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XRD ANALiZ YONTEMLERIYLE Bi-2223 SUPERILETKEN SERAMIK
YAPILARIN FAZ DEGIiSIMLERININ KATKI ATOMLARI iLE
INCELENMESI

0z

Bu tez calismasinda sirasiyla 800, 820, 840, 845, 855 santigrat derece sinterleme
sicakliklarinda hazirlanan BSCCO o6rneklerin XRD yontemi ile siiperiletken ve

yapisal 6zellikleri incelenmistir.

Orneklerimiz katihal reaksiyon yontemi ile hazirlanarak 780 santigrat derecede,
20 saat kalsine edildikten sonra ara 6giitme yapilarak 800 santigrat derecede 20 saat
kalsine edilmis ve 450-500 MPa basing altinda pelletlenmistir. Daha sonra 6rnekler
800-855 santigrat derece arasinda 5 farkli sicaklikta 150 saat sinterlenmistir. Kristal
yapilar1 ve yabanci fazlari saptamak i¢in XRD 6lgiimleri yapilmistir. Orneklerin
mikroyapilar1 hakkinda bilgi almak i¢in, farkli biiyiitmelerde taramali elektron

mikroskobu (SEM) mikrofotograflarindan yararlanilmistir.

Orneklerin XRD deseni incelendiginde tiim &rneklerde 2223 yiiksek sicaklik fazi
baskin durumdadir. Ancak tim Orneklerde 2212 algak sicaklik fazi ve safsizlik
fazlar1 mevcuttur. Sicaklik 845 santigrat dereceye dogru arttikga 2223 fazina ait

piklerin siddeti artmakta, sicaklik daha da arttirildiginda azalmaktadir.

Tim ornekler icin yogunluk degerleri Arsimed prensibinden yararlanilarak
belirlendi. Sinterleme sicakligina gore yogunluk ve porozite degisimi incelendi. SEM
mikrofotograflari; mikroyapi, siiperiletken grain boyutlar1 ve yonelimlerinin yani sira

bunlar arasindaki bosluklar1 da géstermistir.

Anahtar Soézciikler: BSCCO, x 15101 difraksiyonu, siiperiletkenlik.
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ANALYZING THE PHASE CHANGES OF Bi-2223 SUPERCONDUCTOR
CERAMIC STRUCTURES WITH DOPING ATOMS USING THE XRD
ANALYSIS METHODS

ABSTRACT

In this work, BSCCO sample’s superconductive and structural properties were
examined by XRD method which are prepared at 800, 820, 840, 845, 855 celsius

degrees by order of sintering temperature.

Samples were prepared by solid state reaction method. The powder was
calcined at 780 celsius degrees for 20 hours in air. These powders were again
calsined at 800 celsius degrees for 20 hours in air after a second intermediate
grinding. Then samples were pelleted under 450-500 Mpa  pressure. After all,
samples were sintered at 5 different temperatures between 800-855 celsius degrees at
150 hours. For determinding, crystal structure, unknown phases we made XRD
measurements. To get information about microstructure of the samples, we used

SEM microphotographs.

When we observed XRD pattern of the samples we found that 2223 high
temperature phase is in dominant position for all samples. Nevermore there has been
a 2212 low temperature phase and impurity phases. When the temperature increases
about 845 Celsius degrees, 2223 phase peak’s intensity is also increases too and if
the temperature increases more it declines. The density values for all samples were
determined by using Arshimed methods. Density and porosity variation with
sintering tempeture were investigated. SEM microphotographs have shown the
microstructure, the sizes and orientation of superconducting grains as well as the

pores between them.

Keywords: BSCCO, X ray diffraction, superconductivity.
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Siiperiletkenligin tarihsel gelisimi

Stiperiletkenlik ilk kez 1911 yilinda Kamerlingh Onnes tarafindan, civa tizerinde
deneyler yaparken, civanin direncinin 4.19 K de aniden sifira diismesi sonucu

kesfedildi. Onnes bu yeni olayi, kusursuz iletkenlik anlaminda siiperiletkenlik olarak

adlandirmustir.
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Sekil 1.1 Civa’nin 6zdirencinin mutlak sicaklikla

degisimi (Kittel,¢ev., 1996).

1933 yilinda Meissner ve Ochsenfeld siiperiletken malzemeyi manyetik alan
icinde soguttuklarinda alanin Ornek igerisine girmedigini gozlediler. Bu olay
Meissner etkisi olarak bilinir. Ginzburg ve Landau, 1950 yilinda normal hal ile
stiperiletken hal arasindaki farki bir diizen parametresiyle ortaya koydular.
Mikroskobik anlamda stiperiletkenligin teorisini J. Barden, L. Cooper ve J. R.

Schrieffer 1957 yilinda gergeklestirdiler ve kisaca bu teori BCS teorisi olarak
adlandirildz.
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Sekil 1.2 Siiperiletkenligin T.” ye gore tarihsel gelisimi.

Yiiksek sicaklik stiperiletkenleri ilk 6nce 1986 yilinda J. G. Bednorz ve K. A.
Miiller tarafindan La-Ba-Cu-O sisteminde gozlendi. Daha sonra bu konu iizerinde bir
cok arastirma yapildi. Kritik gecis sicakligim1 40 K’den 52 K’e kadar ¢ikardilar.
1987 yilinda La yerine yitriyum konularak siiperiletkenlik gecis sicakligr 90 K’nin
tizerine ¢ikarildi. Bu sicaklik sivi azot sicakligindan (77 K) yiiksek olmasi nedeniyle
bliyiik 6nem tasir. Daha sonra 1988 yilinda Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminde 110 K ve TI-
Ba-Ca-Cu-O sisteminde de 125 K sicakliginda siiperiletkenlik gozlendi. 1995°te 138
K T.’ye sahip Hgy sT1y,BayCa,CusOg 33 bilesigi kesfedildi. 2001 yilinda Akimutsu ve
arkadaslar1t MgB; ’nin 39 K’de siiperiletken olcagini kesfettiler. Bu kesifle ilk defa
metalik bir siiperiletkenin 39 K gibi yiiksek bir T, ye sahip oldugu ortaya ¢ikmustir.



1.2 Kritik Sicakhk

Bir siiperiletkenin direncini kaybettigi sicakliga onun siiperiletkenlige gegis
sicakligr ya da kritik sicaklik denir. Bu sicaklik T, ile gosterilir ve her metal icin
farklidir. Genellikle gegis sicakligi metal ¢ok kii¢iik miktarda safsizliklar igerdigi igin
cok duyarli, yani keskin degildir. Metallerin en belirgin 6zelliklerinden birisi,
sicakligin artmasi ile elektriksel direnglerinin artmasidir. Bir metalde akim gectigi
zaman, iletim elektronlarinin kristal orgii ile atomik boyutlarda esnek olmayan
carpigsmalar sonucu, 1s1 agiga c¢ikar. Bu 1smin etkisiyle atomlarin titresim hareketi
yapar denge durumundan saparlar. Termal titresimler, Orgii bozukluklar1 ve
safsizliklar iletim elektronlarinin hareketini bozarak elektriksel direncte artisa neden

olur.

Bazi metal ve alagimlar sicaklik iyice diisiiriildiiglinde elektrik 6zdirenci birden
sifira gider. Siiperiletkenlik denilen bu durumda kritik sicaklik civarinda 6rnek
normal elektrik direncine sahip bir fazdan sifir diren¢ durumunu gdsteren

stiperiletkenlik fazina gecis yapmaktadir (Taylor, ¢ev., 1996).

Superconductor,

Electrical resistivity

MNormal metal

Temperature (K)

Sekil 1.3 Normal metal ve siiperiletkenin direncinin

sicakliga gore degisimi. (Taylor, ¢ev., 1996).



1.3 Kritik Magnetik Alan (H.)

Stiperiletken durumda malzemeye dis bir manyetik alan uygulandiginda, alanin
belirli bir degerine kadar malzeme siiperiletkenligini korurken yeteri kadar giiclii bir
manyetik alan stiperiletkenligi yok edebilir ve normal direng tekrar ortaya ¢ikabilir.
Stiperiletkenligi bozan ve sicakligin bir fonksiyonu olan bu alan kritik manyetik alan
(H.) olarak tanimlanir. Bu durum siiperiletken malzemenin kritik sicakligin {istiinde
normal direng, altinda sifir direng gostermesine benzetilebilir. Kritik manyetik alanin

sicakliga bagli degisimi; T
H,(T) = H,(0) {1—(?)2}

bagintis1 ile verilmistir. Kritik manyetik alan sicaklik kadar malzemenin cinsine de

baglhidir. H ,

NOBRMAL
H,

S.C.

-
T T

T

Sekill.4 Kritik manyetik alanin (H.) nin sicaklikla

degisimi

1.4 Meissner olay1

Meissner ve Oschenfield yaptiklari deneyde, siiperiletken bir malzemeye T,
sicakligimin altinda manyetik alan uygulandiginda, uygulanan alanin malzemeden
disarlandigint ve malzemenin milkemmel bir diamagnet gibi davrandigim
gozlemlemislerdir. Meissner olayr olarak bilinen bu olay, siiperiletken malzemenin
icindeki manyetik alanin daima sifir olacagini soyler ve bu olay sifir direng olgusu ile
aciklanamaz. Meissner etkisi manyetik duygunluk 6l¢timleri ile belirlenebilmektedir.

Meissner etkisini yaratan Lenz Yasasi geregi dis manyetik alan uygulanmasi sonucu



olusan yiizey akimlaridir. Yiizey akimlarinin olusturdugu manyetik alan uygulanan

manyetik alana esit biiyiikliikte ve zit yondedir.

ILETKEN

SOGUTMY ‘} T, B=0

T<T, B=0 T >T, B 0

L B B

SUPERILETKEN

N\ foiom
v

T<T, B0

Sekil 1.5 Kritik sicaklik altinda uygulanan manyetik alanin sematik olarak disar1 atilma
Gosterimi. (Cam, Kig, 2005).

Sifir diren¢ ve mitkkemmel diyamanyetizma 6zellikleri, siiperiletkenler i¢in temel
ozelliklerdir. Malzemelerdeki siiperiletkenlik, bu iki temel ozellik ile karakterize
edilebilmektedir. Bir siliperiletken malzemenin siiperiletken 06zelligi gosterip
gostermedigi veya hangi sicakligin altinda stiperiletken oldugu, daha ¢ok sifir direng
ozelliginin kullanildig1 6zdireng-sicaklik (p-T) grafiginden ve ger¢ek diamanyetizma

ozelliginin ol¢iilmesi ( M-T veya y-T grafikleri ) ile belirlenmektedir.
1.5 Niifuz derinligi

Stiperiletkenleri tanimlamada kullanilan iki karakteristik uzunluk vardir. Bunlar:

London niifuz derinligi (A) ve koherens (esuyum) uzunlugudur (&).

