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OZET

Bu  ¢aliymada, elektrodifizyon  yoluyla Ag  dopingi  yapilmug
Bi; 6Pb0.4Sr2Ca3Cu33010 siiperiletken numunelerin kristal yapisi ve siiperiletkenlik
Ozellikleri aragtinildi.

Serit halinde Ag kaplamah BiPbSrCaCuO iretilme olanag: genis pratiksel bir ilgi
odagdir.

Ag kaplamah seritlerin tretiminde 1s1l iglem sirasinda Ag- BiPbSrCaCuO yapisinda
interdiflizyon ve elektrik akiminin gegmesiyle elektrodifiizyonun etkisi Ag-kaph geritlerin
uzun sireli c¢abgmasi ve karakteristiklerinin siireklilifiyle tayin edilebilir. I-V
karakteristifine elektrik alamin etkisi, kristal yapisi, yiizey morfolojisi, siiperiletkenlik
karakteristikleri, Ag’nin konsantrasyon dagiimi ve Ag- BiPbSrCaCuO-Ag yapilarindaki
matris atomlan, X-igin1 kinmmu, taramal elektron mikroskobu, kritik sicaklik ve X-igimt
floresans spektroskopisi 6lgiimleriyle incelendi.

Ag’nin elde edilen konsantrasyon dagilimi ve numunenin yakin anot ve yakin katot
bolgelerindeki BiPbSrCaCuO ‘nin  matris atomlari, kompozisyon degisiklikleri
siperiletkenlerin bu yonlerdeki kritik sicaklik ve yizey morfolojisi matris iyonlan ve
Ag’nin elektrodiflizyonuyla agikland.

Anahtar Kelimeler : BiPbSrCaCuO siperiletken, Ag elektrodifiizyonu, yakin anot, yakin
katot.



SUMMARY

The effect of Ag doped by electrodifussion on structurel properties of the

Bi; 6Pbo 4Sr;Ca; 3Cu;3 3049 superconductors.

In this work, the crystal structure and physical properties of Ag-difused
Bi; 6Pbo.4Sr2Caz 3Cu3 3010 by electrodiffusion were investigated.

Possibilities of fabrication of Ag-sheathed superconducting
Bi; 6Pbo.4Sr2Cas3Cu33050 and tapes presents a large practical interest. Phenomena of
interdiffusion in Ag- Bi; ¢Pb4Sr2Ca;3Cu33050 and structures at stages of heat treatments
on fabrication of Ag-sheathed tapes and electrodiffusion under passing of electric current
finally determine the stability of characteristics and a long-live work of Ag-sheathed
tapes. The effect of electrical field on I-V characteristics, the crystalline structure, surface
morphology, the superconducting characteristics and the concentration redistribution of
Ag and the matrix atoms in Ag- Bi;¢Pbo4Sr2Ca,3Cus3010 -Ag and  structures was
investigated by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, a critical temperature and
X-ray fluorescence spectroscopy measurements. The observed concentration distributions
of Ag and the matrix atoms of Bi; ¢Pbo4Sr2Ca>3Cu33010 and in the near-cathod and
near-anod regions of sample, changes of composition, the surface morphology and the
critical temperature on these sides of superconductors were explained by electromigration

of Ag and the matrix ions.

Key Words : Bi; ¢Pbo.4Sr2Ca;3Cus3 30,0 superconductor, Ag electrodiffusion, near anod,

near cathod.
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1. GENEL BiLGILER
1.1.Giris

Yeterince diigiik sicakliklara inildifi zaman (gogunlukla sivi helyum bélgesinde),
bir gok metal ve metal alagimlannin elektriksel direngleri aniden sifira diiger. Bu olay
helyumun sivilagtinimasindan ¢ yil sonra 1911 yihinda, Leiden’de ilk olarak Kammerling
Onnes [1] tarafindan gozlendi. Bundan sonra birgok ¢aliymalar yapilmigtir. Son geyrek
asirda ise yiiksek sicakhk siiperiletkenler Gizerine ¢ahigmalar baglamigtir.

1986 yihinda Bednorz ve Miiller tarafindan [2] bir metal oksit olan LaSrCuO
bilesiginde, 38 K'de siiperiletkenlik gozlendi. 1987 yiinda ise Wu ve arkadaglan tarafindan
[3] YBa;Cu;0+ bilesiginde 93 K'de siiperiletkenlik kesfedildi.

1988 yilinda siiperiletken gegis sicakligi, Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminde [4] 110 K'de
ve T1-Ba-Ca-Cu-O sisteminde ise [5] 125 K’de g6zlendi.

Yiiksek-sicaklik siiperiletkenlerinin teknolojide kullanulabilir hale getirilebilmesi
icin bir gok aragtrma ve caligmalar yapilmaktadir. Ozellikle malzemelerin iretiminde,
katihal toz yontemi [6], eritme-dokim yontemi [7], ince film Gretim yontemi [8,9], tiip
iginde toz yontemi [10], kimyasal reaksiyon yontemi {11] gibi bir ¢ok yeni metot
geligtirildi. Baz1 galigma gruplan ise bu metodlarla iretilen yiiksek sicaklik siiperiletken
malzemeleri Ag, Au, Fe, Pb, Sb, Nb, Co, Ni ve Zn gibi bir gok metalik elementlerle
katkilandirdilar.

