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Oz

Bu c¢alismada Bi2Sr2CaiCu20x (BSCCO) sistemine farkli oranlarda PbO ve Se katkilanmasi
Makale Bilgisi sonucu 1s1l 6zelliklerinin nasil degistigi arastirilmistir. Numunelerin 1s1l 6zellikleri Diferansiyel
Termal Analiz (DTA) cihazi kullanilarak belirlenmistir. DTA 6lgilimlerine gére cam gegis
sicakligi (Tg), 733-749 K, kristallesme pikinin baglangi¢ sicakligi (Tc), 739-759 K, kristallesme
pikinin tepe noktasinin sicakhigi (Tx), 746-766 K araliginda bulunmustur. Aktivasyon enerjisi
degerleri Kissenger, Takhor ve Augis-Bennett metotlar1 ile hesaplanmigtir. Sonugta aktivasyon
enerji degerlerinin PS05 numunesi diginda, katki miktarinin artisiyla beraber arttig1 belirlenmistir.

Ayrica 151l kararlilik parametresi degerleri Mahadevan esitligi kullanilarak hesaplanmis ve PSO1
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Abstract

Kevwords In this study, thermal properties of Bi2Sr2CaiCu20x (BSCCO) doped PbO and Se in different

yw ratios has been investigated. The glass transition temperature (Tg), the temperature of
BSCCO crystallization initiation (Tc) and the peak temperature of crystallization peak (Tx) values
PbO according to DTA measurements were obtained as 733-749 K, 739-759 K and 746-766 K,
Se respectively. The thermal properties of the samples were determined by Differential Thermal
Activation Energy Analysis (DTA). The activation energy values were estimated by using the Kissenger, Takhor,

and Augis-Bennett methods, and found to increase with the increasing the amount of
incorporation, except PS05 sample. In addition, the thermal stability parameters were calculated
by using Mahadevan equality. The PS01 sample is found to be the most stable sample according
to the calculations.

1. GIRiS INTRODUCTION)

Cam, uygun hammadde karisimlarinin yiiksek sicakliklar kullanilarak eriyik haline getirilmesi sonrasinda
da bu eriyigin oda sicakligina ani bir bi¢imde sogutulmasiyla elde edilen yar1 kararli malzemelerdir.
Camlarin kullanim amacina bagli olarak ani sogutma hizi degistirilebilir. Isil islemin ve cami olusturan
bilesim kosullarinin uygun olarak se¢ilmesi ile gdzeneksiz camdan ince taneli ve diizenli dagilmus kristaller
iceren seramik malzemelerin iiretimi miimkiindiir. Farkli miihendislik uygulamalan igin gelistirilmis
pekcok cam seramik malzeme, sertlik, asmma direnci, oksidasyona, korozyona ve yiiksek sicakliklara
dayanim, boyutsal kararlilik, optik ve diger karakterlerinin yani sira elektriksel 6zelliklerinden dolay1 6zel
birtakim uygulamalarda kullanilmaktadir [1-5]. Giiniimiizde cam seramik malzemeler uzay ve havacilik,
elektronik sanayisinde, malzeme kaplama teknolojisinde, tipta ve siiperiletken malzeme iiretiminde
kullanilmaktadir [6-12]. Ayrica, diisiik 1s1l genlesme ve yiiksek seffaflik 6zellikleri tagiyan cam seramikler
lazer uygulamalarinda pencere olarak kullanilabilmektedir [13].

Camdan-seramikler (BSCCO), metallere oranla yiiksek sicakliklarda kimyasal etkilere ve aginmaya karsi
daha dayanikli olup kullanim alanlarmma goére metallerden daha diisiik yogunluga sahiptirler. Bu
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avantajlarina karsin geleneksel seramik malzemelerin tokluk ve siinekliliklerinin diisiik olmasi, kullanim
amag¢ ve alanlarii sinirlamaktadir. Bu durumu diizeltmek icin, cam-seramik malzemelerde farkli cam
yapict malzemeler (PbO, V.0s, Ag, Se vs.) kullanarak yapinin gelistirilmesiyle 1si1l 6zelliklerin
iyilestirilmesi yoluna gidilmektedir.