Stiperiletkenlerde olusan ylizey akimlari, manyetik alanin maddenin i¢ noktalarindan
disarlanmasi sonucunu dogurur. Gergekte bu yiizey akimlart sifir kalinliga sahip
degildir. Tersine bu akimlar yiizeyden maddeye niifuz ederek, sonlu kalinlikta bir

madde tabakasi ilizerine dagilirlar. Milkemmel diamanyetizma o6zelliginin, ylizey



akimlar1 sonucunda malzeme igerisinde tamamen korunmasina karsin, manyetik alan
bu incecik katman igerisine siiziilmektedir. Yiizeyden olan bu uzakliga “London

niifuz derinligi” denir ve A, ile gosterilir. London niifuz derinligi A, siiperiletkenin

karakteristik bir uzunlugudur (saf siiperiletkenler icin ~500 A° ). Yiizeye paralel
olarak uygulanan B manyetik alani, ylizeyden iceri dogru x mesafesine bagli olarak
iistel olarak azalarak niifuz etmekte sonugcta sifirlanmaktadir. B(x) ylizeyden igeriye

dogru x mesafesindeki manyetik alan olmak iizere;

X
_ 1.5.1
B, =B eXP(—K) ( )
Niifuz derinliginin degeri sabit degildir, sicakliga ve malzemenin cinsine baglidir. A,,

0 K deki niifuz derinligi olmak iizere niifuz derinligi sicaklikla
T -172
4
Ay =M, {1—(T) } (1.5.2)
c
bagintisina gore degismektedir.
1.6 Koherens uzunlugu ({)

Koherens uzunlugu, siiperiletken i¢inde konuma bagli bir manyetik alan
oldugunda elektron yogunlugunun yaklasik sabit kaldig1 uzunluktur. Ayrica koherens
uzunlugu, tlizerinde siiperiletkenligin yaratilabildigi ve yok edilebildigi en kiigiik
boyut olarak da tanimlanabilir. Siiperiletken malzemenin es uyum uzunlugu ne kadar
bliyilkse malzeme o kadar iyi bir siiperiletken olarak tamimlanir. Metaldeki
safsizliklar ve kusurlar, normal durumda elektronlarin ortalama serbest yolunu
azaltarak niifuz derinligini arttirirken es uyum uzunlugunu azaltmaktadirlar (A ve &

ters orantilidir).



1.7 L. ve IL. Tip Siiperiletkenler

1950’11 yillarda A.Abrikosov tarafindan siiperiletkenler bir manyetik alan i¢indeki
davranislarina gore 1. ve II. tip olmak iizere iki gruba ayrilmistir. Siiperiletkenlik
ozelligi gosteren Niyobyum (Nb) ve Vanadyum (V) disinda tiim metalik elementler
I. tip siiperiletkendir. Nb ve V elementleri ve siiperiletkenlik 6zelligi gosteren tiim
alasim ve bilesikler II. tip siiperiletkendir. Tiim yiiksek sicaklik siiperiletkenleri II.

Tip stiperiletken sinifina girerler.

Iyi bir 1. tip siiperiletken H_ kritik manyetik alan degerine kadar tiimiyle
diyamanyetik olup manyetik alani disarlar. H_’ den biiyiik bir alan degerinde ise

stiperiletken durum aniden ve tamamiyla ortadan kalkar. II. tip siiperiletkenlerde H;

ve Hg olmak iizere iki tane manyetik alan vardir. Hcl’ den biiyiik bir alan
uygulandiginda siiperiletkenlik ortadan kalkmaz. H > den biiytik alanlarda manyetik
alan sadece kismen disarlanir, fakat Ornek elektriksel olarak siiperiletken olma
ozelligini siirdiiriir. Sadece oldukea yiiksek bir H , alan degerinden (=100 kGauss)

sonra dis aki tamami ile 6rnek i¢ine girmeye baglar ve siiperiletkenlik ortadan kalkar.

L Tlp II. Tip

C Siiperiletken durum

41TM ArM | i
zl'ormal WVortex hali i Normal
urm I
' durum
He B, Hey o B
A A
—p» Vortex
H<H, H<H Het <H <He

Sekil 1.6 L. ve IL tip stiperiletkenlerin manyetik alan igindeki davramglari (H_ kritik manyetik
alan) (Kis, Cam, 2005).



1.8 Siiperiletkenlik Teorileri

1.8.1 London teorisi

Stiperiletkenlik igin ilk teorik yaklagim, Fritz ve Heinz London kardesler
tarafindan 1935 yilinda yayinlanmistir. Fritz ve Heiny London, L.tip siiperiletkenler
icin ohm yasasim degistirerek, hem elektiriksel iletkenligi hem Meissner efekti
aciklamaya calismiglardir. London kardesler Maxwell denklemlerine ek olarak
stiperiletkenlerdeki elektromanyetik alan1 ifade eden iki yeni denklem ortaya
koymuslardir. Temel ¢ikis noktasi klasik yiiklii bir sivinin siirtiinmesiz aktig1 ve
akimin girdapsiz oldugudur. London teorisi’ ne dayanarak siiperiletkenlik konusunda
¢ok 6nemli su ii¢ sonuca varilmistir:

1) Akl siiperiletkenden tamamen disar1 ¢gikmaz, sadece hissedilebilir miktarda yiizeye
yakin bir bolgede bulunur. Bu ylizeyden olan uzakliga “London niifuz derinligi”

denir ve A, ile gosterilir.

i1) Niifuz derinligi sicakliga bagimlidir, 7‘(0) mutlak sifirdaki niifuz derinligi ise;

—1/2
T,
;‘(T):Q‘(O){l_(?) } (1.8.1.1)
m
Aoy = [— 1.8.1.2
(0) /uonse2 ( :

olur. Denklem (1.8.1.2)’ de goriildiigli gibi, sicaklik mutlak sifirdan itibaren
arttirilirsa niifuz derinligi artar. Sicaklik kritik sicakliga esit oldugunda niifuz
derinligi sonsuz olur. Ciinkii, 6rnek normale donerek manyetik akiy1 i¢ine kabul
eder. Boylelikle London teorisi Meissner etkisini agiklar.

iii) Ugiincii sonug ise yiizey akimuidir. Yiizey akim, siiperiletkenin yiizeyine yakin
yerlerde elektrik akimi akisinin var olmasidir. Bu sonu¢ 6nemlidir; ¢linkli yiizey

akimu siiperiletken igerisindeki manyetik akiy1 yok eder.



Ayrica bir noktadaki akim yogunlugunu aymi noktadaki vektér potansiyeline

baglayan denklem;

C A

oo
4rA;

(1.8.1.3)
stiperiletkenler i¢in ohm yasasi denebilir. London teorisi normal ve siiperiletken
durum arasindaki sinirda ara yiizey enerjisini pozitif olarak agiklar, negatif olmasini
aciklayamaz. Boylece London teorisi Ltip siiperiletkenlerin davranigini agiklarken

I1.tip stiperiletkenlerin davraniglarini agiklayamaz.
1.8.2 Ginzburg-Landau teorisi

Ginzburg- Landau teorisi, 1950 yilinda London teorisine alternatif olarak
sunulmus, siiperiletkenler i¢in ilk defa kuantum mekaniksel yaklagim kullanilmistir
ve bizi ikinci smif siiperiletkenlerle tamistirmistir. Ginzburg-Landau biitiin
siiperiletken elektronlar1 tek bir uzaysal koordinata bagli olan makroskobik dalga
fonksiyonu ile tanimlar. Bunun ig¢in biitiin siiperelektronlarin tutarli davranis
gosterdigini varsaymistir. Kuantum mekaniginde, siiperiletkenlik durumundaki tek
elektron ¥(r) dalga fonksiyonu ile tanimlanir. ¥(r) diizen parametresine bagli olarak

I. Ginzburg Landau esitligi ;
2 1. 2e
ay +b —(nV+ =AYy =0
v +by |y P A (1.8.2.1)
Bu denklem V¥ i¢in yazilmis Schrédinger dalga denklemi gibidir.

: 2e
(Ith//+?At//)n =0 (1.8.2.2)

Ayni bi¢cimde Gibbs Serbest enerjisinin minimize edilmesinden, siiper akim

yogunlugu i¢in su ifade elde edilir.

J.(F)=—(iqh/2m)(y ' Vy -V )-(q* /mey'wA)  (1.823)
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Bu esitlik de A vektér potansiyeli igin, II.Ginzburg Landau esitligidir. 1. GL
esitliginde A =0 ve B |¥|* << a olarak kabul edilirse;

(1.8.2.4)

ndy
- =
2m dx’ v
denklemi elde edilir, bu denklemin ¢oziimii; €xp(iX/ n*/2ma) °dir. Parantez icindeki

ifade koherens (es uyum) uzunlugu (& ) olarak tanimlanir. London niifuz derinliginin

koherens uzunluguna orani Ginzburg-Landau parametresini (K) verir.

A mc pf s
Kzgz q—hg (1.8.2.5)

L. tip siiperiletkenlerde £>A yani koherens uzunlugu niifuz derinliginden biiytiktiir.
I. tip siiperiletkenlerde ise A>f yani niifuz derinligi koherens uzunlugundan
biiyiiktiir. Bu ylizden Il.tip siiperiletkenlerde girdapli hal meydana gelir. Girdap

durumu ILtip stiperiletkenin H_,” den H ,” ye kadar olan bdlge boyunca normal ve

stiperiletken bolgelerden olusan karistk duruma denir. GL teorisi kritik sicaklik
civarinda, 6rnegin  (T.-T) << T, oldugu durumlarda, gegerlidir. Ciinkii bu teori
normal durum ile siiperiletkenlik durumu arasinda meydana gelen ikinci dereceden
faz gecisine dayali bir teoridir. Ayrica teori T, ’ye c¢ok yakin sicakliklarda da

gecerliligini yitirir.
1.8.3 BCS teorisi

BCS teorisi siiperiletkenlik i¢in mikroskobik kuantum mekaniksel bir
yaklagimdir. siiperiletkenlik elektronlar1 birbirine ¢iftler halinde baglidir ve Cooper
ciftleri olarak bilinirler. Ciftleri baglayan ¢ekici etkilesim orgii titresimleri nedeniyle
olur. Elektron—o6rgii-elektron etkilesmesi bir elektronun orgii ile etkilesip onu
deforme etmesi ve ikinci elektronun bu 6rgli deformasyonunu goriip enerjisini
azaltacak sekilde durumunu yeniden diizenlemesiyle olur. Buna gore iki elektron

orgii deformasyonu ile anlasirlar.
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Sekil 1.8.1 iki elektron arasinda 6rgii bozulmasindan

ortaya ¢ikan cekici etkilegimin sematik gosterimi.

Elektron orgii elektron etkilesimi gdzlenen biiytikliikte enerji araligina yol acar.
Kritik alan, 1s1sal 6zellikler ve manyetik 6zelliklerin bir¢ogu bu enerji araliginin bir
sonucudur (6zel bazi durumlarda enerji araligi olmadan siiperiletkenlik olusabilir.).
BCS teorisi miikemmel diamagnet ve miikemmel iletken olan I.tip siiperiletkenlerin
davramisim1 aciklar. II. tip siiperiletkenlerin ise diisiik sicakliga sahip olanlarin
davranisin1 agiklarken, yiiksek kritik sicakliga sahip bazi seramik siiperiletken

malzemelerin davraniglarini agiklamada yetersizdir.



