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This article presents the variation in the thermal properties of Bi-Ga partial substitution in Biygs-
xGaxPbo2Sr2CaCu20y (BSCCO) glass ceramic structures. The experimental steps of BSCCO
glass ceramic samples are specified. The samples were produced with Bi-Ga partial substitution
at different ratio using the melt casting method. Thermal properties were analyzed using the
differential thermal analysis (DTA) method. The mass gain in the samples was investigated by
the thermogravimetric analysis (TGA) method.

. Figure 1 Schematic representation of experimental processes of Bis-
xGaxPho2Sr2CaCu20y samples

Purpose: The aim is to examine the effect of Bi-Ga partial substitution on the thermal properties
of the BSCCO glass ceramic structure.

Theory and Methods: First, the heat treatment stage of the powder samples was specified. Then,
the process of transforming the molten material into glass was performed (Figure 1). Finally, the
effect of partial substitution ratio of Ga in the Bi1s-xGaxPbo.2Sr2CaCu20y on thermal properties
using DTA and TGA measurements.

Results: In the DTA curves of all samples, it is seen that as the heating rate is increased, it shifts
to the high temperature regions at the glass transition temperature and crystallization temperature.
Avrami parameters were calculated for each sample using the crystallization peaks in the DTA
curves. The Avrami parameters of samples were calculated as 3,45; 2,82; 2,25 and 2,58 for A, B,
C and D respectively. Compared to the A, the activation energy of the B increased by 1-2 kJ/mol,
but this energy level started to decrease as the substitution ratio increased. When the graphs are
examined for all samples, it is seen that the crystallization rate increases with the increase in the
substitution ratio.

Conclusion: Since the required energy range for crystallization will be lower at low temperatures,
there will be sufficient time for nucleation. However, as the higher heating rates are increased,
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the required energy range is exceeded rapidly and there will be no time required for nucleation,
and the crystallization temperature will increase proportionally. VVolumetric nucleation from the

Keywords surface inwards in all samples shows that the surface nucleation is more dominant than the
DTA/TGA, volumetric nucleation as the substitution ratio increases. It can be said that samples with high
Glass Ceramics, energy level are thermally more stable than samples with low energy levels.

Avrami parameter,
Thermal properties
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Oz
Bu calismada, x = 0; 0,025; 0,1; 0,2 oranlarinda Bi-Ga kismi yer degistirmesinin, Big-
Makale Bilgisi xGaxPbo2Sr2CaCuz0y yapisinin termal Ozellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir. Deneysel
] cekirdeklenme oranlari, sicakligin ve kismi yer degisitirmenin bir fonksiyonu olarak Arvami
Aragtirma makalesi parametreleri  kullanilarak  ¢ekirdeklenme teorisi agisindan analiz  edilmistir.  Bivg-
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xGaxPbo2Sr2CaCu20y yapisinda birinci kristallenme piki i¢in aktivasyon enerji degerleri,
izotermal olmayan Kissinger, Takhor ve Augis-Bennet yontemleri kullanilarak hesaplandi. Bi-
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Anahtar Kelimeler Ga kismi yer degistirmesinin, kiitle degisim mekanizmasindaki etkisi oksijen gazi akiginda
incelendi.

DTAITGA,

cam seramik,

Avrami parametresi,
Termal ozellikler

Investigation of Thermal Properties of Bi1s-xGaxPbo2Sr2CaCu20y

Keywords Glass Ceramics

DTA/TGA,

Glass Ceramics, Abstract

Avrami parameter,

Thermal properties In this study, the effect of Bi-Ga partial substitution at x = 0,0; 0,025; 0.1; 0,2 on the thermal

properties of the Biis-xGaxPho2Sr2CaCu20y structure. Experimental nucleation ratios were
analyzed in terms of nucleation theory using Arvami parameters as a function of temperature and
partial displacement. The activation energies of the first crystallization peak in the Bil,8-
XxGaxPh0,2Sr2CaCu20y structure were calculated using non-isothermal Kissinger, Takhor and
Augis-Bennet methods. By using the thermogravimetric analysis (TG) method, the effect of Bi-
Ga partial substitution on the mass change mechanism was investigated in oxygen gas flow.

1. GIRiS INTRODUCTION)

Camlar izotropik, homojen, seffaf ve kimyasallara direngli ancak kirilgan sert maddelerdir. Camlarin atom
dizilimleri, kristallerde oldugu gibi uzun mesafe diizeni degil, aksine kisa mesafe dizilim sergiler. Camlarin
atomik ve molekiiler yap1 birimleri kristallerle ayni olmalarina ragmen bu birimler diizenli degildirler [1].
Camlarin atomik diizeni, kristal yapidaki gibi 10 nm’den biiyiik olmadigindan ve rastgele yerlesmis
diizende olduklarindan x-1smnlart kirimim deseni incelendiginde 26=30° civarinda genis bir tepe
gozlemlenir. Camin seffaflik 6zelligi de tanecik sinirlarinin olmamasindan kaynaklanmaktadir [2].