Bu ¢aligmada, saf Bi,Pb,,Sr,Ca,,Cu,;O,, (2223) numunelerin ve
elektrodifiizyon yoluyla Ag katkis1 yapilmig Bi, [Pb, ,Sr,Ca, ,Cu, ;0,, (2223) siiperiletken

numunelerin kristal yapilari, siperiletkenlik ozellikleri ve Ag atomlarinin  daihm
aragtirildi.

1.2. Yiiksek Sicakhik Siiperiletkenlikler

Yiiksek sicaklik siiperiletken seramik oksitler (YBaCuO, BiSrCaCuO, TiBaCaCuO
ve HgBaCaCuO vs.) anizotrop ve tabakali yapidadirlar. Bu tiir malzemelerin hemen
hemen hepsinde Cu, oksit halinde yer alir. Stiperiletkenligi saglayan bu CuO, tabakalandir.

Yiiksek sicaklik siiperiletken seramiklerin diger Onemli bir 6zelligi, bunlann
metalik davramg gostermeleridir. Pek ¢ok oksit malzeme, elektriksel bakimdan yalitkan
ozellik gosterdidi halde, yiiksek sicaklik stperiletken seramik oksitler, metalik davranig



gosterirler. Bakir igeren oksit kristallerinin oda sicakhindaki iletkenlikleri, baz1 diizensiz
metalik alagimlarin iletkenlikleri mertebesindedir.

1.3. Siiperiletkenlerin Elektriksel Ozellikleri

Siiperiletkenlerin en karakteristik ozellifi, sekil 1'de gorildugu gibi belli bir
sicakliktan sonra direncinin sifir olmasidir. Direncin sifira digtiigo sicakliga, stiperiletkenlik
gegis sicakh@ (T,) ve bu ani diigmenin gozlendigi sicaklik aralifina da siperiletkenlik
gegis bolgesi (AT,) denir.

Bir iletkenin direncini, kristal yapisindaki kusurlar, atomlann 1si titresimleri vs.
arttinr.

Halka geklindeki bir siiperiletken numune, T, 'nin altina kadar soutulup zayif bir
magnetik alan igine konulursa, Lenz yasasina gore, numunede bir akim meydana gelir.
Numune tizerine bir bobin sanlarak, bir nanometre yardimiyla indiiklenen akim olglebilir.
Yapilan deneyler [12], zamanla akimda azalma gostermigtir. Fakat bu azalma yilda %2

oranindadir. Bu nedenle, siiperiletken durumdaki bir numunenin direnci sifir olarak alimr.

[
»

T« T

Sekil 1. Diigiik sicakliklarda bir siiperiletkenin direncinin sicakhkla degigimi.

Kritik sicaklik T, her bir siiperiletken bilesik icin farklidir. Genel olarak gegis
sicakligy, kiigiik miktardaki safsizliklara karsi gok hassas olmamasina ragmen; magnetik
katkilar, gegis sicakhiim diigiirmeye meyillidir. Saf halde gok diistik gegis sicakhifina sahip
Iridyum ve Molibden gibi birkag metalin siiperiletkenlifi gok az miktardaki magnetik
safsizlk varh@inda yok olabilir. Bundan dolayi, boéyle elementler sadece ¢ok saf



olduklarinda siperiletkenlik gosterirler ve ticari kalitedeki bu metallerin numuneleri
stiperiletken degildir. Siiperiletkenlik higbir soy metalde gozlenmemigtir. Ornegin; altin,
giimiig ve bakir ulagilabilen en disiik sicakliklarda bile siiperiletkenlik géstermemigtir.

1.4. Siiperiletkenlerin Magnetik Ozellikleri

Yeterince yiiksek magnetik alanlar, siiperiletkenlifi ortadan kaldinr. Magnetik
alanin bu kritik degeri H, ile gosterilir ve siddeti, sicakliia

Hk=Hk(0)[1-(%)’1 M

seklinde baghdir. Kritik magnetik alan, Ti’de sifirdir ve sicaklik digstilkk¢e Hy ‘magnetik
alan siddeti artar. Burada Hy(0), T=0 K’deki magnetik alandir ($ekil 2).

H

»

H(0)

Saperiletken Normal

™ Bolge ¢ Bolge

T T

Sekil 2. Bir siiperiletken igin kritik alanin sicakhifa gore degigimi.

Siiperiletkenlik, akim tarafindan olugturulan magnetik alan ile de yok edilebilir.
Her siiperiletkenin bir kritik akim (I, ) ve bir kritik alant (Hy) vardir. Bu kritik degerlerin

iistiinde siiperiletken, normal hale doner.

He= — 2

uygulanan akim, degerini agarsa joule 1sis1 agia ¢ikar.



Siiperiletkenler, dig magnetik alan altindaki davraniglanna gore Itip ve ILtip
stiperiletkenler diye iki gruba ayrlirlar.