BOLUM iKi
YUKSEK SICAKLIK SUPERILETKENLERI

2.1 Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenlerinin Zamana Bagh Degisimi

BCS teorisini kullanarak yapilan matematiksel hesaplamalar sonucunda, sicaklik
30 K degerini gectiginde siiperiletkenligin miimkiin olmayacag1 belirtilmistir. Bu
durum, 17 Nisan 1986 tarihinde J. G. Bednorz ve K. A. Miiller tarafindan seramik
oksit La,CuO4’e Ba, Sr veya Ca gibi safsizliklar katarak elde ettikleri (La,xSryx)CuO4
bilesiginin yaklasik 30 K’de siiperiletken oldugunu kesfettiler. O zamana kadar
bilinen en yiiksek sicaklik Nb;Ge alasimi i¢in 23,2 K idi. Bu kesif, siiperiletkenlerin
bir ¢ok alanda kullanilabilecegi timidini dogurdu. Bu yeni tip siiperiletkenler “yiiksek
sicaklik stiperiletkenleri” olarak adlandirilmistir. Bu ¢alismalari ile J. G. Bednorz ve

K. A. Miiller, 1987 yi1linda Nobel fizik odiiliinii almislardir.

1986 yilindan once ve sonra kesfedilen Cu-O diizlemi icermeyen biitiin
stiperiletkenler “alcak sicaklik siiperiletkenleri ” (LTSC) olarak adlandirilir. Yiiksek
sicaklik siiperiletken (HTSC) sistemlerinden goriildiigii  gibi yiiksek T li
malzemelerin hemen hepsi bakir-oksit tabakasi icermektedir. Bu bilesiklerdeki bakir-
oksit tabakalarinin sayist ile kritik sicaklik arasinda dogrudan bir iliski oldugu
goriilmektedir.  Bakir-oksit tabakalarinin, yapt periyodik olarak kendini
tekrarlayincaya kadar arttirilmasit T.” yi artirir. Bununla birlikte algak sicaklik
stiperiletkenlerin en biiylik dezavantaji, kritik sicakligin altinda tutulmasi i¢in sivi
helyuma ihtiya¢ duymasidir. Stvi helyum kaynama sicakligi ¢ok diisiik (4,2 K) ve
dogada ¢ok az bulunmasi nedeniyle elde etmesi zor ve pahalidir. Bu nedenle diisiik
sicaklik siiperiletkenler kullanilarak yapilan cihazlar pahali ve dolayisiyla olduk¢a
liikstiir. Bunun yaninda, azot havada en bol bulunan gazdir. Kaynama noktas1 77,3 K
oldugundan dolay1 elde edilmesi kolaydir. Bu nedenlerden dolayi, 77,3 K iizerinde
stiperiletkenlik kritik gecis sicakligina (T.) sahip yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin
kesfi, siiperiletkenleri daha yaygin kullanan bagka cihazlarin gelistirilmesi i¢in ¢ok
bliylik gelismedir (Murakami, 1992a; Murakami, 1994). Alcak sicaklik

stiperiletkenleri ile yiiksek sicaklik siiperiletkenleri arasindaki 6nemli bir farklilikta
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yluksek sicaklik siiperiletkenlerinin homojen olmamalaridir. Siiperiletken materyaller
icin serbest gozenek, yiiksek yogunluk, tanecikler arasi gili¢lii baglanti ve
sekillendirilebilir homojen yap1 gibi oOzellikler oOnemlidir. Yiiksek sicaklik
stiperiletkenlerinin sifir diren¢ ve miikemmel diamanyetik olmalarinin yani sira
bilinen bazi1 6zellikleri sunlardir:

Yiiksek sicaklik siiperiletkenleri;

- Ust kritik alanlar1 100 T* dan daha biiyiik olan ILtip siiperiletkenlerdir.

- Son derece anizotropiktirler, yani yone bagimli 6zelliklere sahiptirler. Bunun en
belirgin delili; direncin, bakir-oksijen diizleminde ¢ok kiiciik, bu diizleme dik
dogrultuda ise ¢ok biiyiik olmasidir.

- Tanecikli veya seramik yapidadirlar. Seramik yapida olmalarindan dolayi; esnek
olmamak ve kirilgan olmak gibi uygun olmayan mekanik 6zelliklere sahiptirler.
-Bakir-oksit tabakalarindaki atomlarin yerine bagka atomlarin yerlestirilmesi
siiperiletkenligi bozmakta ve yok etmektedir.

-Akim tasima kapasiteleri dustiktlir. Yiiksek sicaklik siiperiletkenleri c¢esitli
uygulamalarinda taneler arasi zayif bag etkisi (weak-link) asilmasi gereken bir
engeldir. Zayif etkilesimli tanelerden dolayir diigiikk kritik akim yogunluklarina

sahiptirler. Bu engel c¢esitli 1s1l islemler uygulanarak asilmaya ¢alisilmstir.

HTSC siiperiletkenlerin pratik bir sekilde kullanilabilmesi i¢in, yiiksek bir J;
gerekmektedir. Bu yiizden tanecikler arasinda giiglii baglantilarin olmasi énemlidir.
Giicli baglanti Orneklerin daha az boslukla, safsizlhik faziyla sikihigim ve

taneciklerin istenilen oryantasyonunu gerektirir (Horiuchi ve diger 1998).

Glinlimiizde yiiksek-sicaklik siiperiletkenlerinin teknolojide kullanilabilir hale
getirilmesi i¢in birgok yeni ¢alismalar yapilmaktadir. Malzemelerin mekanik
performansinin ve siiperiletkenlik 6zelliklerinin iyilestirilmesinde, 6zellikle malzeme
iretim asamasinda; katihal toz, tiip i¢inde toz, eritme-yonlendirme-biiyiitme ve ince
film tiretim teknigi gibi birgok yeni yontem gelistirildi ve kullanildi. Degisik ¢alisma
gruplar1 bu yontemlerle iiretilen yliksek-sicaklik siiperiletken malzemelerine; Au, Ni,
Ag, Fe, Gd, Yb, Zn, Co gibi farkli metalik element katkilamakta, kimileri de bu

elementleri 1s1l veya elektro-difiizyon yoluyla katkilama yapmaktadirlar. Bazi
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arastirmacilar siiperiletken bilesigi olusturan metalik elementlerin stokiyometrisinde,
bazilar1 da malzemenin iiretimi asamasindaki 1si1l islemlerde ve iiretim sartlarinda
(ortam basinci ve gaz cinsi gibi) degisiklik yaparak siiperiletkenligin gelisimine

katkida bulunmaktadirlar (Oztiirk, 2005).

2.2 BSCCO YAPISI

2.2.1 Bi)Sr;Ca,.1Cu 03,44+, Sisteminin Kristal Yapist

Bi-Sr-Ca-Cu-O (BSCCO) sistemlerinde siiperiletkenlik Maeda ve arkadaslar
tarafinda 1988 yilinda kesfedilmistir. BSCCO sistemlerinde, Bi,SryCay,.iCunOoniaty
genel formiilii ile elde edilebilen ii¢ faz mevcuttur. Genel denklemde n, bir birim
hiicrede bulunan Cu-O tabakalarinin sayisin1  vermektedir (Ekicibil, 2005).
Stiperiletken gegis sicakligi CuO, tabakasinin sayisinin artmasiyla artmaktadir fakat

n= 3 den fazla oldugunda ise azalmaktadir.

2.2.2 Bi>Sr;CuOg (n= 1) bilesiginin kristal yapisi

Ilk kez Tarascon ve arkadaslar1 tarafindan bulunan Bi,Sr,CuOg (2201) orneginde
bir Cu-0O, iki Sr-O ve iki Bi-O diizlemi vardir. Ca diizlemi yoktur. Sekil 2..1°de
goriildiigi gibi Bi-O diizlemi tabanda, Cu-O diizlemi merkezde bulunmaktadir. Sr-O
diizlemi ise Bi-O ile Cu-O diizlemi arasinda yer almaktadir (Tarascon ve arkadaslari

1988).

Bu fazin birim hiicreleri orijine gore (1/2 1/2 z) kayma seklinde istiflenmektedir.
Bu istiflenmede bir diizlemin Bi atomu siradaki ardigik oksijen atomunun asagisinda
yer alir. Cu atomunun oksijen atomuna gore koordinasyonu oktahedraldir (Bogaz,

2006).
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Sekil 2.1 Bi-2201 fazinin kristal yapist (Bogaz , 2006).

2.2.3 Bi)Sr;CaCu;0gs (n=2) bilesiginin kristal yapisi

Bi,Sr,CaCu,Og bilesigi Bi, Sr; Ca,.; Cuy Ozni4 genel serisinde n = 2 degerine gore
olusan ve alcak sicaklik fazi olarak da (2212) adlandirilan bir bilesiktir. Maeda ve
arkadaglar1 (Maeda, 1988), (2201) fazin1 olusturan iicliiye kalsiyum (Ca) ilave ederek
(2212) fazinin kritik sicakligin1 85 K olarak buldular .

Sekil 2.2 BiSr,CaCu,Og  bilesiginin - kristal  yapisint  gdstermektedir.
Bi,Sr,CaCu,0g bilesigini olusturan kristalin birim hiicresinde, Bi-O diizlemleri
arasinda Sr-O diizlemleri ve ortada Cu-O diizlemi yer alir ve Cu-O diizleminin
merkezinde Ca diizlemi vardir. Orijine gore (1/2 1/2 z) kaymasiyla istiflenmistir. Bu
bilesikteki Cu atomlarinin her biri, bes komsu oksijen atomu ile kare tabanli piramit
seklinde bir bag yapmaktadir. Kristalin birim hiicresinde, paylasilma dikkate

alindiktan sonra, toplam on bes adet atom vardir.
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Sekil 2..2. Bi-2212 fazinin kristal yapist (Bogaz, 2006).

2.2.4. Bi;Sr;Ca;Cus0, (n=3) bilesiginin kristal yapist

n = 3 i¢in Bi,Sr,CaCus0,0. (Bi-2223) bilesiginin kristal yapisi ¢ ekseni boyunca
tic Cu-0O, iki Ca diizlemi bulunmaktadir. (2212) kristal yapisina ilave olarak; bir Ca
ve bir Cu-O diizlemi gelmesi, ¢ eksenini 37.100 A”a kadar yiikseltmistir (Yilmazlar,
2002).

Sr-O diizlemleri ile kenarlarinda O bulunmayan Ca diizlemleri arasinda yer alan
Cu atomlar1 ise atomu oksijen atomlartyla iki koordinasyona sahiptir. Olusan
yapilardan biri Cu atomunun dort oksijen atomuyla baglanarak olusturdugu dortgen
yapidir ve diger yap: ise Cu atomunun bes oksijen atomuyla diizenlenmis piramidal
yapisidir. Orgii parametreleri azb#c a=p=y=90 a=5.400 A’, b= 5,408 A’ ve c=
37,000 A’ *dur. Sekil 2.3’ te 2223 fazinin kristal yapis1 verilmektedir.
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Sekil 2.3 Bi-2223 fazinin kristal yapisi (Bogaz, 2006).
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BOLUM UC
DENEYSEL YONTEM

3.1 Orneklerin Hazirlama Basamaklar:
3.1.1 Orneklerin Hazirlanmasi

Bi; 7Pbg2Sbg 1SroCarCuszOy  stiperiletken seramik Ornekleri katihal reaksiyon
yontemi ile % 99,99 saflikta; Bi,O3, PbO, Sb,0s, SrCO3, CaCO3, CuO tozlari molar
oranlarda karistirilarak hazirlandi. Ornegin iiretiminde baslangic maddeleri olarak
kullanilan, formiilii olusturan malzemelerin, oksit ve karbonat bilesikleri olan tozlar

ve bazi 6zellikleri Tablo 3.1’de verilmektedir.