Cam seramik malzemeler; uzay ve havacilik sanayisinde, elektronik sanayisinde, malzeme kaplama
teknolojisinde, medikal uygulamalarda, insaat sektoriinde, siiperiletken malzeme iiretiminde kullanilir [3-
7]. Yiksek dielektrik sabitine sahip malzemelerin iiretiminde basta olmak iizere, ¢esitli malzemelere kiyasla
korozyon ve asinma dayanimi, {istiin darbe direnci ve tokluk 6zelliklerinden dolay1 pek ¢ok alanda tercih
edilmektedirler.

Cam seramik malzeme iiretiminde en yaygin kullanilan ydntem kat1 hal tepkime, sol jel ve eritme dokiim
yontemleridir. Eritme dokiim yontemi yapi icerisindeki gézenekleri azaltarak yiiksek yogunlukta homojen
orneklerin hazirlanmasina olanak saglamaktir. Boylece pargaciklar arasi baglantilar artmakta ve var olanlar
kuvvetlenmektedir. Bunun sonucunda da Orneklerin elektriksel, yapisal ve mekanik o6zellikleri
degismektedir. Baska bir avantaj1 da farkli sekil ve biiytikliikte 6rnek hazirlanabilmesidir. Bu yontemde en
onemli nokta, yiiksek sicakliklarda pota ile iiretilen madde arasinda olusabilecek kimyasal reaksiyonlardir.
Bu reaksiyonlart 6nlemek icin genellikle yiiksek erime sicakligina sahip platin krozeler kullanilmaktadir

8.

Cam seramik yapilardan BSCCO sisteminin genel formiilli, Bi2SroCan.1CunOzn+a+y seklindedir. n=1, 2, 3
degerleri kullanilarak elde edilen sistemler Bi, Sr, Ca ve Cu elementlerinin alt indisleri kullanilarak sirasiyla
2201, 2212 ve 2223 kristalografik yapi olarak tanimlanirlar. Cam seramik {iretim yontemi kullanilarak
BSCCO (Bi-Sr-Ca-Cu-0) yapisi iizerine gergeklestirilen ilk ¢alisma Komatsu ve arkadaslari tarafindan
1988 yilinda yapilmistir [9]. BSCCO yapist cam 6rnek elde etmeye uygun ve basit bir sistemdir. Ancak,
BSCCO cam seramik iiretilirken, baslangic malzemelerin stokiyometrik oranli karigimlari, hazirlama
metotlari, sinterleme sicakligi ve siiresi géz oniinde bulundurulmalidir.

Ga'nin sirastyla 0.62 A ve 0.81 A iyonik yarigapli Ga 3+ veya Ga 1+ durumunda veya bunlar arasindaki
durumda olabilecegine inanilmaktadir. Baslangi¢ bilesiminde Ga + 3'liin kullanildigi varsayilirsa, Ga'nin
degerlik durumu, 1s1l islem sirasinda meydana gelen faz gecisleriyle degisebilir, bu da cam seramik
malzemenin Ozelliklerini dogal olarak etkileyebilecegi ifade edilmektedir [10]. Aksan ve arkadaglar
tarafindan yapilan ¢aligmada, BSCCO malzemelerde Ga katkisi veya kismi yer degistirme de, galyumun
cam yapici iyon olarak hareket ettigi belirlenmistir. Bu g¢aligmada, Bi-Ga kismi yer degistirmesinin
manyetik 6zellikleri iizerindeki olumlu etkisini ve kritik akim yogunluguna etkisi incenmistir [ 11]. Dimesso
ve ark. BiSrCaCu,GaxOy sisteminde wisker yapilarinin iiretimini ve biiyiime mekanizmasini arastirdi. Cam
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malzemelerin termal 6zelliklerinin Ga konsantrasyonuna bagli oldugu bulundu. Wisker yapilarinin sadece
855 °C'de 1s1l islem gérmiis x = 0.6 malzemede iiretildigini gosterdiler [12]. Balc1 ve arkadaslari, BSCCO
nun farkli fazlari i¢in, farkli oranlarinda Pb ve Ga2Oj3 katkisi i¢in oksitlenme mekanizmalarini incelemis
ve optimum oksitlenme sicakligini arastirmislardir [13].

Bu calismada; eritme dokiim yontemi kullanilarak Bi-Ga kismi yer degistirme orani x = 0; 0,025; 0,1; 0,2
olan BigxGaxPbho2Sr.CaCu,Oy cam ornekler hazirlanmistir. x = 0; 0,025; 0,1; 0,2 kismi yer degistirme
oranlarina sahip drnekler sirasiyla A, B, C, ve D olarak isimlendirilmis ve kismi yer degistirmelerin termal
ozellikler iizerine etkisi DTA yontemi ile kristallesme ve ¢ekirdeklenme mekanizmalarina ait, Avrami
parametresi incelenmistir. Kristallesme aktivasyon enerjisi, Kissinger, Takhor ve Augis-Bennet yontemleri
kullanilarak hesaplanmigtir. TGA yontemi kullanilarak da orneklerdeki kiitle degisimi, oksijen gazi
akisinda incelenmistir.