1.4.1. LTip Siiperiletkenler

Hy(T), kritik sicakhin altinda sicakh@in artmasiyla azalir. Uygulanan alan, Hy(T)
kritik alan degerinden kiigiikse, numunenin igerisine hi¢ bir aki girisi olmaz. Eger
uygulanan alan, Hi(T) ' yi agarsa alan aniden numunenin igerisine girer ve numune normal
duruma geger. Alanin numune igerisine bu gekilde girigi genelde makroskobik diamagnetik
miknatislanma yogunlugu M’nin uygulanan H alaninin fonksiyonu olarak ¢izerek gosterilir
(Sekil . 3).
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Sekil 3. I tip siiperiletkenlerde miknatislanmanin magnetik alanla degisimi.

L. Tip stperiletkenlii BCS teorisi iyi agtklar [13]. Cooper ¢iftleri teorisi, spinleri
ters iki elektronun orgi titresimlerinin yaklagtk pargacifi olan fononlar tarafindan

birbirlerine baglanirlar. Bu elektronlarin baglanma enerjileri

2A(0)=4h 3
(0= 4hws exp (G o5) ®)
ve siiperiletken gegis sicakhift
Te= 1,140 exp (——e) “

GOV



olarak hesaplanmigtir. Burada wp; Debye frekansi; ©p; Debye sicakhigi; G(0)=T=0 K’de
ki tasiyrcilanin durum yogunlugu, V; Elektronlann fononlar aracihgiyla birbirlerini gekme
potansiyelidir.

1.4.2. ILTip Siiperiletkenler

Diamagnetik 6zelligin ortadan kalktifi andaki magnetik alana kritik magnetik alan
denir. Alt kritik alan olan H,,(T)’nin altinda, numunenin igerisine higbir aki sizmast olmaz.
Uygulanan bir st kritik alan( H,>H, ) H,’i aghfi zaman bitiin numune normal hale
doner ve alan numunenin igerisine tamamen girer. ILtip siiperiletkenler igin miknatislanma
egrisi gekil 4'de gorilmektedir.

-4M
4
— 2 etken+ e —i— Normal
Bolge : : : Bolge
8 . . > H
Hy He

Sekil 4. I1 tip siiperiletkenlerde miknatislanmanin uygulanan magnetik alanla
degigimi.

H,, ile H,, arasinda ise kismi aki sizmas1 olur. Bu bolgede numune, kangtk hal diye
adlandinlan, hem normal hem de siiperiletken bélgelerin bulundugu durumdadir.

II. tip siiperiletkenler, daha yiiksek magnetik alan tretebilirler ve dig magnetik
alanlar bunlann igerisine niifuz eder. Teknolojide ILtip siperiletkenlerin uygulamalan
onceliklidir.

ILtip siiperiletkenleri Ginzburg-Landau teorisi dogru aciklar [14]. Ginzburg-
Landau (GL) teorisi, London’un 2.gesit faz gegislerine uyguladifi teoriye kuantum



mekaniginin kinetik enerjisini ilave ederek elde edilen dalga denkleminden hareket eder.
Bu denklemin analizinden Abrikosov girdap orgiistinin varlidi ispatlanir.

Boylece ILtip siiperiletkenlerde magnetik alan malzemenin igerisine difiiz ederek
Ltip siiperiletkenlerdeki Meissner olayini genigletir.

Yiiksek sicakliklardaki siiperiletkenlerin anlagilabilmesi igin BCS ve GL teorisinden
bagka “Hubbard modeli”, “Resonating Bond” modeli gibi modellerle yiik tasiyic1 ¢iftlerinin
baglanmasinin  agiklamasi  yapilabilmekte ve siiperiletkenin  bitiin  6zellikleri
agiklanabilmektedir [15].

1.5, Difilizyon

Katilarda, atomlar, 1s1 etkisiyle kendi denge konumlan etrafinda kiigiik titregim
hareketi yaparlar. Bir kiitle i¢inde bulunan atomlar herhangi bir anda aym enerjiye sahip
degildirler. Enerji dagilim egrisine gore bir T sicaklifinda bazi atomlann enerjisi sifira
yakin bazilannin ki ise g¢ok yiksek olabilir. Bir g¢ogunun enerjisi ise orta enerji
dizeyindedir.

Eger bir atom herhangi bir zamanda yiiksek enerji alirsa ve bu enerji komsu
atomlarla baglar kurmaya yeterse atom denge yerinden komgu bos yere gegebilir. Zaman
gectikge bu atom yine enerji ahp komsu bogluga gegebilir. Atomlann bu gekildeki hareketi
diflizyonun esasini tegkil eder. Is1 etkisiyle atomlanin malzemenin bir yerinden diger bir
yere atlamasma difiizyon denir. Diger bir ifadeyle difizyon, maddenin madde iginde
taginmast olayidir. Difiizyon iki tiirlii olabilir;

a) Katki ya da yabanm atomlanin malzemede yayilmas.
b) Ozdifiizyon; saf bir malzemede 6z atomlarin bir denge konumundan digerine
atlamasina 6zdiflizyon (kendi kendine difiizyon) denir.