Tablo 3.1 Ornegin hazirlanmasinda kullanilan malzemelerin baz1 6zellikleri.

Bilesik Saflik Derecesi (%) | Molekiil Erime Yo gunl;lk _—
Aldrich Chem. Co. | Agirhigi (g) | Sicakhg (°C) g/cm

Bi,0; 99,990 465,959 825 8.90 Acik san
PbO 99,900+ 223,199 888 9,53 Turuncu
Sb,0; 99,990 291,518 655 5,58 Beyaz

SrCO; 99.900+ 147,630 1497 3,70 Beyaz

CaCO; 99,995+ 100,090 800 2,93 Beyaz
CuO 99,995+ 79,545 1336 6,32 Siyah

Tablo 3.1°de verilen toz bilesiklerin miktarlar1 asagidaki kimyasal reaksiyon

denklemleri ile hesaplandi.

0.85Bi,05+0,2PbO+0,1SbO3+2SrCO5+2CaCO3+3CuO—Bi; 7Pby 2Sby.1Sr,C30y

Yukaridaki esitliklere uygun olacak sekilde Bi,O,, PbO, Sb,O SrCO,, CaCO,,

273 273
CuO baslangi¢c tozlar1 0,0001 g duyarliliga sahip Scaltec SBA 31 marka dijital

terazide tartildi. Tartilan tozlar, homojenligi saglamak icin bir agat havan igerisinde
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ogiitiilerek kalsinasyon iglemine hazir hale getirildi. Isil islemler, aliimina potalar

kullanilarak Nabertherm L3/SH marka firin i¢erisinde ve hava ortaminda yapildi.
3.1.2 Kalsinasyon

Kalsinasyon, toz karisimin ilk 1sil-kimyasal islemini olusturmaktadir. Kalsinasyon
islemi yardimiyla toz karistmin igerisindeki karbondioksitlerin ve yabanci

maddelerin sicaklikla ayrigmasi saglanir.

Toz karisim, homojenligi saglamak i¢in agat havanda yaklasik bir saat iyice
ogiitiildiikten sonra aliimina kaplara konularak 780°C” de 20 saat Nabertherm marka
firinda kalsine edildi. Toz karisima tekrar ara 6giitme yapilarak Bu defa 800°C’de 20
saat kalsine edildi. Islem bittikten sonra karisim firin igerisinde kendiliginden
sogumaya birakildi. Kalsinasyon islemleri sonucunda karisimin siyaha yakin bir renk

aldig1 gozlendi.

780- 800°C 20h 780-800°C

2 saat/ \

Oda sicakligy Oda sicaklignda
kendiliginden soguma

Sekil 3.1 780°C ve 800°C’de 20 h siireyle kalsinasyon islemi siireci.

3.1.3 Presleme

II. kalsinasyondan sonra son kez 6giitiilerek homojen hale getirilen tozlar Graseby
Specac marka presleme aleti kullanilarak 450-500 MPa’ lik basing altinda disk
seklinde pelletler haline getirildi. 16 tane tablet (pellet) elde edildi.



3.1.4 Sinterizasyon
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Sinterleme islemi; siiperiletken fazi elde etmek, bilesigi olusturan atomlar

arasindaki baglar1 kuvvetlendirmek ve kristal kusurlari ortadan kaldirmak igin

yapilmaktadir. Sinterlemenin bir bagska amaci da malzemenin daha yogun hale

gelmesini saglamaktir.

Malzememiz 800°C, 820°C, 840°C, 845°C, 855°C’de, belirtilen sicakliklara 2 saat

siirede ulasacak, 150 saat boyunca bu sicaklikta kalacak sekilde sinterlemek igin

Protherm marka firina verildi. Isil islem sonucunda firinda kendiginden sogumaya

birakildi. Hazirlanan 6rnekler sinterleme sicakligina goére sirayla A, B, C, D, E

olarak adlandirildi.

150h ‘Eﬂﬂvﬂiiaﬂ

\
si'c:daa/ \’s&c dak

\
Oda 51£1H131 Oda sicakligmda
kendiliginden soguma

Sekil 3.2 Bi, ;Pby,Sby ;Sr,Ca,Cuz0y i¢in 800-855°C arasinda

farkli sicakliklarda sinterleme programiu.

Malzemelerin {iretiminde kullanilan yontemin islem siras1 asagidaki

gosterilmistir.

sekilde



Bi,03,PbO,Sb,03,SrC0O3,CaCO3,CuO

EARISTIRM4 VE GGUTME

A\ KALSINASYONX 2

KARISTIRMA VE GGUTME

v

i PELLETLEME
|

=
/

NN SINTERLEME

Sekil 3.3 BPSCCO malzemesini tiretmek i¢in

uygulanan katihal reaksiyon yontemi basamaklari.
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BOLUM DORT
X-ISINLARI

4.1 X 1511 Kirinimi

Wilhelm Conrad Rontgen, Crookes tiipii ad1 verilen i¢i bos bir cam tiipilin i¢ine
yerlestirilen iki elektrottan ( anot ve katot ) olusan bir deney diizenegi ile ¢alistyordu.
Katottan kopan elektronlar anoda ulasamadan cama c¢arparak, floresan adi verilen
151k parlamalart meydana getirmekteydi. 8 Kasim 1895 giinii deneyi biraz degistirip
tiipi siyah bir karton ile kapladi ve 1s1k gecirgenligini anlayabilmek igin oday1
karartip deneyi tekrarladi. Deney tiipiinden 2 metre uzaklikta baryum-platinocyanite
sartli olan kagitta bir parlama fark etti. Katodik 1sinlarin havada ancak birkag
santimetre ilerleyebildigini bildiginden, odanin karsi kosesinde gordiigii parlaklik
onu sasirtmisti. Deneyleri defalarca tekrarladiktan sonra, bilmedigi yeni bir 151n ile
kars1 karsiya olduguna inanmaya basladi. Bunu mat yiizeylerden gegebilen yeni bir

1s1n olarak tanimladi ve bu 1sinlarin dogasini bilmedigi i¢in onlara ‘° X-1smnlar

adm verdi (Ozyetis, 2005).

4.2 X-Ismlarmin Olusumu

Rontgen tiipiinde 1sitilan katottan salinan elektronlar, katot ile anot arasindaki
yuksek elektrik alaninda ivmelendirilirler. Anoda ulasan elektronlar, anot
materyalinde frenlenirler ve bu sirada enerjilerini Rontgen 1simasi ( x-1s1mast )
seklinde salarlar. Elektronlar anoda ¢arpinca enerjilerinin % 98-99 kadarini 1s1

enerjisine, % 1-2 kadarini X-iginlarina dontistir.
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Yiiksek voltaj

Sekil 4. 1 Siirekli X-1g1nlar1

Elektronlar enerjilerini anot ile katot arasina uygulanan yiiksek voltajdan alirlar.
Olusan X-1s1nlarinin dalga boyu ve siddeti, anot ile katot arasina uygulanan voltajin

biiytikliigiine baglidir.

X-1g1nlar siirekli ve kesikli olacak sekilde ortaya ¢ikar. Anoda carpan elektronlar
enerjilerini ¢cok sayida ¢arpisma sonunda bitirirlerse ¢ok farkli dalga boylarinda X-
1sinlarinin olustugu goriiliir. Bu 1sinlara siirekli X-1s1nlar1 denir, bir ¢ok dalga boyunu

icinde barindirdigi i¢in Beyaz X-1sinlari olarak da adlandirilir (Kuzucu, 2004).

E:eV:_+_+_+ ...... (421)

Karakteristik ( kesikli ) X-1s1nlar1 ise metal atomlarinin i¢ tabakalarindan sokiilen
elektronlarin yerini, iist tabakalardaki elektronlarin doldurmasi sonucu yayinlanan
fotonlardir. Sekil 4.2°de K, ve Kg cizgileri moniplen atomunun karekteristik X 1s1n1
cizgileri, geri kalani ise siirekli X-151n1 spektrumunu gostermektedir. Karekteristik X-
isinlart o, B, y ve & gibi bir seri olarak adlandirilirlar. Karekteristik X-1gminin
olusabilmesi i¢in en icteki kabukta elektron bosluklarinin olmasi ve bu bosluklara

elektron gecislerinin olmasi 6nemlidir (Kolsuz, 2004).
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Dalga Bovu

Sekil 4. 2 siirekli ve kesikli X-1ginlari

4.3. X-Isinlarimin Bir Kristalde Kirinimi

X-1smlarmin  bir kristalden kirimimi ilk olarak Max Von Laue tarafindan
kesfedilmistir. Bu kesfin iki 6énemli sonucu olmustur. Birincisi, X-1sinlarinin dalga
karakterinde oldugunu ispatladi. Ikincisi de, maddelerin kristal yapilarmni incelemek

icin yeni bir yontem bulmus oldu.

Bir X-151n1 demetinin bir kristal ag igerisinden geg¢irilmesi durumunda, atomlarin
her biri bir kirinim merkezi olusturur. Kristalden gecen 1sinlar fotograf plag: iizerine
diistiriilirse, bu durumda kristal yapiya 6zgii ve X-1smlarmin dalga boylarina baglh

karakteristik bir kirinim deseni olusur.

Laue kirinim desenlerinden yararlanarak maddenin yapisi hakkinda onemli
bilgiler elde edilebilir. Dalgaboylar1 bilinen X-1ginlar1 kristalografisinde kullanildig:
gibi, yapist bilinen bir kristalin yardimiyla X-iginlarinin niteliklerini belirlemek

mumkun olur.
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Sekil 4. 3 Farkli atom tabakalarindan kirmima ugrayan 1sinlarin kirmim deseni.

Sekil 4. 4 Diizgiin atom tabakalarinda olusan simetrik X-1s1n1 kirinim deseni.

4.4. Bragg Yansimasi

Kristal yapiya sahip bir numune iizerine gonderilen elektromanyetik dalganin bu
numune ile etkilesip kirinima ugramasi i¢in dalga boyunun atomlar arasi uzaklik
mertebesinde olmasi gerekir. Belli bir kristal yapiya sahip olan numunelerde,
kirimima ugrayan dalgalar ancak belli dogrultularda yapici girisim yaparlar ve bu
dogrultularda maksimumlar gozlenir. Bu dogrultularin disinda kirinima ugrayan
dalgalar birbirleriyle yikici girisim yaparlar ve gozlemlenemezler. Kirinima ugrayan

dalgalarin hangi dogrultularda yapici1 girisim yapacaklar1 Bragg Yasasi ile belirlenir.