2. MATERYAL ve YONTEM (MATERIALS & METHODS)

Bu ¢alismada, malzeme iiretimi agisindan nispeten diger yontemlerden daha kolay ve islem basamaklart
kontrol edilebilen bir yontem olan eritme dokiim ile cam iiretimi secilmis ve BSCCO malzemelerinin
hazirlanis1 hakkinda detayli bilgi verilmistir.

2.1. Ornek Hazirlama

Bi1sxGaxPho2Sr.CaCu,0y cam yapi icerisinde x=0; 0,025; 0,1; 0,2 oranlarinda Bi-Ga kismi yer degistirme
yapilacak ornekleri hazirlamak igin, yiiksek saflikta (%99.99) Bi,Os, PbO, SrCOs, CaCOs, Ga,0s ve CuO
tozlar1 hassas terazide stokiyometrik oranlarda tartild1 ve agat havanda 6giitiildii. Toz 6rnekler yiiksek 1s1ya
dayanikli a-Al,Os (aliimina) potalara konularak, ortalama 1sitma hiz1 20 Kdk™ olacak sekilde 1373 K’ye
kadar kiil firinda 1s1tildi, 1373 K de 10 dk bekletilen 6rnekler, firin sicakligl 1423 K’ye ¢ikarilarak 150 dk
bekletildi ve eriyik Ornekler elde edildi. Eriyik hale getirilen 6rnekler, firindan alinarak 6rneklerin
kristallesmesini onlemek icin onceden sogutulmus iki bakir plakanin arasina dokiilerek hizli sogutma
yapildi. Bu iglemler sonucunda, kalinlig1 yaklagik 0.5-0.8 mm olan siyah cam numuler elde edildi (Sekil
1).

pr—

=

Bi1.8xGaxPbo.2Sr2CaCu20y

it

Sekil 1. Bi1gxGaxPo2Sr.CaCu,0y érnegini iiretmek igin kullamilan iglem basamaklar
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2.2. Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz yontemi ile malzemelerin sicakliga baglh olarak, kristallesme sicakliklari, ¢ekirdeklenme,
cam gecis sicakligi, erime sicakligi, bozulma, entalpi, entropi gibi parametreler hesaplanabilir. Elde edilen
ornekler iizerindeki kinetik caligmalar, izotermal olmayan teknikle EXSTAR 1200 DTA/TG cihazi
kullanilarak yapildi. Orneklerin B =5, 10, 15, 20 K dk* 1sitma hizlarinda alinan DTA egrileri kullanilarak,
kristallesme ve gekirdeklenme mekanizmalarma ait, avrami parametresi, ti¢ farkli yontemle kristallesme
aktivasyon enerjisi degerleri, TGA yontemi ile de, oksijen gazi akisi altinda 6rneklerdeki kiitle kazanci
hesaplanarak, Bi-Ga kismi yer degistirmesinin etkisi incelendi. Sekil 2a da tipik DTA egrisi goriilmektedir.
DTA egrilerinde malzemelerin o6zelliklerine bagli olarak, isitilmasiyla endotermik veya ekzotermik
reaksiyona karsilik gelen pikler olusabilir. Bu pikler yardimiyla 6rneginin sicaklik parametreleri olan
kristallesmeye basladigi sicaklik (Ts), kristallesme pik sicakligi (Tp), kristallesmenin bitis sicakligi (Tr)
hakkinda bilgi alinabilir. Sekil 2b incelendiginde 1sitma hizlarina bagl olarak ekzotermik pikin siddetinin
arttigt ve pik maksimum degerinin yiiksek sicakliklara dogru kaydigi goriilmektedir. Bu kaymadan
yararlanarak, Avrami parametresi, entalpi degisimi ve aktivasyon enerjileri hesaplanabilir [14].

(a) (b),

Isitma hizi 3
A Isitma hizi 2
! Isitma hizi 1

1
1
Tx

Sekil 2. DTA Egrileri a) Tipik DTA egrisi b) Farkl isitma hizlarindaki DTA egrileri

Avrami Parametresi

Elde edilen kristallesme piklerinden faydalanilarak hesaplanan Avrami parametresi (n), cam orneklerde
kristal biiytimesi hakkinda énemli bilgiler verir. Hesaplamalar sonuncunda elde edilecek olan n degerleri
farkli kristallesme mekanizmalarma karsilik gelir. Xie ve Gao’ya gore; n=1; yiizeysel ¢cekirdeklenme ve tek
boyutta, n=2; hacimsel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta, n=3; hacimsel ¢ekirdeklenme ve iki boyutta, n=4;
hacimsel ¢ekirdeklenme ve {i¢ boyutta, biiylime oldugu anlamina gelmektedir [15]. n degerleri;

__ dinC-In(1—))]
- din(B) ()

Es. 1’deki Ozawa Egsitligi’nden hesaplanabilir [16]. Burada /8 1sitma hizidir (5, 10 15, 20 K dk'). Doniisiim
orani olarak adlandirilan ¢ ise, Sekil 2°deki gibi farkli 1sitma hizlarindaki kristallesme piklerinden keyfi
olarak alinan ortak bir sicaklik degerine kadar olan alanin (Ay), pikin toplam alanina (A) orani (¢p=Ax/A)
seklinde hesaplanabilir. Ayrica Ozawa Esitligi’ndeki In(-In(1-¢)) karsilik Ing grafiginin egimi, n degerini
verir [15].