Katillarda atomlarin bir denge konumundan diferine elementer atlamayla ilgili
olarak miimkiin olan diflizyon mekanizmalan vardir. Bunlar sunlardir: a) Cift degisme: iki
komgu atomlann direkt olarak yer degigtirmesi, b) Halka degigme: halka Gizerinde 4 komsu
atomun bir Orgii sabiti uzakhifa atlamasi, ¢) Arayer mekanizmasi: atom bir arayer denge
konumundan komgu arayere atlamasi, d) Bogluk mekanizmasi: kristalin bir orga
noktasindaki atomun bagka bir bog 6rgii noktasina gegmesi. Bu mekanizmalar tek
kristalde olugur. Polikristalik katilarda diflizyon mekanizmalan daha karmagiktir.
Polikristallerde atomlanin difiizyonu iki kanalla gelisir: a) Tane sinirlarinda, b) Tane



sinirlanindan tanenin igine dogru. Tane simrlaninda difiizyon, tanenin igine difiizyona
oranla daha hizhdir.
Yiksek sicaklik seramik BiPbSrCaCuO, YBaCuO vs. siiperiletkenlerde atomlarn

difizyonu bu sonuncu mekanizma yontemiyle olugur.
1.5.1. Difiizyon Kurallan

Atomlanin diftizyonunda, atomlann akimu (J), konsantrasyon gradyaniyla (dN/dx)
orantiidir. Bir boyutlu olayda atomlarin akimi J ve konsantrasyon (dN/dx) arasindaki iligki
1.diflizyon (1.Fick) kuraliyla belirlenir [16]

J=-D %. (5)

Burada D diftizyon katsayisidir ve eksi igareti difiizyon akiminin, konsantrasyon gradyanin
azalma y6niinde oldugunu gosterir.
Diflizyon katsayis1 agagidaki ifadeyle gosterilir:

D= aa’y (6)

Burada, a orgii sabiti, ¥ atomlarn ortalama atlama frekans1 ve a kristal yapiya
bagli bir sabittir.

a = % Basit kiibik kristallerde
o= % Hacim merkezli kibik knstallerde
o = —1—15 Yiizey merkezli kiibik kristallerde

Konsantrasyonun zamanla degisme hizi (ON/Ot) ve akim gradyami (6J/0x)
arasindaki iligki streklilik denklemi ile belirlenir:
oN oJ

@ o O

Eger 1.Fick kuralim (5) stireklilik denklemi (7)’de yerine yazarsak 2.diftizyon ( 2.Fick)
kuralint elde etmig oluruz:



@)

Konsantrasyonun zamanla degisme hiz1 konsantrasyon gradyeninin 2.tiirevi ile orantihdir.

2.diflizyon kurali ¢goziimleri baglangi¢ ve simir gartlanna baghdir. Pratikte en gok
meydana gelen yan-sonsuz katiya sabit konsantrasyonlu bir kaynaktan gergeklesen
difiizyon durumunda 2 Fick kanunu ¢6zmek igin agagidaki sartlar kullanilir:

N(x,00=0 Baglangi¢ sart:
N@O,H)=No,  Sinrsart . )

Boylece

X

v~ ) (10

elde edilir. Burada, Ny, numunenin yiizeyindeki (x=0) sabit konsantrasyon, N, numune

N(x,t) = No (1-erf

yizeyinden x (cm olarak) kadar uzakliktaki konsantrasyon, t, sn cinsinden zaman ve D,

difiizyon katsayisidir. erf X semboli Gauss hata foksiyonunu gésterir ve bu
2JDt

fonksiyon:

2 f _p
effZ=—"~|e*dZ (11)

ra

esitligi ile belirtilir.

1.5.2. Elektrodifiizyon

Digtan etki olmadifi zaman kristalin potansiyel engelleri sintizoidal geklinde
olmaktadir (Sekil 5a). Atomun atlama ihtimali saf ve sol ( +x ve -x) yonlerinde aymdir
17}

Wo

W= —= =1cxr>(- Q

2 2720 (12

Burada W), atomun tam atlama ihtimali, Q, potansiyel engeli yiksekligidir.



Kristali DC elektrik alanina yerlestirdikten sonra potansiyel engellerinin sekli
degisir (Sekil 5). Bu durumda tyonlann atlama ihtimali elektrik alan yoniinde ve ters

yonde farkhidir;
W= ep(- 2229 (13)
_1 ) Q+AQ
5 exp(- =) (14

Bu nedenle iyonlann atlama ihtimali elektrik alan yoniinde ( sag tarafa ) daha
biyuktiir ve difiizyon akimina ilave olarak, elektrik alani yoniinde iyon akimi J; meydana
-~ gelir.

Je-Nv (15)

Burada v =pE y6nlenmig hizdir ve i iyonlarin hareketliliidir.
Iyonlarin elektrik alaninda difiizyon (elektrodifiizyon) denklemi goyle ifade olunur.

Z =pT v (16)

Burada birinci terim atomlarin serbest difiizyonuyla ilgilidir ve ikinci terim
elektrodifiizyonla ilgilidir.