Bu ¢alismada, cam-seramik iiretim metodu kullanilarak hazirlanan diisiik sicakliklarda siiperiletkenlik
ozelligi gosteren Bi»Sr.CaiCu,Ox (BSCCO-2212) sistemine PbO ve Se katkilamasi yapilarak nihai tiriiniin
yiiksek sicakliktaki 1s1l 6zellikleri belirlenmistir. PbO ve Se farkli oranlarda BSCCO sistemi igine dahil
edilmis ve DTA cihaz ile elde edilen grafiklerden, farkli hesaplama yontemleriyle ile aktivasyon enerji ve
1s1l kararlilik degerleri hesaplanmistir. Ayrica, katkilamanin camlasma iizerindeki etkileri belirlendikten
sonra numunelerin kristallesme kinetikleri de arastirilmustir. Ozellikle kristallesme kinetikleri camlarda
kristal biiytimesi siirecinde bilylik 6nem arz etmektedir.

2. MALZEME VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)

BSCC0-2212 sisteminde PbO ve Se katkilanmis numuneler hazirlamak i¢in % 99,9 saflikta Bi»Os, SrCOs,
CaCOs, CuO, PbO ve Se kullanilmistir. S6z konusu baslangi¢ maddeleri BSCCO-2212 bilesimini
olusturabilmek i¢in 2212 stokiyometrik oranlarinda biraraya getirilerek agat havan igine yerlestirilmis ve
homojen bir karigim elde edebilmek icin bir saat siireyle 6giitiilmiistiir. Sonra, elde edilen toz karigim
aliimina potaya konularak 1100 °C’de 90 dakika firin i¢inde bekletilerek ergimesi saglanmistir. Eriyik daha
sonra firindan aliarak hizli bir sekilde 6nceden sivi azot ortaminda sogutulmus bakir plakanin iizerine
dokiiliip ayni1 sekilde sogutulmus bir baska bakir plakayla preslenmistir. Bu islemlerin hizli ve soguk
ortamda yapilmasimin sebebi bolgesel kristallesmeyi engellemektir. Aksi takdirde numunelerde kismi
kristallesme gergeklesecek ve tam amorf olmayan numuneler ortaya g¢ikacaktir. Soguma hizinin, cam
olusumu ve kristallesme kinetikleri ilizerine biiyiik bir etkisi bulundugundan farkli sogutma metotlar
kullanilmaktadir. Fakat hangi yontem kullanilirsa kullanilsin hizli sogutma ¢ok onemlidir. Bahsedilen
biitiin bu islemlerden sonra yaklasik 0,5-0,8 mm kalinliginda siyah renkli parlak camlar iiretilmistir. Her
bir numune stokiyometrik katki oranina bagli olarak adlandirilmustir (Cizelge 1). Elde edilen bu cam
numunelerin 1s1l dzelliklerini belirlemek i¢in SII7300 Exstar model DTA cihazi kullanilmistir. Analizler
azot gaz1 ortaminda, farkli 1s1tma hizlar (5= 5, 10, 15 ve 20 K.dk™) altinda gergeklestirilmistir.

Cizelge 1. Numunelerin isimlendirilmesi (Name of Samples)

Numune Se PbO Katki Oranlar1 (%)
PSO 0 0 0

PS01 0,03 0,07 0,1

PS03 0,09 0,21 0,3

PS05 0,15 0,35 0,5

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSION)