Aktivasyon enerjisi
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Farkli 1sitma hizlar1 ile ekzotermik pik sicaklik degerlerindeki kaymalar aktivasyon enerjisi
hesaplamalarinda kullanilabilir [17]. Kristallesme aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in Kissinger, Takhor
ve Augis-Bennet yontemleri kullanilmistir. Bu {i¢ yontem de Johnson-Mehl-Avrami esitligi esas alinarak
gelistirilmistir [18]. Hazirlanan 6rneklerin aktivasyon enerjileri Kissinger yontemi ile;

B
2
Tp __Ea

£ =
d(ﬁ) RTp

din(

(2)

esitligi kullanilarak hesaplanir [19,20]. Burada E., aktivasyon enerjisi, R gaz sabitidir (R=8,314 j/molK).
In(B/Tp2) nin 1000/T,’ye karsilik grafiginin egimi aktivasyon enerjisine esit olacaktir.

Aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in diger bir yontem ise Takhor yontemidir. Takhor’a gore aktivasyon
enerjisi;
din(B) _ Eq 3)

dG) R

esitligi ile hesaplanir [21]. Burada da Ing’nin - (1000/T,)’ye karsilik gelen dogrunun egimi Takhor
metoduna gore aktivasyon enerjisini vermektedir.

Diger bir aktivasyon enerjisi hesaplama yontemi ise Augis-Bennet’tir. Bu yonteme gore aktivasyon enerjisi
ise;

B
dln(Tp—TO) _ E

-2 4
d(%) R 4)

esitligi ile hesaplanir [22]. Buradaki To mutlak sicakliktir. Bu yontemde de In(f/(Tp-To) i (1000/Tp)’e
karsilik gelen dogrunun egimi aktivasyon enerjisini vermektedir.

2.3. Termogravimetrik Analiz

TGA’da, 6rnegin 1sitilmasi ya da sabit bir sicaklikta tutulmasi sirasinda kiitlesindeki degisiklikler, zamanin
veya sicakligin bir fonksiyonu olarak 6lgiiliir. Ol¢iimlerde kiitle degisiklikleri 6rnekte olusan buharlasma,
siiblimlesme, ayrisma, oksitlenme, gaz aligverisi gibi olaylar ile olusan ekzotermik veya endotermik
reaksiyonlarin sonucunda olusabilir.

Toplam kiitle kazanc1 TGA egrisinin maksimum oldugu deger ile minimum oldugu deger arasindaki farktir.
Malzemeye ait birim sicaklik basina kiitle kazanci (Am/AT), birim zamanda kiitle kazanc1 (Am/At) olarak
hesaplanabilir. Eger malzemede kiitle artisi sz konusu ise ve bu kiitle artisinin oksitlenmeden
kaynaklandig: biliniyorsa; birim sicaklik ve oksijen atomu basina kiitle kazanci ((Am/AT).moz), birim
zaman Ve oksijen atomu basina kiitle kazanci da ((Am/At).mo) olarak hesaplanabilir [13].

Bu c¢alismada, 10-20 mg arasinda A, B, C ve D y1gin 6rneklerinin termal 6zellikleri, EXSTAR 1200
DTA/TG cihaz ile oksijen gazi1 akis1 altinda incelenmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS & DISCUSSION)

A 6rneginin 5, 10, 15, 20 Kdk™* 1sitma hizlarinda alinmis DTA egrileri Sekil 3 te goriilmektedir. Isitma hiz1
artirlldiginda Ts, Tp, pik genisligi ve pik yiiksekliginin arttigi goriilmektedir. Bu artis, birim zamanda
verilen yiiksek miktardaki enerjinin Ornek icerisindeki atomlarin hareketliligini artirmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica 1sitma hizlar artirildiginda pik noktasinin yiiksek sicakliklara dogru kaydigi
goriiliir. Bu durumun, 6rnegin ¢ekirdeklenme oranindan dolay1 kaynaklandigi sdylenebilir. Yani, 1sitma
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hizinin diisiik oldugu durumlarda enerji depolama siiresi artacagindan, 6rnekteki ¢ekirdeklenme orani da
artacaktir. Bununla birlikte 1sitma hiz1 yiiksek oldugunda ise ¢ekirdeklenme icin gerekli olan enerji siiresi
hizl1 bir sekilde gecilecegi icin ¢ekirdeklenme orani azalacaktir. Bdylece, 6rnekte kristallesme igin gerekli
olan enerjinin daha yiiksek sicakliklarda saglanacagi ifade edilebilir.

5=20 Kgk" N

—> Ekzo

mV(K.b)

50 850 700 0 800 0 90 %0
TiK)

Sekil 3. A orneginin farkl isitma hizlarindaki DTA egrileri

A, B, C ve D drneklerinde meydana gelen kristallesme pik sicakliginin degisimini incelemek igin drneklere
ait 20 Kdk* 1sitma hizindaki DTA egrileri Sekil 4’te goriilmektedir. Burada, C 6rneginde ihmal edilebilecek
derecedeki kiigiik bir diisiis haricinde genel olarak yer degistirme orani arttik¢a kristallesme sicakliginin
arttigi gozlemlenmistir.