Bragg yasasi, farkli iki paralel diizlemden kirinima ugrayan dalgalarin, yapici
girisim yapabilmeleri i¢in, aralarindaki optik yol farkinin dalgaboyunun tam katlar

olmasi gerektigini sdyler.
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nA = 2dSing 4.1)
d: Diizlemler aras1 mesafe
n: Kirinim mertebesi ( n: 1,2,3, ...)
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Sekil 4. 5 X-1ginlarinin bir diizlemden yansimasi

Bragg yasasiin gergeklesmesi i¢in dalgaboyunun 2d’ den kiiclik olmasi gerekir.

Goriinen 151k kullanilamamasinin nedeni budur.

X-1sinlart kiriimi yontemiyle kristal ve molekiil yap1 analizi, cok sayida Bragg
yansimasinin siddetinin Ol¢iimiinii gerektirir. Cilinkii, bir kristalin yapisi, olgiilen
Bragg yansimalarindan dolayl bir sekilde belirlenir.

4.5 X-Isinlarmin Ozellikleri:
(] X-1s1nlarinim dalga boylar (0,1A - 100A) araligindadar.
1 Enerjileri dolayisiyla girginlikleri ¢cok biiyiik elektromanyetik dalgalardir.

] Diger elektromanyetik dalgalar gibi elektrik ve manyetik alanlardan etkilenmezler.

1 Saydam olmayan cisimlerden de gegebilirler.
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] Canli hiicrelerde mutasyona ve doku yapisinin bozulmasina sebep olurlar.

1 Goriiniir bolgedeki 1sinlar gibi dogrusal olarak yayilirlar.

71 Kiarmim, girisim ve kutuplanma gibi 6zellikleri vardir.

4.6 X-Isim1 Kirimmm Calismalan

4.6.1 X-151m1 Kirmmim Desenleri

Uretilen malzemenin karakterini anlamanin en iyi yollarindan birisi x-13m1
kirinim desenlerinin incelenmesidir. Bu desenlerden yararlanilarak, malzemenin

kristal yapisi, orgii parametreleri, Miller indisleri hakkinda bilgi edinilebilir.

Dalgaboyu bilinen x-1ginlar ile kristallerin yapisi incelenebilir. A dalgaboylu 1s1n
kullanilarak bir kristalin 6rgii araligmin belirlenmesi islemine difraksiyon denir.

Olusan kirinim deseni incelendiginde kristalin yapisi hakkinda bilgi edinilebilir.

A ya da 6’ nin degistirilmesi ile x-151n1 kirinim kosulu saglanabilir. Bu {i¢ yolla

yapilabilir. Bunlar Laue, doner kristal yontemi, toz yontemidir.

Bizim analizlerimizde de kullanilan toz yonteminde incelenecek 6rnek toz haline
getirilir. Toz yOnteminin istiinliigi biliylik ve kaliteli kristallere ihtiyag
duymamasidir. Ciinkii dogada biiyiik kristaller cok az bulunur ve boyle bir kristalin
elde edilmesi ¢ok zordur. Bu yilizden yaygin olarak kullanilan bir ydntemdir.
Ozellikle kat1 cisimlerin yap1 analizinde bu yontem kullanilir. Toz haline getirilen
ornek cam bir levha iizerindeki bosluga bastirilarak yerlestirilir. Hazirlanan cam
difraktometrenin ~ tutucusuna  takilir.  Tutucu  kendi  ekseni etrafinda
dondiiriilebilmektedir. Tip i¢indeki tozun monokristalleri tamamen diizensiz
yonlenmistir. Dalgaboyu belli x-1sinlar1 6rnek iizerine diisiiriildiiglinde, kirinim
kosulu saglayan 1sinlar kirtnima ugrar. Kirinima ugrayan 1sinlart belirleyebilmek ve

siddetlerini 6l¢ebilmek i¢in, drnek 0 kadar dondiiriildiigiinde dedektor 260 kadar
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dondiiriilmelidir. Dedektore gelen x-1s1nlar1 dedektor icindeki gazlari iyonlastirarak
devreden akim ge¢mesine neden olur. X-151n siddetine bagl olarak devreden gegen
akimda degisir. Dedektor sabit bir hizla dondiiriilir ve x-151n1 demetinin siddeti
Olciilerek 20 ya bagl bir grafik elde edilir. Grafikte olusan piklerin hangi ag1
degerlerine karsilik geldigi bulunur. A dalgaboyu degerleri bilindigi icin, bu ag1
degerlerine karsilik gelen d mesafeleri bulunabilir. Uygun bir katalog yardimiyla bu
d mesafelerinin hangi mineral ya da minerallere ait oldugu saptanir. Bdylece

incelenilen maddenin yapisi analiz edilmis olur.



BOLUM BES
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 XRD o6l¢iim sonuclari;

Bilesigimizin igindeki stiperiletken ve safsizlik fazlarini belirlemek i¢in x-151n1 toz
kirinim desenini elde ettik. Orneklere ait XRD desenleri, Izmir Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii  Malzeme  Arastirma  Laboratuarlarinda,  Philips  X’pert  Pro

difraktometresinde CuK, radyasyonu kullanilarak 3°< 20 < 55° arasinda incelendi.

Her bir 6rnek Bi; 7Pbg»Sbg 1Sr2Ca,CusOy igin toz XRD desenleri sekil 5.2, 5.3,
54, 5.5, 5.6°de gosterilmistir. Tim Orneklerde; yiiksek sicaklik (2223), alcak
sicaklik (2212) fazlari, az miktarda Ca,PbO4, CuO fazlar1 gozlenmektedir. Tiim
orneklerin XRD desenleri yaklasik olarak benzerdir ancak pik siddetleri
degismektedir. Yine BSCCO sisteminin karakteristik pikleri olan algak-T. L(002)
5,6° <20 < 6° ‘de ve yiiksek-T. H(002) pikleri 3,2° < 20 < 3,6° ‘de tiim Orneklerde
gozlenmistir. E 6rnegi hari¢ 6rneklerin tiimiinde en siddetli pik L(115) ve H(0010)
pikidir. Bu piklerin siddeti sinterleme sicaklig1 arttikca artmakta ancak 855°C’de
sinterlenen (E) 6rnekte azalmaktadir. E 6rneginde en siddetli pik L(0010)’dur. CuO
tiim orneklerde siddetli bir piktir.

Bu kirinim deseninde £ ¢ift say1 olmak iizere (00£) ve £ tek say1 olmak iizere
(11€) karakteristik piklerinin goriilmesi, 6rnegin tetragonal birim hiicreye sahip
oldugunu vurgular (Yilmazlar, 2002). Bu pikler XRD deseninde ¢ogunluktadir. Bu
durum c eksenine yonelimin oldugunu gosterir. SEM fotograflarindan da bu yonelimi
g6rmek miimkiindiir. Ayrica tim 6rneklerde 20 ~ 43.7° *de bilinmeyen bir pik

gbzlenmistir.

XRD desenlerinde istenmeyen bir pik olan ve yaklasik 20 ~ 17,8° ortaya gikan
2212 fazinin olusumunu hizlandiran, Ca,PbO4 fazinin pik siddeti sinterleme sicakligi
arttikga azalmakta (2223) fazinin maksimum oldugu 845°C’de minumum olmakta

ancak 855 °C’de pik aniden ¢ok siddetlenmektedir.

29
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Y.C. Guo ve arkadaslari, (2000) Ca,PbOs’iin (B1,Pb),Sr,Ca,CuszO0/Ag
stiperiletken kompozitlerin elektriksel 6zellikleri ve faz durumlan {izerine etkisini
arastirmak i¢in yaptiklar1 ¢alismada siiperiletken bilesik 820°C-841°C sicaklik

araliginda ve 15-60 saat zaman araliginda sinterlenmistir.

Sonugta BSCCO siiperiletken 6rnekler uzun siire ve yiiksek sicaklikta
sinterlendiginde XRD deseninde Ca,PbO, fazina ait piklerin siddeti azalmistir. Bu
durum bizim g¢alismamizla uyumludur. 832°C ve 841°C 50 saat sinterlenen iki
ornegin Bi 2223’iin hacim fraksiyonu karsilastirildiginda sicakligin sadece 9°C
artmasiyla 2223 miktarimin 2.4 kat arttig1 gozlenmistir. 841°C’de sinterlenen 110
saat’ te 832°C” de sinterlenen 250 saatte maximum degerde 2223’e sahiptir. Yine
bizim calismamiza benzer olarak BPSCCO siiperiletken bilesiginde sinterleme
islemlerinden sonra Ca,PbO4 pikinin nerdeyse kayboldugu gozlenmistir (Baltas,

2006).

XRD kirinim deseninde piklerin tabanlarinda geniglemeler yani catallagmalar
olmaktadir. Bu bize kristalde yapida kusurlarinin oldugunu gosterir. Yilmazlar 1997
yilinda trettikleri BSCCO 6rneginin kirmmim desenini yorumunda bu konuya isaret

etmistir.

Orneklerin XRD spektrumundan belirgin piklerin siddetlerini kullanarak yiiksek-
T, (2223) faz1 ve al¢ak-T.(2212) fazinin hacim kesri hesaplanmustir.

Sirastyla yiiksek-T, ve algak-T, fazinin hacim kesri

Bi—(2223)% = 210223 X (5.1.1)
D 1(2223)+1(2212) o
Bi—(2212)% = 210212 (5.1.2)

S 1(2223)+1(2212) |
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bagintilar1 kullanilarak hesaplanmistir (Saleh ve arkadaslari., 2006). Burada 1(2223)
ve 1(2212) sirasiyla yiiksek-T. ve alcak-T. piklerinin siddetleridir. Tablo 5.1° de

hesaplanan veriler belirtilmistir. Sekil 5.1°de ise grafiksel olarak ifade edilmistir.

Sinterleme sicakligi arttikga Bi-2223’{in hacim fraksiyonunun arttigi ancak 855°

C’de azaldig1 gozlenmistir.

Tablo 5.1 Farkli sicakliklarda sinterlenmis siiperiletken orneklerin Bi-2223 ve Bi-2212 fazlarimin

hacim kesri.

X 800°C 820°C 840°C 845°C 855°C
Bi-2223 % 65 67 70 72 68
Bi-2212 % 35 33 30 28 32

—e— Bi-2223 %
80

70 | ///\

60 -

—=— Bi-2212 %

50 -

40 1

30 - \W

20 -

Hacim Kesri

10 A

800 820 840 845 855

Sinterleme sicakhigi

Sekil 5.1.Bi-2212 ve Bi- 2223 fazlarinin sinterleme sicakligina gore degigimi.
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Sekil 5.6 800-855 % C sinterlenen Bi, 7Pby,Sbg ;Sr,Ca,Cu30, Ornekleri igin sirayla XRD

desenleri .

Kameli ve arkadaslarinin, (2005) ¢alismasinda; Bi;.csPbo.34Sr2CaCuszOy 6rnekleri
katihal reaksiyon yontemi ile hazirlanmistir. 24 saat siireyle 810° C’de kalsine
edilmis ve 180 saat boyunca 8300, 8400, 8500, 8600, 8650, 870°C arasindaki degisik
sicakliklarda sinterlenmislerdir. Kalsinasyon ve 0giitme islemleri 3 kez

tekrarlanmugtir.