Elektrodifiizyon denkleminin (16) matematik ¢ozimi baslangig ve sinir sartlarina
baglidir. Sabit konsantrasyonlu bir kaynaktan yan-sonsuz numuneye elektrodifiizyon:

N(0,t) =Ny Sinir sart1
N(x,0)=0 Baslangig sarts 17

asagidaki denklemle ifade olunur [18]:

¥X
"Myt eD (l-erf PV (18)

z )
24Dt 2Dt

Bu denklemden iyonlann yonlenmis hiz1 v veya (v/D) degerleri bulunabilir.

Nes=2 [ (et
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POTANSIYEL ENERJ|

ENERJI

POTANSIYEL

v

(®)
Sekil 5. (a) serbest durumda, (b) dig elektrik alaminda kristalin potansiyel engelleri.

1.6. Bi-Sr-Ca-Cu-0 Siiperiletkenlerinin Kristal Yapist

Bizmut (Bi) igeren siiperiletkenler ilk defa 1987 yihnda Michel ve arkadaglan [19]
tarafindan kritik gegis sicakhfi 22 K ve baglangig kompozisyonu Bi,Sr,Cu;07.5 olan
numunede bulundu. Kalsiyum (Ca) igeren bizmutlu siiperiletkenler ilk defa Maeda ve
arkadaglan [4] tarafindan 1988 yilinda bulundu. 105 K’lik gegis sicaklifina sahip bu
numunenin 6zdireng-sicaklik deisimi egrisinde bir kuyruk gozlenmig olup, 6zdireng 80
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K’de sifir degerine ulagmigtir. Bu kuyruk Takano ve arkadaglannin [20] Bi yerine bir
miktar kursun (Pb) koymasiyla ortadan kaldinlmig ve kararh siiperiletken elde edilmigtir.

Bi igeren siiperiletkenler, Bi,Sr,Ca,.1Cu,Oy (n=1, 2 ve 3) genel formiiliine uygun
olarak kristal yapili hale gelmektedir. Burada n, CuO diizlemlerinin sayisim gostermektedir
[21].

1.6.1. Bi;Sr;CuO¢’nin Kristal Yapisi

Ilk kez Tarascon ve arkadaglan [21] tarafindan bulunan Bi,Sr,CuOs (2201)
numunesinde bir Cu-0O, iki Sr-O ve iki Bi-O diizlemi vardir. Sekil 6’da gériildugi gibi,
Bi-O diizlemi tabanda, Cu-O diizlemi merkezde bulunmaktadir. Sr-O diizlemi ise Bi-O ile
Cu-O dizlemi arasinda yeralmaktadir. Numunenin kristal yapisi, tetragonale gok yakin
ortorombik yapida olup, 6rgii parametreleri a=5,140 A, ¢=24,600 A’dur. X-151m1 kirmmu
deseninden karakteristik pikleri 26=7,2° ve 21,9° degerinde gozlenmigtir [21, 22].
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Sekil 6. Bi»Sr,CuOg nin kristal yapisi.
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1.6.2. Bi;Sr,CaCu;0y’in Kristal Yapisi

Kntik sicaklign ~85 K [21, 23] olan Bi;Sr,CaCu,;0s (2212) numunesinde bir Ca
diizlemi, iki Cu-O dizlemi vardir. Sekil 7°den gorildagu gibi, bu Ca diizlemi, Cu-O
diizlemlerinin arasinda yer almaktadir. Orgii parametreleri a=5,410 A, ¢=30,890 A [23],
a=5,400 A, c=30,600 A [24] mertebesindedir. Karakteristik pikleri 20=5,7°, 23,2° ve
27,5° degerlerinde gozlenmigtir [25]. Cu atomu O atomlanyla, 2201 kristal yapisinda a-b
diizlemi boyunca kare geklinde baglanirken, 2212 kristal yapisinda piramit geklinde
baglanmaktadir.

1.6.3. Bile‘zCﬂzCll;Om’nin Kiristal Yapm

110 K gegis sicakhifina sahip BizSr2Ca;Cu3040 (2223) numunesinin iki Ca, li¢
CuO; diizlemi bulunmaktadir. 2212 kristal yapisina ilave birer Ca ve CuO- diizleminin
gelmesi, c-eksenini 37,100 A’a yiikseltmigtir [21]. Koyama ve arkadaglan da [25] orgii
parametrelerini a=b=5,396 A, ¢=37,180 A olarak hesapladilar. Karakteristik pikleri
26=4,7°, 23,9° ve 33,8°°de bulunmaktadir. Sekil 8’de 2223 fazinin kristal yapisi
verilmektedir. Sr-O diizlemleri ile kenarlarinda O bulunmayan Ca diizlemi arasinda yer
alan Cu atomlan O atomlanyla piramit yapida baglanmugtir. ki Ca diizlemi arasinda yer
alan Cu atomlan ise etrafinda bulunan doért O atomu ile kare geklinde baglanmigtir.

Sekil 6, 7 ve 8’den de goriilebilecegi gibi, birim hiicrenin c-ekseninin yansinda a/2

ve b/2 kadarlk bir 6teleme vardir.
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Sekil 7. Bi;Sr2CaCu,0s’in kristal yapisi.
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Sekil 8. Bile‘zC&zCUsOm’nin kristal yapisi.