—> Ekzo

mV(K.b)

T(K)

Sekil 4. A, B, C ve D ornekleri icin 20 Kdk™ isitma hizinda DTA egrileri
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DTA olctimlerinden elde edilen kristallesme pik sicaklik degerleri kullanilarak hesaplanan Avrami
parametresi, cam Orneklerin kristallesme siirecinde kristal biiytimeleri hakkinda bilgi verir. Es. 1°de verilen
Ozawa esitligine gore, In(-In(1-¢))’ye karsilik gelen Ing grafigi ¢izildiginde, elde edilen dogrunun egimi
Avrami parametresini verir. A ornegi icin Avrami parametresi 3,45 (Sekil 5), B 6rnegi icin 2,82, C 6rnegi
icin 2,25 ve D 0Ornegi igin ise 2,58 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore, A orneginde hacimsel
¢ekirdeklenme ve ti¢ boyutlu biiylime gergeklesirken, B, C ve D 6rneklerinde ise hacimsel ¢ekirdeklenme
ve iki boyutlu bitytime gerceklestigi gozlemlenmistir. Bu da bize, Bi-Ga kismi yer degistirme orani arttik¢a
genel olarak yiizeysel ¢ekirdeklenmenin hacimsel ¢ekirdeklenmeden daha baskin oldugunu géstermektedir.

1 ) W =5 Kdk '

W =10 Kdk™
M p=15 Kdk™"
M p=20 Kdk™

In(-In(1-¢))

y=-3,45237x+6,84204
R’=0,93599

1 F 1. % X ¥ L & 1 . ..
1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 24 2.6 2.8 3.0 3.2

In(5)

Sekil 5. Ozawa yontemine gore A 6rnegi icin IN(-In(1-@))-Inf grafigi

A, B, C ve D orneklerine ait DTA egrilerinden elde edilen termal parametreler Tablo 1’de goriilmektedir.
Isitma hizinin artmasiyla biitiin 6rneklerin Ts ve T, degerlerinin yiiksek sicakliklara kaydigi goriillmektedir.
B 6rnegi hari¢ A, C ve D orneklerinde 1sitma hiziyla beraber pikin genisledigi, ayni 1sitma hizlarinda
ornekler birbiri ile kiyaslandiginda B 6rnegi harig, Ts, T, degerleri yer degistirme oraninin artmasiyla
artmaktadir.

Bir ornekte kristallesmenin gergeklesebilmesi i¢in gerekli olan minimum diizeydeki enerji miktarina
kristallesme aktivasyon enerjisi denir. Tablo 1’de verilen DTA analiz sonuglar1 kullanilarak Kissinger,
Takhor, Augis-Bennet yontemleri yardimi ile A, B, C ve D o&rneklerine ait aktivasyon enerjileri
hesaplanmustir.

Orneklerin Kissinger yontemine gdre aktivasyon enerji degerleri Es. 2 kullanilarak, DTA analiz sonuglarina
gore In(B/Tp?)-1000/T, grafigi cizildiginde, karsilik gelen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi
hesaplanmustir. Grafiklerde dort 1sitma hizinda da In(8/T,?)-1000/T, arasinda lineer bir iliski oldugu agikga
goriilmektedir. Kissinger yontemi kullanilarak, Sekil 6’daki egrilerin egiminden A 6rneginin aktivasyon
enerjisi 378,83 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Yine ayni1 yontem ile B, C, D orneklerinin aktivasyon
enerjileri sirasiyla; 380,41; 365,60; 359,42 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.

Tablo 1. A, B, C ve D ornekleri icin DTA egrilerinden hesaplanan parametreler



94 Siikrii CAVDAR, Durak BULUT, Sel¢uk [ZMIRLI, Neslihan TURAN, Haluk KORALAY / GU J Sci, Part C, 10(1): 86-

102 (2022)
Ornekler B T, T d=AJA Avrami
(Kdk?) (K) (K) Parametresi
(n)
5 732,6 742,4 0,94
10 738,3 750,2 0,40
A 15 739,8 755,1 0,11 3,45
20 742,4 759,1 0,02
5 730,7 744,3 0,05
10 740,2 751,8 0,16
B 15 745,2 756,6 0,70 2,82
20 746,6 761,1 0,93
5 734,6 741,5 0,52
10 738,8 749,0 0,14
c 15 743,6 754,4 0,06 2,52
20 745,0 758,7 0,02
5 744,2 750,3 0,60
10 749,2 757,6 0,09
D 15 752,0 763,8 0,09 2,58
20 754,9 768,0 0,02
-10.2 W =5 Kdk'
| M =10 de:"
o
-10.6 -
_. -10.84
AN Q
& ]
S 1104
= 1
-11.2 4
-11.4 4
16 _ y=-45,56373x+49,77776
’ ] R’=0,99787
-11.8 T T ¥ T Y T T T T T Y
1.315 1.320 1.325 1.330 1.335 1.340 1.345 1.350
1000/T,,