XRD deseninde 2223, 2201, 2212 fazlar1 tiim 6rneklerde gozlenmistir. 2223
icin en iyi sonu¢ % 86.13 hacim fraksiyonu ile 865°C’de elde edilmistir. Bu
sicaklikta 2212 faz1 % 6.10, 2201 faz1 %7.80 olarak tespit edilmistir. Hacim
fraksiyonu hesaplanirken bizim hesaplamamizda oldugu gibi {i¢ fazin tiim pikleri
kullanilmig bosluklar ihmal edilmistir. Sinterleme sicakhigi yalnizca 5°C arttirilip
870°C yapildiginda bilinmeyen bazi fazlarin olusumuna bagh olarak siiperiletkenlik
ozelliklerin belirgin sekilde bozuldugu gozlenmistir. Bu durum bizim ¢alismamizla

uyumludur.
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Vinu ve arkadaslari, (2008) sinterleme sicakliginin Gd katkilanmis (Bi,Pb)-2212
stiperiletkeninin mikro yap1 ve siiperiletken Ozellikleri {izerine etkisini arastirmak
icin yaptiklar1 ¢alismada; katkisiz 6rnekleri 848°C’de, Gd katkilanmis Srnekleri 846°
-860° C arasinda 8 farkli sicaklikta, 120 saat (60+60) sinterlediler. Sonugta katkili
orneklerde sicaklikla dogru orantili olarak XRD deseninde (00¢) piklerinin
siddetlerinin arttig1, (008) pikinin 858°C’den sonra azaldig1 goriilmiistiir. Bu durum

bizim ¢aligmamizla da uyumludur.

Lu ve arkadaslari, (2008) BSCCO siiperiletken bilesigi 840-865°C araliginda
farkli sicakliklarda sinterlediklerinde; 850°C’de manyetik alinganlik en iyi
degerindedir ve XRD deseninde Bi-2223 fazinin pikleri daha fazladir. Bi-2223’iin
(00¢) diizlemine ait pikleri en yogun haldedir. Bu durum c eksenine kuvvetli bir
yonelim oldugunu gosterir. Sicaklik arttiginda 2223 pikinin siddetinde azalma

gozlenmektedir.

Arshad ve arkadaglari, (2007) calismasinda BSCCO siiperiletken bilesigini sol-
gel yontemiyle hazirlamuslar 300°C ve 800°C’de kalsine ederek 845°C ve 860°C’de
60 saat sinterlemislerdir. XRD deseninde 845°C’de baskin faz 2212 iken 860°C’de
baskin faz 2223’tiir. Manyetik alinganlhiin sicakliga gére degisimi incelendiginde;
860°C°de 2223 fazmmin 108 K gegis sicakligma sahip oldugu, 845°C’de ise 2212
fazinin 80 K gecis sicakligi oldugu gézlenmistir.

2223 yiiksek-T, fazina ait piklerin siddetlerini giiclendirmek i¢in sinterleme
islemini manyetik alanda gerceklestirebilirdik. Ornegin; Lu, X. Y ve arkadaslar
(2006) Bi; sPbg 4Sr; 9Cas ;Cus s bilesiginin siiperiletken ve yapisal 6zelliklerini farkli
manyetik alanda ve farkli sinterleme sicakliklarinda incelemislerdir. Ornekler
840°C’de manyetik alan yokken ve 8T manyetik alanda 240 saat, 8400, 8500, 8550,
860°C’de 10 T manyetik alanda 120 saat sinterlenmistir.

840 °C’de 120 saat ve 10 T manyetik alanda sinterlemede 2223 fazi en iyi
diamanyetik 6zellik gosterdigi ve XRD deseninde neredeyse tiim piklerin 2223
fazina ait oldugu gozlenmistir. Ayn1 manyetik alanda sicaklik 840°C’den 860°C ’ye
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dogru ¢ikarildiginda XRD deseninde 2223 fazina ait piklerin azaldigi, 2212 pikinin

arttig1 gdzlenmistir.

Yahya ve arkadaslari, (2005) Bi; ¢Pb4Sr,Ca,CusO,¢ bilesiginden katkisiz ve %
0.01 g oraninda y-Fe,Os katkilanmis olarak ornekler hazirlamiglardir. Bu 6rnekler
830° ,8400, 8450, 850°C° de 50 saat sinterlenmistir. Ayrica 845°C°de katkili ve
katkisiz 6rnekler 100 saat sinterlenmistir. Gerek katkili gerekse katkisiz 6rneklerde
sinterleme sicakligi 845°C’ye yiikseltildiginde safsizlik ve 2212 fazinda azalma,
2223 fazimin (000) diizlemlerine ait piklerde ve J. degerinde artis gozlenmistir.
Orneklerin XRD deseninde 2223 faz1 icin en 1yl sonug 845°C°de v-Fe,Os katkili 100
saat sinterlenmis Ornektedir. J. i¢in maximum degerde yine bu Ornekte elde
edilmistir. Sicaklik 850°C’ye arttirildiginda 2223 fazimin bozuldugu J. degerinin

azaldig1 gézlenmistir.

Sinterleme sicakligi degistirilirken ara Ogiitme islemlerinin bir¢ok defa
tekrarlanmas1 ve sinterleme sirenin uzatilmasi 2223 fazinin elde edilmesini

arttirabilir.

Omegin; Garnier ve arkadaglari, (2000) BigsPbg35Sr:CayCus 1010+,  bilesigini,
820°C’de 24 saat kalsine edilip ara 6giitme ve pelletleme islemlerinden sonra 830-
835-840-845-850-855-860-865°C de bir ¢ok ara dgiitme islemi yapilarak 25-60-100
saat sinterlenmistir. Kalsinasyon isleminden sonra (2201) fazinin yiizdesi oldukg¢a
azalmistir. Sicaklik 830°C’den 850°C’ye ¢ikarildiginda ve sinterleme siiresi 25
saatten 60 saate dogru cikarildiginda Bi 2201 fazimmin yilizdesi nerdeyse hig
degismezken, Bi 2212 yiizdesi azalip, Bi2223 yiizdesi artmaktadir. 2201 fazi1 lizerine
degisik sinterleme siiresinin etkisi yoktur. Sinterleme sicakligi 850°C ve sinterleme
stiresi 100 saat olarak secildiginde 2223 fazinin orani % 75 olarak gdzleniyor.
Sicaklik 850 °C’den 860 "C’ye ¢ikarildiginda; 2223 faz1 bozularak 2201 fazinin oram
% 12°den % 22’ye yiikseliyor.2212 ise % 11 olarak goézleniyor. Sicaklik daha da
arttirildiginda 2223 fazi hizla azalmaktadir.
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1
Bi-2212 > | Bi-2223

\_/

Bi-2201
1 yonii 830 °C-850°C, 2 yonii 830°C-865°C, 3 yonii 860°C-865°C

850°C’nin ustinde 2223 fazi bozuldugu i¢in 2223 fazni gelistirmek i¢in
sinterleme sicakligi 845°C ve 850°C secilerek ara ogiitmenin etkisi incelendi.
Pelletler 25/ 40/ 60/ 40 saat sinterlendikten sonra ara 6gilitme islemi yapilip tekrar 60
saat sinterlendiginde; 2201 fazinin sinterleme siiresi ne olursa olsun %7-12
araliginda nerdeyse sabit oldugu, 2223 fazinin ise en iyi 850 °Cde %79 oraninda elde

edildigi gozlenmistir.

Ornekler 850 °C’de 100 saat sinterleme yapildiktan sonra ara o6giitme yapilip
pelletlenmistir. 850 °C’de tekrar 25-100 saat araliginda sinterlendi ve tekrar 6giitildii
tozlar pelletlendi. Pelletler 830-835 °C’de 25-100 saate kadar degisik zamanlarda
sinterlendi. 2212 faz1 en fazla %1-2’ye kadar diisiiriilebildi. 2223 faz1 i¢in 850 °C’de
100 saat sinterlemede %75, ikinci ara Ogiitme islemi ve 850 °C’de 25 saat
sinterlemede %86, 3.ara 6giitme islemi 835°C’de 25 saat sinterlemede 100+25 saat
(850°C) +25 saat (835°C) bu oran %93’e ¢ikmustir. Bu en iyi sonugtur. Ancak XRD
deseninde hala safsizlik fazlar1 bulunmaktadir. 2201 fazi ise en fazla %5’e kadar
diismiistiir. 2212 faz1 %12°den %1°e diismiistiir. 25 saatten daha uzun siire sinterleme

yapildiginda 2212 orani sabit olarak gozlenmistir.

Diger bir ¢alismada Bi Pb 5SrZCaZCuSOy formiiliine %5 Sb katkis1 yapilmis ve bu

ornege sinteleme siiresi ve sicakliginin etkisi incelenmistir. Calisma sonucunda %5 Sb

katkisinin Bil’SPbO,SSrZCaZCu3Oy’ ye olumlu etkileri oldugu belirtilmistir. Ayrica

sinterleme 860°C” de 643 saat siireyle ve yavas sogutma uygulanarak yapildiginda kiigiik
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miktardaki antimon katkisinin yiiksek-Tc 2223 fazin1 yiikselttigi rapor edilmistir
(S1ddiqy, S. A., Akhtar, B., 2003).

Tampieri Ve arkadaslarl, (1999) gahsmalarlnda Bi1,84Pb0,34Sr1,91Ca2,03Cu3.06OX
bilesigine ait Ornekler 7900, 8000, 810°C sicakliklarinda 2, 3, 4, 6 saat siire ile
sinterlenmistir. Sonugta 2223 fazimin maximum orani %98 olarak 810°C’de 6 saat

sinterlemede goriilmiistiir.

Arshad ve arkadaglari, (2006) ¢alismalarinda Bi; ¢Pby 4Sr,Ca,CusOx bilesigi sol jel
yontemi ile hazirlanmistir. 845°C°de 48, 60, 120 saat ve 855° C’de 6, 24, 48 saat
sinterlenmistir. Bi 2223{in hacim fraksiyonu zamanla dogru orantil1 olarak yiikselir.
Maximum hacim fraksiyonu 845°C’de 120 saat sinterlemede elde edilir. 855°C’de 24
saat sinterlemede de yiiksek bir hacim fraksiyonu elde edilir. 2223 faz1 855°C’nin

tizerinde duragandir. Diger fazlarda 2212’ye doniisiir.

Deniz ve arkadaglar1 (2001) BPSCCO yapisina degisik oranlarda K katkilamiglar
Bi; 6Pbo3Sbg.1Sr>KCarCuzOy seramik ornekleri katihal reaksiyon yontemiyle ve
karsilastirmak tizere iki farkli sinterizasyon kosulunda hazirlamiglardir. 850°C
sicaklikta 192 saat sinterlenen orneklerde, 840°C’de 120 saat sinterlenen 6rneklere
gore, yiiksek Tc fazinin daha baskin oldugunu ve katki oraninin artmasiyla birlikte
stiperiletken hale gecis sicakliginin yiikseldigini ve gec¢isin daha keskin oldugunu

gormiislerdir (Ekicibil, 2005).