O Bi
. Sr

O Ca
& Cu

° 0



2.DENEYSEL CALISMALAR
2.1.Giris

Seramik siiperiletkenlerin hazirlanmasinda en yaygin yontemlerden biri katihal
tepkime yontemidir. Bu g¢ahgmada, katthal tepkime yontemi kullanildi. Seramik
siperiletken gruplar Y-Ba-Cu-O, Bi-Sr-Ca-Cu-O, Tl-Ba-Cu-O, HgBaCaCuO’dir. Bu
caligmada, yiksek kritikk sicakhfa sahip olan  Bi;¢Pbo4Sr;Ca;3Cus 30,0 seramik
siperiletken numuneleri kullamldi. Katihal tepkime yonteminin en 6nemli 6zellikleri
oksitleri kangirma ve kangimlan yiksek sicakliklarda tutmaktir. Katihal tepkime
yonteminde ara 8giitme, uzun tavlama siiresi, yiiksek tavlama sicaklif1 ve yavas sogutma
oranlan ¢ok énemlidir.

2.2. Bi, ;Pb, Sr,Ca, ;,Cu330,, Bilesiginin Hazirlanmas::

0.8B1,0;+0.4Pb0+2SrCO5+2.3Ca0+3.3Cu0->Bij ¢ Pby.4Sr2Ca; 3Cus 30,0 +2CO,
denklemine gére baglangig kanigimi belirlendi.

Bi; 6Pbo.4Sr2Ca33Cu330,0 baslangig kangimini hazirlamak igin kullanilan kimyasal
maddeler ; “ Aldrich Chemical Co.” dan temin edildi.

Tablo 1. Baslangig kompozisyonunu olugturan bilegiklerin saflik dereceleri ve

atom agirhiklan
Bilegik Safhik (%) | Atom Agirhd
Bi,0, 99,9 465,96
PbO 99,9 223,19
SrCO, 98 147,63
Ca0 99,9 56,08
CuO 99,9 79,54

10 gr'hk numune hazirlamak igin karbonat ve oksitlerden Tablo 2 belirtilen
miktarlarda tartildi:
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Tablo 2. Baglangig kompozisyonunu olusturan bilesikler ve kullanilan

miktarlari.
Bilesik Kullanilan Miktar (gr)
Bi,0; 3,25
PbO 0,78
SrCO; 2,57
Ca0 1,12
CuO 2,28

2.2.1. Toz Karisimin Kalsinasyonu

Tartilan bu tozlar, homojen bir karigim elde etmek igin, yaklasik olarak bes saat
kadar oguttldiler. Daha sonra bu kangim, alimiina (ALO;) potaya konularak, oda
sicaklifinda programlanabilir firina yerlestirildi (Sekil.9). Finn 10°C/dak. hizla 830°C 'ye
kadar 1sitildi ve bu sicaklikta 48 saat bekletildi. Daha sonra 3°C/dak. hizla oda sicakligina
kadar sogutuldu (Sekil. 10). Elde edilen bilesigin siyah bir renkte oldugu gorildi.

Sekil 9. Programlanabilir Euroterm 808 Kontrollii Lenton Firin.
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>

T(°O 1

48 saat

830°C
10°C/ 3°CHak.

- t (saat)
Sekil 10. Toz karntgimin kalsinasyon iglemi

2.2.2, Tabletlerin Sinterlenmesi

Kalsinasyon igleminden sonra baglangi¢ malzemesi, yaklasik olarak 4 saat daha
ogutildi. Ogitme igleminden sonra bu toz, 340 MPa basing altinda 13 mm gapinda ve
yaklagik 2-2,5 mm kalinhifinda tabletler haline getirildi.

Bu tabletler, oda sicakligindaki finna konuldu ve 10°C/dak. hizla 835°C'ye kadar
isitildi. Bu sicaklikta yaklagik olarak 120 saat sinterlenen bu tabletler, 5°C/dak. hizla oda
sicakh@ina sogutuldu (Sekil.11). Sinterleme isleminden sonra tabletlerin siyah renkli
olduklan gozlendi.

T(CO |

120 saat

835°C
10°C/ 5°C/dak.

» t (saat)

Sekil 11. Tabletlerin sinterlenme islemi.
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2.3. X-Isimi Kirmim Olgiimleri

835°C'de 120 saat sinterlenen Bi,; Pbg4Sr2Ca;3Cu;30, tabletlerin x-13tm kirnim
desenleri, CuK, ginlart kullanilarak Rigaku D/Max-III C difraktometresinde 3°<26 <70°

araliginda elde edildi. Olgtimler sirasinda difraktometrenin galigma sartlan asagidaki gibi

belirlendi:
Kaynak : Cu hedef
Gerilim : 40 kV
Akim ; 30 mA
Tarama hiz1 ; 3°/ dak.
Ornekleme aralig: : 0,02°

Ayrica, BiPbSrCaCuO’un karakteristik pik bolgelerinde (26=4-6° ve 20 = 28-
29,5°) daha yavas tarama hizi ile x-15tm1 kirinimt 0,2 °/min ile él¢iildi.
Ortorombik BiPbSrCaCuQ numunelerinin &rgli parametrelerini bulmak igin

asagidaki formiilii kullandik:

2 2 2
d®> a? p* ¢?