Bi,Sr,Ca;Cu,Ox bilesimine farkli molar oranlarda (% 0,1, % 0,3, % 0,5) PbO ve Se katkis1 yapilarak DTA
Ol¢timleri yapilmistir. Katkisiz numune igin farkli 1sitma hizlarinda ki DTA egrisi Sekil 1' de gdsterilmistir.
746 K’de ortaya ¢ikan ilk ekzotermik pik, kristallesme pik (Tx) sicakligidir. Ekzotermik piklerinin, 1sitma
hizinin artis1 ile beraber daha yliksek sicakliklarda ortaya g¢iktiklart goriilmiistiir. Artan 1sitma hiziyla
beraber kristallesme egrisinin en {iist noktasinin artmasi yiiziinden, ¢ekirdeklenme olayinin geciktigi
disiiniilmektedir [14]. Isitma hizi arttiginda numune c¢ekirdeklenmeye baslamasi gereken sicaklikta
yeterince kalamamakta ve sonugta ¢ekirdeklenme daha yiiksek sicakliklarda gerceklesmektedir. Ayrica,
artan 1sitma hiziyla beraber kristallesme egrisinin hem boyunda hem de genigliginde artma
gerceklesmektedir. Bu olay sistemin g¢ekirdeklenme orami ile ilgili olup cam seramik malzemelerde
beklenen bir olgudur. Zira 1sitma hizinin yavas oldugu durumlarda cekirdeklenme tesir kesitinin sayisi
artmakta dolayistyla kristallesme i¢in gerekli olan enerji daha diisiik sicaklilarda ortaya ¢cikmaktadir. Ayrica
hizli 1sitma oranlarinda (20 K/dk) cekirdeklenme igin gerekli enerji araligi ¢ok hizli gegileceginden
kristallesme egrisinin boyunda ve genisliginde artma egilimi olmustur. Cam gegis sicakligi (T,) 733 ile 749
K arasinda, kristallesmeye bagladigi sicaklik (T¢) 739 ile 759 K arasinda, kristallesme pikinin en st
noktasinin sicaklig1 ise 746 ile 766 K arasinda hesaplanmustir. ilaveten Te, Tx Ve Ty degerlerinin artan 1sitma
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hiziyla beraber arttigi goriilmiis ve bu degerlerden faydalanarak AT (Tc- Tg) degeri de hesaplanmustir.
Katkilama oranlar1 ve 1sitma hizlarina gore hesaplanan Te, Tg, Tx Ve AT degerleri Cizelge 2' de sunulmustur.

< p B =20 Kdk!

. B =15 Kdk1
— - Bp=10Kdk1
L — p=5Kdk1

Ekzo

L] L] L] L]
650 700 750 800 850 900
T (K)

Sekil 1. PSO numunenin farkli isitma hizlarindaki DTA egrileri (DTA curves of the PS0 sample at
different heating rate.)

Cizelge 2. Numunelerin kristallesme parametreleri (Crystallization parameters for the samples)

Numune | Isitma hiz1 (8) (K/dk) Tg (K) Tx (K) Tc (K)
(K)
5 734 746 740 6
PSO 10 742 755 749 7
15 747 762 755 8
20 749 765 757 8
5 733 746 740 7
PSO1 10 736 756 749 13
15 744 762 756 12
20 745 765 759 14
5 733 747 740 7
PS03 10 741 755 750 9
15 744 762 753 9
20 147 764 757 10
5 735 745 739 4
PS05 10 738 755 748 10
15 742 761 753 11
20 743 766 758 15

Olgiimler DTA kullanilarak 5-20 K dk* arasindaki sicakliklarda dért farkli 1sitma hizinda yapilmis ve
aktivasyon enerjisi Kissenger teorisi kullanilarak hesaplanmigtir [15]. Kissenger bagintisi;

B\ _ Eq
In (T_,?) = - (R_Tx) + C (1)
Bu esitlikte f; 1sitma hizi, Ty; kristallesme egrisinin en iist noktasimin sicakligi, R; gaz sabiti ve Ej;
kristallesme aktivasyon enerjisidir. Sekil 2' de Bi»Sr.CaiCu,Ox cam seramik numunenin In(f/T:2)’ye kars1
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1000/Ty grafigi gosterilmektedir. In(B/T;2)’ye kars1 1000/Ty grafiginin egimi Kissenger esitligine gore
kristallesme i¢in gerekli aktivasyon enerjisini vermektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda PbO ve Se
katkisinin artmasiyla beraber aktivasyon enerjisinin PS03 numunesine kadar arttigi, PS05 numunesinde ise
azaldig1 goriilmiistiir (Cizelge 3).