Diger bir ¢alismada Bi, 75Pbg 35Sr,Ca,Cus0,9 kompozisyonlu 6rnekler, O, ve Ar
atmosfer karigiminda 1123, 1133, 1143 K sicaklikta, 1, 3, 10, 20 giin sinterlenmis ve
sonrasinda oda sicakligina sogutulmustur. XRD deseni incelendiginde; 1123 K’de 20
giin sinterleme sonucunda desendeki tiim pikler kullanilarak hesaplanan hacim
fraksiyonunda 2223 fazinin %99 oraninda elde edildigi goriillmektedir. 2212 fazi tim
orneklerde mevcuttur.1143 K sicaklikta, 1 giin sinterlemede bilinmeyen bir¢ok faz
ortaya c¢ikmakta Ornek siiperiletken ozelligini yitirmektedir. XRD deseninden c
eksenine kuvvetli bir ydnelim oldugu gériilmektedir. Ozdireng 1123 K’de 20 giin

sinterlenen 0rnekte en diisiik degeri vermektedir (Saleh ve diger., 2006).
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Sinterleme siiresinin degisimi 2223 fazinin oramimi arttirmakta etkili olabilir.
Omegin; Hamadneh ve arkadaslari, (2006) Bi; ¢Pbg4Sr2CayCu3Oy bilesigi iizerinde
degisik sinterleme siiresinin etkisini incelemislerdir. Tozlar 845°C’de 24 saat kalsine
edilmis, pelletler 24, 48 ve 100 saat 850°C’de sinterlenmis ve oda sicakliginda

sogutulmustur.

XRD deseni incelendiginde hemen hemen tiim piklerin tetrogonal yapiy1
gostermekte, siirenin artmasiyla tetrogonel yapmin kuvvetlendigi gézlenmistir. 2223
fazi1 tiim Orneklerde goOriilmiistiir. Sinterleme siiresi arttirildiginda (100 saate
cikartildiginda) elektriksel diren¢ azalmakta en az degere ulasmakta ve T, gecis
sicakligr artarak 104 K olarak ol¢lilmiistiir. XRD deseninde Bi-2212 fazi azalirken,
Bi-2223 faz1 baskin hale geldigi gozlenmistir. Ayrica AC manyetik alinganliga

bakildiginda siire arttik¢a tanecikler arasi baglantinin arttigi gortiliir.

Khan ve arkadaslari, (2002) ¢alismalarinda Bi; 7,Pbg3Sr,Cay (Nb,CuzOy bilesigi
10 saat boyunca 820°C’de kalsine edilmis, 840°C’de 25 ve 240 saat sinterlenmistir.
XRD deseninden goriildiigii kadariyla artan sinterleme siiresi ile yiiksek Tc’ye
karsilik gelen 2223 fazinin piklerinin siddetinin arttif1, algak T.’ye karsilik gelen
2212 fazinin piklerinin siddetinin azaldigi gortilmistiir. 25 saat sinterlenen 6rnekte
hem 2223 hem de 2212 fazlar1 varken, 240 h sinterlemede 2212 faz1 hemen hemen
hi¢ yok gibidir. 2223 pikleri daha carpicidir.

5.2 SEM Sonuclan

SEM fotograflari, Dokuz Eyliil Universitesi Malzeme Miihendisligi Béliimiinde,
JEOL-JMS 6060 SEM taramali elektron mikroskobu ile 1 cm’lik dlgek 5 pm’yi
gosterecek sekilde degisik biiyiitme oranlarinda biiyilitme yapilarak ¢ekilmistir. SEM
fotograflarindan malzemenin tanecikli bir yapida oldugu gozlenmistir. Bu yapilara

ait SEM mikrofotograflari sekil 5.7°den sekil 5.11°¢ kadar verilmistir.
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Farkli sicakliklarda sinterlenen Orneklerin rastgele yonelmis taneciklerden
olustugu ve tanecik smirlarinin birbirine zayif baglar olusturacak sekilde temas
halinde oldugu gozlenmistir. Bu 6zellik yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin temel

Ozelliklerinden biridir.

A, B, C, D orneklerine baktigimizda sinterleme sicakligi arttik¢a tanecik
boyutunun biiyiidiigii goriilmektedir. Ornegin biiyiik taneciklerin A 6rnegi igin
boyutu yaklagik 3 um, B 6rnegi i¢in 4 um iken, XRD deseninde en fazla 2223 fazina
sahip D 6rnegi i¢in tanecik boyutunun artis1 gozle goriilebilir durumdadir (yaklagik
14 um). E 6rneginde ise taneciklerin yapis1 bozulmaktadir. Baz1 taneciklerin boyutu
10 pum’ye diismektedir. E Orneginde kristallenmis ve kristallenmemis yapilar

birliktedir. Bu durum XRD deseni ile uyumludur.

Orneklerde gériinen ignemsi yapilarin literatiirde algak sicaklik fazina ait oldugu
ve kritik sicakligi olumsuz etkiledigi bilinmektedir. Bunun yaninda ignemsi
bolgelerin  Cu-zengini ve gri tabakali bolgelerinde Bi-zengini fazlar oldugu
bilinmektedir. Koyu gri olarak goriinen tabakalar ise ana matrikse karsilik
gelmektedir (Zan, 2006). Sb-katkili A, B, C, D ve E 6rneklerindeki igne seklinde
olusan yapmnin agirlikli olarak rengi gridir. Yer yer olusan siyah bosluklarin
stiperiletken olmayan bolgeler olarak degerlendirildigi (poroz) ve bunlarin tanecikler
arasindaki baglantilarin kesilmesi sonucu olustugu diisiiniilmektedir. Porozite SEM
mikrofotograflarinda sicakligmimn 845°C’ye dogru artisi ile azalmakta 855°C’de ise

tekrar artmaktadir.



Sekil 5.8 Bi; 7Pbg,Sby.;Sr,Ca,Cus0, (SZOOC) ornegi i¢in SEM goriintiisi
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Sekil 5.10 Bi; ;Pbg,Sby.;Sr,Ca,Cus0O (845°C) ornegi icin SEM goriintiisii
y
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Sekil 5.11 Bi, 7Pby»Sby.1Sr,Ca,Cus0y (855°C) ornegi i¢cin SEM goriintiisi

Guo ve arkadaslarinin (2000) calismasinda sinterleme sicakligi arttikca Ornegin
tanecik boyutunun  biyilidiigii SEM fotograflarinda gozlenmistir. Kameli ve
arkadaslar1 (2005) siiperiletken bilesigi farkli sicakliklarda sinterlendiginde sicaklik
arttitkca tanecik boyutunun biiylidiigii ancak belirli bir sicakliktan sonra sicaklik

arttirildiginda malzemenin eridigi gézlenmistir.

Lu ve arkadaglar1 (2008) Bi-2223/Ag bantlarinin iiretimi i¢in ii¢ asamali
sinterleme islemi yapmislardir. Birinci asamada tiim ornekler 835°C’de 24 saat
sinterlenmis, ara islemden sonra ikinci asamada 840, 845, 850, 855, 865 ve 865°C’de
1 saat sinterlenmis son olarak ticiincii asamada 835°C’de 120 saat sinterlenmistir.
SEM mikrofotograflarinda sicaklik arttikca 6rneklerdeki catlaklar azaldigi, 850°C ve
iizerinde catlak gézlenmistir. S. Y., Yahya ve arkadaslar1 (2005) y-Fe,Os katkilanmis
BPSSCO siiperiletken bilesigini farkli sicakliklarda sinterlediklerinde, SEM
fotograflarinda sinterleme sicakliginin degisimine ragmen c eksenine tam bir
yonelme gozlenmemistir. Vinu ve ekibi (2008) BPSCCO siiperiletkenine Gd
katkilayarak, 846°-860° arasinda 8 farkli sicaklikta, 120 saat (60+60)
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sinterlediklerinde; katkilanmig orneklerin SEM fotograflarinda sinterleme sicakligi
arttinldiginda ince tabakali yapimin arttigi, bosluklarin azaldigi, 858°C en iyi
mikroyapimin  gozlendigi belirtilmistir. Bu sicakliktan sonra 860°C’de tabaka

yapisinin bozulmaya basladig1 goriilmiistiir.

Sinterleme siiresinin degisimi 2223 fazinin oraninda etkili olabilir. Hamadneh ve
diger, (2006) calismasinda SEM fotograflarinda siire artisiyla tanecikler arasi
bosluklarin azaldigi, taneciklerin daha iyi siralandiklarini goriilmektedir. Saleh ve
arkadaslarinin, (2006) calismasinda SEM fotograflari 2212 fazinin uzun siire
sinterleme siirecine bagl olarak 2223 fazina kaydigi ¢ ekseni yoneliminin arttigini
gostermektedir. SEM ile XRD uyumludur. Sato ve arkadaglari, (2001) katihal
reaksiyon yontemi ile hazirlanan BSCCO bilesigini 850°C’de 10-200 saat arasinda
sinterlemisglerdir. Stire arttik¢a; J. degerinin arttig1 ve tanecik yonelimlerinin daha

diizenli oldugu SEM fotograflarinda gozlenmistir.

Chen ve arkadaslari, (2005) Bi; sPby 3351 87Ca,,0Cus 0O10+s formiiliindeki drnekleri
840°C’de %8.5 O, geri kalan kismi N, oldugu bir atmosferde 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 50
saat sinterlemiglerdir. SEM fotograflar1 incelendiginde 1 saat sinterleme sonucunda
2223 faz1 gozlenmektedir. Siire 3 saat c¢ikarildiginda 2223’tin hacim fraksiyonu
keskin bir sekilde yiikselip, tabakalarimin kalinligi da artar. 10 saatten fazla
sinterlemede 2212 fazi neredeyse hi¢ gozlenmez. 50 saatten sonra tamamen yok
olmus gibidir. 2212 fazinin bozulmasiyla 2223 fazi1 olusur. 2223 fazina ait
tabakalarin kalinligr Cu-O diizlemine dikey olarak her yonde 10 saate kadar artar, 10
saatten sonra hizli bir sekilde ¢ ekseni yoOniinde artar. Siire arttik¢a taneciklerin
boyutu artar. 0-10 saat sinterlemede 2223’{in fazin hacim fraksiyonu keskin bir

sekilde yiikselirken 10-50 saat aras1 sinterlemede daha yavas yiikselir.
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5.3 Yogunluk Ol¢iim Sonuclar1

Yogunluk 6l¢iim islemleri Arsimet ilkesi uygulanarak yapildi. Bu ilke saf sudaki
ve hava ortamindaki agirliklar farkini her o6rnek i¢in ayr1 bularak uygulandi.

Cisimlere uygulanan kaldirma kuvveti, yerini degistirdigi saf suyun agirligina esittir.

W(a) = Malzemenin havadaki agirligi
W(f) = Malzemenin sudaki agirlig1
P(a) = havanm yogunlugu

P = Srvinm yogunlugu

P =Malzemenin 6zgiil agirhg

p(a) = 0.0012g/cm’

Olmak iizere;

_ W@lp(f)-pla)]
P = W (@) - W (/11099983 Y

formiiliinden yararlanilarak Bi; 7Pbg2Sby.1Sr2Ca,CuszOy  stiperiletken  bilesiginin
farkli sinterleme sicakliklarindaki yogunlugu hesaplandi. Tablo 5.2’de yogunluk

degerleri, sekil 5.11°de bu degerlerin sinterleme sicakliklarina gore degisimi

gosterilmektedir.