Sekil 6. Kissinger yontemine gére A érnegi icin In(B/Ty?)-1000/T, grafigi

Aktivasyon enerjisi hesaplanmasinda kullanilan diger bir yontem olan Takhor yontemi ile Es. 3 kullanilarak
A, B, C ve D drnekleri i¢in enerji degerleri hesaplanmistir. Téim &rnekler i¢in ayri ayri In()-1000/T, grafigi
cizildiginde, karsilik gelen dogrunun egiminden aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Takhor yontemine
gore, Sekil 7°deki egrinin egiminden A Orneginin aktivasyon enerjisi 391,31 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.
Yine ayn1 yontem ile B, C ve D drneklerinin aktivasyon enerjileri sirastyla 392,92; 378,07; 372,04 kd/mol
olarak hesaplanmistir.



Siikrii CAVDAR, Durak BULUT, Selcuk IZMIRLI, Neslihan TURAN, Haluk KORALAY/GU J Sci, Part C,10(1):86-102(2022) 95

3.2

1 W 5=5 Kdk'
3.0 1 W 8=10 Kdk '
M 5=15 Kdk"

] =20 Kdk'
2.8 -

2.6

2.4 4

In(B)

2.2 4
2.0 1

1.8

y=-47,06464x+65,0192

164 R’=0,99802

1.4 Y T . T ? T ¥ T L T v T "
1.315 1.320 1.325 1.330 1.335 1.340 1.345 1.350

1000/Tp

Sekil 7. Takhor yontemine gore A ornegi icin In(f)-1000/T, grafigi

Augis-Bennet yontemiyle Es. 4 kullanilarak enerji degerleri hesaplanmistir. A, B, C, D 6rnekleri igin tiim
isitma  hizlarinda In(8/Tp-To)-1000/Tp’ye karsilik gelen dogrunun egiminden aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. Augis-Bennet yontemine gore, Sekil 8’deki egrinin egiminden A Grneginin aktivasyon
enerjisi 381,50 kJ/mol olarak hesaplanmistir. B, C ve D 6rneklerinin aktivasyon enerjileri sirasiyla; 383,10;
368,26; 362,18 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

W 6=5 Kdk’

324 W 8=10 Kdk '
M p=15 Kdk '
M =20 Kk’

-3.8

4.0

In(B/(T,-Tg))

y=-45,8847x+57,27872
R’=0,99791

T T T v T v T T T T T v T v
1.315 1.320 1.325 1.330 1.335 1.340 1.345 1.350

1000/Tp

Sekil 8. Augis-Bennet yontemine gore A ornegi icin In(f/Tp-To) - 1000/T, grafigi

Tablo 2’de Kissinger, Takhor ve Augis-Bennet yontemleri ile DTA egrilerindeki kristallesme pikleri igin
aktivasyon enerji degerleri listelenmistir. Bu aktivasyon enerjilerinde, Kissinger ve Augis-Bennet
yontemleri +3 kJ/mol’liik bir degerle birbirine yakin sonuglar vermesine ragmen, Takhor yonteminden elde
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elden degerlerde Kissinger’e gore yaklasik olarak 13 kJ/mol, Augis—Bennet’e gore ise 9-10 kd/mol kadar
bir artig hesaplanmistir. Her yontem icin hesaplamalar kendi arasinda tutarlilik ve paralellik gostermektedir.

Yapilan hesaplamalarda, A 6rnegine gore B 6rnegi her yontemde de 1-2 kJ/mol artig gostermistir. Bu da B
Orneginin A’ya gore ¢ok az da olsa termal olarak kararli yapida oldugunu ve kristallesme igin 1-2 kJ/mol
kadar daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyacagini gostermektedir. Diger taraftan, A Grnegine gore C ve D
orneklerinin enerji degerlerinde diisiis yasanmistir. Buradan da C ve D 6rneklerinin A ve B’ye gore termal
olarak daha kararsiz yapida oldugu ve kristallesme i¢in daha az enerjiye ihtiyag duyacagi sonucu
¢ikarilabilir [23,24].

Sonug olarak; B drnegi i¢in aktivasyon enerjisi az da olsa artig gdstermis ve Bi-Ga kismi yer degistirme
arttikga aktivasyon enerjisi diismeye baglamistir. Camlarda, kristallesme ve cam gegis sicakligi arasindaki
fark, cam kararliligin1 verdigi bilindigine gore aktivasyon enerjisinin yiiksek olmasi Ornekteki fazin
kararlilik derecesini gostermektedir [24]. Burada B 6rnegi digerlerine gore daha kararli yaprya sahiptir. B
orneginin kiigiik orandaki artis1 géz ardi edildiginde Ga yer degistirme miktar1 arttiginda aktivasyon
enerjisinin azaldig1 goriilmustiir. Elde edilen sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu gértilmiistiir [23,24].