-10.2 4
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-10.6 4 -

-10.8 4 -
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1.305 1.310 1.315 1.320 1.325 1.330 1.335 1.340 1.345
1000/T,

Sekil 2. Bi,Sr.CaiCu,0x drneginin In(f/T¢)-1000/Tx grafigi. (In(B/Ty?) versus 1000/Tx for Bi,Sr.,Ca;Cu,Ox
sample)

Kristallesme icin gerekli aktivasyon enerjisini hesaplamada kullanilan diger bir esitlik, Takhor esitligidir
[16].
— Ea

Inf = TR + C (2)
Bu esitlikte f; 1sitma hizi, Ty; kristallesme egrisinin en st noktasinin sicakligi, R; gaz sabiti ve Eg;
kristallesme aktivasyon enerjisidir. Sekil 3' de katkisiz numunenin [n(f)’ ya karst 1000/Ty grafigi
verilmigtir. Bu grafigin egiminden faydalanarak kristallesme i¢in gerekli aktivasyon enerjisi
hesaplanmaktadir. Takhor esitligi ile yapilan hesaplamalar bire bir Kissenger esitligi kullanilarak yapilan
hesaplamalar ile benzerlik gostermektedir.
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Sekil 3. Bi,Sr,CaiCu.Oy drneginin Infp-1000/Ty grafigi. (Inf versus 1000/Tx for Bi.Sr.Ca;Cu,Ox sample).

Kristallesme aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda kullanilan bir diger esitlikte Augis-Bennett esitligidir
[17].

In(-£-)= - 22+ mK, 3)

RTy
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Bu esitlikte B; 1sitma hizi, Ty; kristallesme egrisinin en iist noktasinin sicakligi, To; mutlak sicaklik, R; gaz
sabiti ve Ea; kristallesme aktivasyon enerjisi, Kj; ise frekans faktoriidiir.

7 BT )’e karst 1000/Tx grafigi sunulmustur. Bu grafigin egimi
x— 1o

kullanilarak kristallesme aktivasyon enerjisi hesaplanmaktadir. Kissenger ve Takhor esitligi ile hesaplanan
aktivasyon enerjisinde ki degisim Augis-Bennett esitligi ile yapilanda da goriilmiistiir.

Sekil 4' te katkisiz numunenin ln(
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Sekil 4. Bi:SroCaiCu,0y orneginin In(B/(Tx-To))-1000/Tx grafigi. (In(B/(Tx-To)) versus 1000/Tx for
Bi»Sr,Ca;Cu,Ox sample).

Cizelge 3' de Kissenger, Takhor, Augis-Bennett esitliklerine gore hesaplanan kristallesme aktivasyon
enerjileri verilmistir. Aktivasyon enerjilerinin artan PbO ve Se katkisi ile beraber arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 3. Numunelerin aktivasyon enerjileri (Activation energy of samples)

NUMUne Kristallesme Aktivasyon Enerjisi Ea (kj/mol)
Kissinger Takhor Augis-Bennett
PSO 337,37 349,93 340,09
PSO1 339,20 351,80 341,90
PS03 344,00 356,60 346,70
PS05 318,60 331,20 321,30

Cam seramiklerin 1s1l kararhiliklarinin belirlenmesi teknolojik uygulamalarda kullanimlar agisindan
onemlidir [18]. Mahadevan tarafindan ortaya konulan,