Tablo 5.2.Farkli sinterleme sicakliklarinda yogunluk degerleri

Sintering Temperature(’C) p (g/em’)
800 5,1431
820 5,1934
840 5,1032
845 5,4304
855 5,4123
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Sintering Temperature
Sekil 5.12 Sinterleme sicakligina gére yogunluk degisimi.

Sinterleme sicakliginin arttirilmasinin genel olarak yogunlugu arttirdigi, en biiyiik
yogunluk degeri XRD desenindede optimum 2223 fazimin goriildigi 845°C’de
5.4304 g/cm’ olarak gozlenmistir. Ancak sinterleme sicakligi 845°C’den sonra
arttirildiginda yogunluk azalmaya baslamistir. Yiiksek yogunluk siiperiletkenlik i¢in

istenen bir durumdur.

Bi; 7Pb3Sr,Ca,Cus0, i¢in BSSCO sistemine Sb katkis1 incelendigi bir ¢alismada
Arsimed yontemi ile yogunluk degerleri 5,1-5,4 g/cm’ olarak bulunmustur (Kocabas
ve Ciftgioglu, 2000). Sb ve Pb katkili BSCCO siiperiletkenleri i¢in teorik yogunluk
6,2 g/cm’bulunmustur (Tingzhu ve diger., 1990). Pb katkili BSCCO bulk yapilart
icin 6,45 g/cm’ teorik sonuglar bulunmustur (Yoo ve Mukherjee, 1993).

Bizim g¢alismamizdaki yogunluk sonuglari daha onceden bulunmus sonuglara
olduk¢a yakindir. Sonuglarin daha kiigiik ¢ikmasi 6rneklerin beklemesi veya iiretim
islemi sirasindaki olumsuzluklara ve 6zellikle 6rneklerin poroz (gozenekli) yapisina

baglanabilir.
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Yogunluk degerlerinin iyilestirilmesi i¢in basing etkili olabilir. Ornegin; Bunescu
ve arkadaslar1 (2000) sinterleme siiresinin ve preslemenin BSCCO siiperiletkenleri
tizerindeki etkisini incelemek icin Bi; 7Pbg 3S1r2CayCusO, bilesigi tozlan 8, 16 ve 24
kbar basingta preslenerek pelletlenmis, 860°C’de Srnekler 20, 70 ve 260 saat
sinterlenmistir. Ayni1 basing farkli sinterleme siirelerinde pelletlerin yogunluguna
bakildiginda; sinterleme siiresi arttitkca yogunlugun azaldigi, aym siirede farkli
basinglarda bakildiginda basing arttik¢a yogunluk arttig1 gozlenmistir. Yogunluk i¢in

en iyi sonug 20 saat sinterleme, 24 kbar preslemede 5.91 g/crn3 olarak Sl¢lilmiistiir.

Tampier1 ve arkadaslari, (1999) c¢alismalarinda katihal reaksiyon teknigi ile
Bi; 84Pbo34Sr1.01Ca2,03Cu3060x  bilesigine ait Srnekleri  790°,  800°, 810°C
sicakliklarinda 2, 3, 4, 6 saat siire ile sinterlemislerdir. Sinterleme siiresi ve
sicakligi arttikca 6rnegin yogunlugunun arttifi, en biiyiik yogunlugun 810°C’de 6

saat sinterlemede oldugu goriilmiistiir.

Yogunluk Ol¢limiinden yararlanarak poroz miktar1 hesaplanabilir. Arsimet
yontemiyle hesaplanan yogunluk 6l¢iimii ile Orgii parametrelerinden yararlanarak

hesaplanan yogunluk arasindaki fark bize poroz miktarini verir.

5.4 BSCCO yapisina Pb ve Sb katkilamasi

Fruth ve ekibinin (2004) Bi ile Pb ve Sb’nin kismi olarak yer degistirdigi iki
stiperiletken bilesik iizerinde yaptiklar1 ¢alismada BSCCO sistemine Sb katkilamasi
sistemi daha tepkisel yapmis, algak T, fazinin yiiksek T. fazina doniistimiini
hizlandirarak miktarini arttirdiglr gézlenmistir. % 10 oranindan daha az oranda Sb

katkilandig1 bilesiklerde onset sicaklig1 135 K olarak ol¢iilmiistiir.

Bi)«Pb,SryCarCuzOy  formiiliine 0.0-0.5 araliginda degisik oranlarda Pb
katkilandiginda; Pb katkisinin 0.3 oldugu bilesikte en iyi siiperiletken ozellikler
gozlenmis, katki oran1 0.3’e¢ kadar arttiginda grainler arasi baglantinin artmasina
bagli olarak porozitede bir belirgin diisiis gozlenmis, katki orant daha da

arttirildiginda porozitede artis gozlenmistir. Benzer bi¢cimde katkilama orani 0.3 ’e
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dogru arttirlldiginda yiiksek sicaklik fazinin hacim fraksiyonunda artis, katkilama
oranin daha da arttirilmasinda ise azalig goriilmiistir (Khalil, 2001). Baska bir
calismada Pb katkili BSCCO bilesigine Sb, Cu ile degisik oranlarda kismi yer
degistirerek katkilanmistir. Sb ve Cu iyonlarinin boyutlar1 birbirine yakin oldugu igin
Sb’nin Cu alanlarina gegisi kolay olmustur. Sonug¢ olarak kritik sicakligin katki
oranina gore dnce azaldigl daha sonra arttig1 ancak katkisiz olandan daha az oldugu
goriilmiistiir.  Pb katkili BSCCO seramik siiperiletkenlere Sb katkilamasi kritik
sicaklign 4 K arttirdigr gortilmistiir (Kijima ve Gronsky, 1992). Yine bir diger
calismada Bij 9Sbg1SrCa,Cu3Oy seramik siiperiletkeninde kritik sicaklik 132 K
olarak rapor edilmistir (Chandrachood ve diger., 1989). Sb katkili seramikler i¢in
yapilan bagka bir calismada ise kritik sicaklik 130 K olarak bulunmus, ayrica Sb
katkisinin oksijen stokiyometrsini kontrol ettigi gozlenmistir (Agnihotry ve diger.,
1993). Bizmut ile kursunun kismi olarak yer degistirmesinin sadece algak 2212
sicaklik fazi ile ytiksek sicaklik fazi i¢in degil ayn1 zamanda her iki faz i¢in Bi-2212
sisteminin yapisal 0zelliklerini etkiledigi gosterilmistir (Quidwai, 1992; Kocabas ve

Kazanc1,1994).

Bagka bir ¢alismada Bi,.,Pb,Sr,Ca;CuszOy sisteminde Pb igeriginin x=0,3 den
daha fazla arttirilmasi Bi-O tabakalarinda Bi* " iin Pb*" ile yer degistirmesiyle Bi-O ve
Cu-O iletim tabakalar1 arasindaki yiik tasiyicilarinin olugmasma yol agtig1

gosterilmistir ( Bansal ve diger., 1991).

Bi” un Sb ile kismi yerdegistirmesi x=0,00-0,20 katkilama orani araliginda

incelendigi bir ¢alismada, siiperiletken seramik Ornekler Bi, .. Pb, 25SbXSrzCaZCu3Oy

formiiliine uygun olarak hazirlanmistir. Sonug¢ olarak x=0,10 katkili 6rnekte Sb
katkisinin yapida belirgin iyilestirmeler sagladigi goriilmiis, katki oraninin x=0,10
’dan sonra arttirllmasinin yapiyr olumsuz etkiledigi, bilinmeyen fazlarda artig
olusturdugu, stiperiletken tanecikler arasindaki bag1 bozdugu ve bunun kritik sicaklik
ve diger siiperiletken ozellikler iizerinde de olumsuz etki gosterdigi gozlenmistir

(Kis,Cam, 2005).
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Bagka bir calismada Sb katkisinin BPSCCO siiperiletkenlerin yapisal 6zellikleri
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Cu’in Sb ile kismi yerdegistirmesi x=0,00-0,20
katkilama orani araliginda incelenmistir. Sonu¢ olarak katki oraninin artis1 ile ilk

once yiiksek sicaklik fazinin hacim fraksiyonu artmakta daha sonra ise azalmaktadir

(Cimen, 2006).



BOLUM ALTI
SONUGCLAR

6.1 Genel sonuclar

Bu tez calismasinda antimon (Sb) katkili BPSCCO siiperiletken o6rneklerin
sinterleme sicakligina gore siiperiletken ve yapisal 6zelliklerinin degisimi incelenmis
ve en 1iyi sliperiletken 0Ozellik gosterdigi sinterleme sicakligi belirlenmeye
calistlmistir. Seramik siiperiletken 6rnekler Bij 7Pbg2Sbg 1Sr,Ca,Cu3Oy formiiliine
uygun olarak hazirlanmistir. Orneklerin hazirlanmasinda Bi,Os, PbO, Sb,0s, SrCOs,
CaCO;, CuO kimyasal tozlar1 molar oranlarda karigtirilarak, katithal reaksiyon
yontemi ile hazirlanmustir. Ornekler 800°C, 820°C, 840°C, 845°C ve 855°C’de 150
saat sinterlenmistir. Orneklerin siiperiletken ve yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi
edinebilmek i¢cin XRD desenlerinden, SEM mikrofotograflarindan ve yogunluk

Olclimlerinden yararlanilmstir.

XRD desenlerinde tiim oOrneklerde 2223 yiiksek-T, fazinin baskin oldugu
goriilmektedir. Tiim 6rnekler genel olarak 2212 ve 2223 fazlarindan olusmaktadir.
Ayrica XRD desenlerinde sicakligim 845°C’ye kadar artisi ile 2223 fazina ait piklerin
siddetlerinde artis, sicaklifin daha da arttirilmasiyla 2223 fazinin piklerinde azalig
goriilmektedir. Orneklerin (800°C-855°C) araliginda 2223 vyiiksek T, fazina ait
piklerin hacim fraksiyonlari sirasiyla; % 65, % 67, % 70, % 72, % 68’dir.

SEM mikrofotograflardan sicakligin 845°C’ye kadar artis1 ile tanecik boyutunun
3 mp’den 14mp’ye biiylidiigli daha sonra tekrar azalmaya basladigi goriilmektedir.
Ayrica SEM fotograflarindan porozitenin 845°C’ye dogru azaldigi, sicaklik artisi ile

tekrar arttig1 goriilmektedir.

Son olarak Arsimet yontemi kullanilarak yapilan yogunluk d&l¢limlerinden
Orneklerin yogunluklari sicaklik artisma gore sirayla; 5,1431 g/cm3, 5,1934 g/cm3,
5,1032 g/em’, 5,4304 g/em’ ve 5,4123 g/em’ olarak dlciilmiistir. Orneklerin 845°C

de sinterlemesi yapida belirgin iyilesmeler saglamis, sicakligin daha da
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arttirtlmasinin  yaptyr bozdugu ve siiperiletken o6zellikleri olumsuz etkiledigi

gozlenmistir.
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