Burada, d diizlemler arast uzaklik; (hkl) Miller indisleri; a,b ve ¢ érgii parametreleridir.

Sekil 12. Rigaku D/Max-III C marka x-isin1 difraktometresi.
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2.4. Elektriksel Ozdirenc Ol¢iimleri

Uretilen numunelerin elektriksel ozdirengleri, standart dort nokta yontemi
kullanilarak, Leybold-Heraeus marka kriyostatta (Sekil 13) 80-300 K sicaklik aralifinda
yapildi.

Dikdortgenler prizmast geklinde kesilen numunelere, gimiyg pasta kullanilarak,
bakir tellerle kontak yapildi. Olgiim hatalarini en aza indirebilmek igin, kontaklarin aym
hat Gzerinde yer almalarina ve kontaklar arasi mesafenin de esit olmasina dikkat edildi.
Numunenin dzdirenci agagidaki formiille hesapland.

-t 2 (20)

Burada I numunede gegen akim, V gerilim, A numunenin kesit alamidir ve £ akim
kontaklan arast uzakhiktir. Numune uzerindeki dig uglardan akim gonderilerek, ig
uglardaki gerilim degismesi gozlendi. Bu gerilim degismeleri, bir X-Y yazicisina sicaklidin

fonksiyonu olarak aktarildi ve numunelerin siiperiletkenlik gegis sicakliklan (Ty) tespit
edildi (Sekil.14).

Sekil 13. Leybold marka kapali devre helyum kriyostat.
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Sicaklik dlgiimleri igin bakir-konstantan termogift kullanildi. Ozdireng 6l¢timleri,
hem sofutma ve hem de 1sitma islemi sirasinda kaydedildi. Bu deneylerde sicakhik
olgtimlerin hatas1 AT= 40,2 K’dir.

Bakir Konstantan
Termogift

Standart
Direng

Ampermetre

...........................................

Sekil 14. Disiik sicaklik kriyostat sisteminin gematik gosterimi.
2.5. Kritik Alam Yogunlugu Olgiimleri

Stiperiletken numunelerin  6nemli parametrelerinden birisi de kritk akim
yogunlugudur (Ji). Teknolojik uygulama agisindan Ji' nin belirlenmesi énemlidir.

Kritik akim yoZunlugu dlgiimleri sivt azot sicaklifinda (77 K) dért nokta yontemi
kullanilarak yapildi ($ekil.15). Numune stiperiletken halde iken, i¢ uglardan gozlenen
gerilim sifirdir. Akim, numuneyi normal hale dondirmeye yetecek kadar arttinldiginda, bir
gerilim gozlenir ve bu gerilime karsihk gelen akim, kritik akim (I) olarak adlandirilir.
Kritik akim yofunlugu (Ji), yaklagk SpV/em’lik bir ilk voltajin goriindiii akim-voltaj
egrilerinden elde edilen I kritik akim degeri ve numunenin kesit alanindan faydalanarak
belirlendi.
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Voltmetre Ampermetre

,

Algak Gerilim
Gig Kaynag

Sekil 15. Kritik akim 6l¢iimlerinde kullamlan devrenin gemas:.

2.6. Elektron Mikroskobu Analizi (SEM)

Bu kisimda, tretilen numunelerin mikroyapilan hakkinda bilgi edinebilmek igin
JEOL JSM 6400 model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile numunelerin
mikrograflan gekildi. Elektron Mikroskobu olgiilerinden &nce numunelerin yiizeyleri
parlatild. Olgek olarak 1000 kat biiyiitme alindi. Bu yolla, numunelerin yiizey yapisi, tane
boyutlan hakkinda ve tavlamanin taneler tizerine etkisi hakkinda bilgi edinildi.

2.7. Elektrodifiizyon Olgiimleri

Elektrodifizyon deneylerini yapmak i¢in numunenin iki paralel yiizeylerine ince
tabakah glimiis pasta strtildi (Sekil 16). Giimiig pasta sirilen numune, sekil 17°deki
diizenege konuldu. Numune diizenegin elektrotlan arasina sikigtindi ve numuneden dogru
akim gegirildi. Numunenin anoda (elektropozitif) yakin yiizeyine A-yiizeyi ve katota
(elektronegatif) yakin yiizeyine de B-yiizeyi denildi. Numuneler oda sicakh@inda 3-8 giin
arasinda elektrodifiizyon iglemine tabi tutuldu. Numuneden gegen akim yogunlugu
(3=5-15 A/cm®) ve elektrik alan siddeti (0.8-1.2 kV/m) dizenekteki ampermetre ve
voltmetre ile élgiilerek hesaplandi.
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Elektrodifiizyondan sonra numunenin A ve B yiizeylerindeki gimiig tabakasi
¢ikanildi, sonra bu ylizeylerde x-iginlart kinmimi, taramah elektron mikroskobu analizleri,
kritik sicaklik, kritik akim yogunlugu ve x-1s1n1 floresans olgiimleri yapildi.