AT=Te-T, ()

esitlii numunenin camst olusumu hakkinda onemli bilgiler verir [19]. Isitma hizlar1 bakimindan
degerlendirme yapildiginda 1sitma hizinin artis1 1s1l kararliligin artisina yol agmaktadir. Bunun sebebinin,
1sitma hizinin artistyla beraber numunelerin camsi formdan yeni bir forma gegisinin gecikmesi oldugu
disiiniilmektedir. Zaten daha once yapilan bagka bir ¢alismada 1si1l kararlilik degerininin artiginin
cekirdeklenmeyi geciktirdigi belirtilmektedir [20]. Ayrica, bu ¢alismada yapilan DTA Sl¢limleri sonucunda
da ekzotermik egrilerinin en iist noktasinin 1sitma hiziyla arttigi belirtilmistir. Buradan kristallenme
aktivasyon enerjisi hesaplamalari ile 1s1l kararlilik hesaplarinin uyumlu oldugu séylenebilir.

Isil kararliligi belirlemede kullanilan bir diger esitlikte Saad ve Poulain [21] tarafindan ortaya konulan
esitliktir;

S= (Tc'Tg) (Tx'Tc)/Tg (5)
Bu esitlikte T¢; kristallenmenin basladigi sicaklik, Tq; cam gegis sicakligi ve Ty; kristallenme egrisinin en

iist noktasinin sicakligidir. Mahadevan esitliginde oldugu gibi Saad ve Poulain esitliginde de 1sitma hizinin
artistyla 1s1l kararlilik artmistir. Ayn1 zamanda, her iki esitlik i¢in de degerler arasindaki fark arttikca
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numunenin kararliligi da artmaktadir. Isil kararliliklar karsilagtirilirken 1sitma hizlarindaki artisa bagh
olarak 1s1l kararliliklarin degisimine bakilmistir. Numunelerin 1s1l kararlilik degerleri her iki esitlik i¢in de
Cizelge 4' te gosterilmistir.

Cizelge 4. Numunelerin 1sil kararlilik degerleri (Thermal stability results of the samples

Numuneler Isitma hiz1 (8) (K/dk) AT(Te-Tg) (K) S (K)
5 6 0,048

10 7 0,056

PSO 15 8 0,074

20 8 0,085

5} 7 0,057

10 13 0,120

PSO1 15 12 0,097

20 14 0,113

5 7 0,062

10 9 0,060

PS03 15 9 0,108
20 10 0,096

5 4 0,033

10 10 0,095

PS05 15 11 0,119

20 15 0,162

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada BSCCO sistemine farkli oranlarda PbO ve Se katkilanmasiyla 1sil 6zelliklerin nasil
etkilendigi incelenmistir. Isil 6zellikler incelenirken DTA grafiklerinden faydalanilmustir.

Cizelge 1' de goriilduigii gibi, artan 1sitma hiziyla beraber kristallesme sicakligi degerleri de artmaktadir. Bu
durum 1sitma hizinin artiginin numunenin camsi yapidan kristalli yapiya gecisini geciktirdigini yani
numunenin atomik yap1 bakimindan daha diizensiz halde kaldigin1 géstermektedir.

PbO ve Se katki oranin artmasiyla birlikte atomlarimin yeniden diizenlenmesi ve kristal 6rgiide yer alan
komsu atomlarin baglanma mesafesinde meydana gelen degisiklikten dolayi kristallesme aktivasyon enerji
degerlerinin artti§1 diisliniilmektedir. Bu artis PS05 numunesine kadar devam etmis ancak PSO05
numunesinden sonra azalmistir. Bunun sonucunda, PS05 numunesin daha kararsiz oldugu
diistiniilmektedir. Cam-seramik numunelerde aktivasyon enerjisinin azalmasi termodinamik agidan daha
bir kararsizlik anlami tagimaktadir [22].

Is1l analizler sonucunda hem Mahadevan esitligine hem de Saad ve Poulain esitligine goére 1sitma hizinin
artistyla beraber 1si1l kararhiligin da arttign gorilmiistir. Bunun BSCCO sisteminde PbO ve Se
konsantrasyonunun artmasiyla baglanma enerjisinin etkisinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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