Tablo 2. 4, B, C, D érnekleri icin aktivasyon enerji degerleri

Ornekler Kissinger Takhor Augis-Bennet
Metodu Metodu Metodu
(kJ/maol) (kJ/mol) (kJ/maol)
A 378,83 391,31 381,50
B 380,41 392,92 383,10
C 365,60 378,07 368,26
D 359,42 372,04 362,18

Elde edilen degerler daha dnce yapilan ¢alismalar ile karsilastirildiginda; katkisiz 6rneklerdeki aktivasyon
enerjilerinin en yiiksek oldugu, PbSe ve PbO+Se katkilama calismalarinda aktivasyon enerjilerin katki
arttikca azaldigi [26,27] ve RuPb katkilama calismasinda ise ilk katkiyla birlikte katkisiz 6rnege gore
azaldig, ancak katki arttik¢a artmaya basladig [28] goriilmektedir. Buradaki ¢alismalarda da, goriiliiyor ki
katkili 6rnekler katkisiz drneklere gore daha katkiya gore daha kararsiz yapida olabilir.

Hazirlanan 6rnekler i¢in farkli 1sitma hizlarinda sicakligin bir fonksiyonu olarak Sekil 9’daki A 6rneginin
kristallesme kesri egrisi incelendiginde, kristallesme biitiin 1sitma hizlarinda yaklagik olarak aymi
sicakliklarda baglamasina ragmen kristallesmenin sona erdigi sicaklik degerleri 1sitma hizinin artmasi ile
daha yiiksek sicakliklara ¢iktig1 goriilmistiir.
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Sekil 9. A ornegi icin farkl isitma hizlarinda sicakhigin bir fonksiyonu olarak kristallesme kesri

Sicakligin bir fonksiyonu olarak verilen Sekil 10°daki A 6rneginin kristallesme hizi egrileri ise bize, yiiksek
1sitma hizlarinda kristallesmenin daha hizli oldugunu gostermektedir Bu sonuglar literatiirdeki ¢aligmalarla
da uyumludur [29,30].

Sicakligin fonksiyonu olarak kristallesme hiz1 grafikleri tiim 6rnekler igin incelendiginde ise, Bi-Ga kismi
yer degistirme oraninin artmastyla kristallesme hizinin da artig1 goriilmiistiir (Sekil 11).

dy/dt
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10

B=5 Kdk™*

B=10 Kdk™

B=15Kdk®
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T
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T T
760 770
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T
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Sekil 10. A ornegi icin farkli isitma hizlarinda sicaklhigin bir fonksiyonu olarak kristallesme hizi
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Sekil 11. A, B, C, D érnekleri icin 15 Kdk* farkli 1sitma hizinda sicakhigin bir fonksiyonu olarak
kristallesme hizi

Orneklerin 5, 10, 15, 20 Kdk™ 1sitma hizlarindaki yiizdesel olarak kiitlelerindeki degisim (TG%-T) tespit
edilmistir. Orneklerin baslangictaki kiitleleri %100 olarak alinirsa artan sicaklik ile kiitlede yiizde olarak
artma ya da azalma olacaktir. Analizlerin oksijen akis1 altinda yapildigindan dolay1 6rneklerin oksitlenmesi
ile birlikte 6rneklerde kiitlesel bir artis olacaktir.

Sekil 12. de 20 Kdk* sabit 1sitma hizinda A, B, C, D &rneklerine ait (TG%-T) egrilerinden elde edilen
sayisal veriler kullanilarak yapilan hesaplama sonuglar1 Tablo 3’de verilmistir. Sekil 12. incelendiginde A,
B, C, D ornekleri kiitle kazancina sirastyla; 905, 877,927, 931 K civarinda baslayip 1144, 1094, 1087, 1086
K’da sona ermistir. Diger 1sitma hizlarinda 6rneklerin davraniglari incelendiginde, 6rnekler ortalama olarak
900 K civarinda oksitlenme ile kiitle kazancina bagladigi ve 1100 K civarinda da kiitle kaybetmeye
basladig1 sdylenebilir. Ayrica, A, B, C ve D &rnekleri igin 5, 10, 15, 20 Kdk? 1sitma hizlarindaki toplam
kiitle kazanci (Am), birim sicaklikta toplam kiitle kazanci (Am/AT), birim zamanda toplam kiitle kazanci
(Am/At), birim zamanda birim oksijen atomunda toplam kiitle kazanci ((Am/At).mo2) ve birim sicaklikta
birim oksijen atomunda kiitle kazanci ((Am/AT).mo2) sonuglari Tablo 3’de verilmistir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda, A 6rnegi 5 Kdk™? isitma hizindaki toplam kiitle kazanci 3,06x103g, 20
Kdk? 1sitma hizinda ise 5,79 x102 g, oldugu goriilmiistiir. Diger taraftan, B, kiitle kazancinda A drnegine
gore diisiis yasarken, Bi-Ga kismi yer degistirme oraninin artirildigi, C ve D orneklerinde toplam kiitle
kazanglarinda artis oldugu goriilmektedir. Buradan da genel olarak, yer degistirme orani ile birlikte 1sitma
hiz1 artirildiginda toplam kiitle kazancinda bir artis oldugu sdylenebilir.

Ote yandan; 6rneklerin birim sicaklikta toplam kiitle kazanci, birim zamanda toplam kiitle kazanci, birim
zamanda birim oksijen atomunda toplam kiitle kazanci ve birim sicaklikta birim oksijen atomunda kiitle
kazancinda da B 6rnegi A Ornegine gore diisiis yasarken yer degistirme ve 1sitma hizinin artmasiyla bu
sonuglarda da artma oldugu goriilmektedir.
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Sekil 12. A, B, C, D ornekleri icin 20 Kdk* isitma hizinda TGA egrileri.

Tablo 3. 4, B, C, D ornekleri icin TGA sonug¢lar

Birim Birim Birim
Toplam Sicakhik Birim Sicaklikta Zamanda
K"‘:l Basina Zamanda Birim O2 Birim Oz
Ornek Isitma Ku N Kiitle Kiitle Atomu Basina | Atomu Basina
Hiz1 (B) A azanci Kazanci Kazanci Kiitle Kazanc1 | Kiitle Kazanci
(X“l‘é%)) Am/AT Am/At (g/s) | (Am/AT).Moz2 | (Am/At).Mo:
(9/K) (x10%) (Atom/K) (Atom/s)
(x109%) (x10%) (x10%)
5 3,06 0,31 1,49 0,83 3,95
A 10 3,89 0,24 3,16 0,65 8,41
15 3,64 0,24 3,50 0,63 9,31
20 5,79 0,35 6,89 0,92 18,34
5 2,46 0,18 0,92 0,48 2,46
B 10 2,50 0,22 2,29 0,57 6,10
15 4,19 0,37 574 0,98 15,27
20 6,24 0,43 9,31 1,14 24,77
5 2,88 0,42 2,17 1,11 5,76
C 10 5,30 0,52 5,46 1,38 14,53
15 6,78 0,63 8,37 1,67 22,27
20 5,05 0,37 8,02 0,98 21,32
5 2,63 0,43 2,27 1,15 6,03
D 10 6,41 0,76 8,01 2,03 21,31
15 5,89 0,50 7,96 1,33 21,17
20 7,51 0,57 12,52 1,52 33,29
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4. SONUC (CONCLUSION)

Bu ¢alismada; BiygxGaxPho2Sr.CaCu.0y (x= 0; 0,025; 0,1; 0,2) ornekleri 5, 10, 15, 20 Kdk? 1sitma
hizlarinda termal 6zelliklerini incelemek tlizere DTA egrileri elde edildi. Biitiin 6rneklerin DTA egrilerinde
1sitma hizinin artmasiyla kristallesme sicakliginda yiiksek sicaklik bolgelerine kayma goriildii. DTA
egrilerindeki kristallesme pikleri kullanilarak her 6rnek icin ayr1 ayr1 hesaplanan Avrami parametresinde,
A 0Ornegi i¢in 3,45; B icin 2,82; C i¢in 2,25 ve D 6rnegi icin ise 2,58 olarak hesaplandi. Bu sonuglar
neticesinde A Orneginde yiizeyden ige dogru hacimsel gekirdeklenme ve ii¢ boyutlu biiylime, diger tim
orneklerde ise yine yiizeyden ice dogru hacimsel ¢ekirdeklenme ve iki boyutlu biiyliime gerceklestigi
gozlemlenmistir. Bi-Ga kismi yer degistirme orami arttik¢a yiizeysel c¢ekirdeklenmenin hacimsel
¢ekirdeklenmeden daha baskin oldugu goriildii. Ayrica da C ve D orneklerinin A ve B’ye gore termal
olarak daha kararsiz yapida oldugu ve kristallesme i¢in daha az enerjiye ihtiyag duyacagi sonucu
cikarilabilir [23,24]. Sicakligin bir fonksiyonu olarak ¢izilen A 6rneginin kristallesme hiz1 egrileri ise bize,
yiiksek 1sitma hizlarinda kristallesmenin daha hizli oldugunu gostermektedir Bu sonuglar literatiirdeKi
caligmalarla da uyumludur [29,30].

DTA egrilerindeki kristallesme pikleri yardimi ile Aktivasyon enerjisi hesabinda kullanilan Kissinger,
Takhor ve Augis-Bennet yontem sonuglarinin kendi igerisinde tutarlilik ve paralellik gosterdigi goruldii.
Her ii¢ yontemde A 6rnegine gore, B 6rneginin aktivasyon enerjisi 1-2 kJ/mol kadar artis gostermis ancak
Bi-Ga kismi yer degistirme orani arttik¢a bu enerji seviyesi diismeye baslamigtir. Bu azalmanin sebebi
olarak, yiiksek enerji seviyesine sahip olan orneklerin diisiik enerji seviyesine sahip olan orneklere goére
termal olarak daha kararli yapida oldugu soylenebilir. Alinan TGA degerlerinden ise hazirladigimiz
orneklerde kiitle kazanci oldugu goriilmistiir. Bunun sebebi ise BSCCO yapisi icerisinde oksijen tutmaya
elverigli atomlarin bulunmasidir. TGA egrilerinden Bi-Ga kismi yer degistirme orani ve 1sitma hizi
arttirildiginda kiitle kazancinda bir artma oldugu sdylenebilir.
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