Giimis Pasta

Sekil 16. Giimiis pasta siiriilmis numune.

Anahtar  Giig kayna

Amp. Voltmetre

B-Yﬁzeyi/-é\\ A-Yiizeyi
Numune

Sekil 17. Numunenin elektrodifiizyon igin konuldugu sistemin gematik gosterimi.

2.8. Akim-Voltaj Karakteristikleri

Katihal tepkime yontemiyle tretilen saf numuneye giimis pasta siiriildi. Daha
sonra numunenin yizeyleri belli olsun diye bir kenan zimparalandi ve zimparalanan
yizeye A-ylizeyi diger yiizeye ise B-yiizeyi denildi. A ve B yiizeylerine kontak yapildi
(Sekil 18). A ve B-yiizeylerine kontak yapilan numune gekil 19°daki diizenege konuldu ve
saf numunenin akim-voltaj karakteristigi 6l¢ildi.
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>~

B-ytizeyindeki kontak A-ytizeyindeki kontak

Sekil 18. Akim -Voltaj i¢in kontak yapilmig numune.

Anahtar

| | Numune

Anahtar
Sekil 19. Akim-Voltaj karakteristifinde kullanilan devrenin gekl.

Akim-voltaj karakteristii 6lciilen numune, daha sonra elektrodifiizyon igin gekil
17’deki dizzenege konuldu. Yaklagik 120 saat ve 1200 mA geginldi. Diizenekten ¢ikarilan
numuneye yukandaki gibi tekrar kontak yapilip akim-voltaj karakteristiZi 6l¢ilda.

2.9. X-Isinlan Floresans Yéntemiyle Giimiisiin Konsantrasyon Dagiliminin
Incelenmesi

X-ginlan floresans teknifi, yayinlanan karakteristik x-igmin dalga boyu veya
enerjisinin olgiilmesiyle element hakkinda bilgi verir [26]. Bu metod, 6nce, yaymnlanmig
karakteristik ¢izginin enerjisinin veya dalga boyunun olgiilmesiyle verilen bir elementin
nitel (kalitatif) tayinin yapilmasi sajlar ve sonra bu ¢izginin giddetinin Slgtlmesiyle
elementel konsantrasyon tayin edilebilir (kantitatif analiz).

Karakteristik x-1ginlar1, madde igerisindeki bir elementin herhangi bir atomunun
klasik manada i¢ yoriinge elektronlanmin uyanlmas: sonucunda olusur. Bu uyarma
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sonucunda i¢ tabakalarin herhangi birisinde meydana gelen boglugun, diger st
tabakalardaki elektronlardan biri tarafindan doldurulmas: esnasinda karakteristik x-1g1m
yayinlanir. Herhangi bir numuneden, herhangi bir uyarma yoluyla elde edilen bu 1ginlarin
enerjilerinin 6lgiilmesiyle, numune igerisindeki elementlerin tayini yapilir. Bu iginlanin
siddetinin 6l¢iilmesiyle de numune igerisindeki konsantrasyonlan belirlenebilir.
Elektrodifizyondan sonra Ag atomlannin konsantrasyonunun numunede dagilim
(A-yiizey ve B-yiizey tarafindaki) x-istm floresans yontemiyle olgildii. BiPbSrCaCuO
numunenin yiizeyinden ince filmler (10-15 um kalinhinda) gikanldi. Her film ¢ikarmadan
6nce ve sonra, numuneden ¢ikan karakteristik x-iginlan gekil 20°deki diizenekte sayilarak
59,5 keV’de Ag’in K, pikinin siddetinde meydana gelen degisim 6lgtldi. Her sayimda
Ag K, pikinin net alan1 6l¢ii zamanina béliinerek normalizasyon yapildi. Ag kalibrasyon
verileri kullanilarak numuneden ¢ikarilan filmlerin igindeki Ag konsantrasyonunun hesabi
yapildi. Bu hesaplann esasinda giimiig atomlann konsantrasyonunun dagiimi numunenin

A- ve B-yiizeylen tarafinda incelendi.

mylar
Numune {
halka kolimat6r ~ Pb
radyoizotop Fiber
kaynak
kursun alt
kol.
kursun Berilyum

pencere

Si-Li

Sekil 20. X-iginlan floresans analiz sisteminin gematik gosterimi.



3. BULGULAR
3.1. Giris

Bu boliimde, katihal tepkimesi yontemiyle iiretilen saf Bi; ¢Pbo4Sr2Ca;3Cus3050
ve elektrodifiizyon yoluyla Ag difiz edilmis Bi; ¢Pbo4Sr2Caz3Cus300 siiperiletken
numunelerin; x-iginlan kimmim desenleri, kritik gegis sicakligi, kritik akim yogunlugu,
akim-voltaj karakteristikleri, x-igt1 floresans yontemi oOlgimleri ve numunelerin

mikroyapilan taramal elektron mikroskobu yardimiyla incelendi.

3.2. X-Isinlar1 Kirmim Desenlerinin incelenmesi

Aliilmig katihal tepkime yontemiyle Uretilmig olan Bij¢PbySr.Caz3Cus3040
siiperiletken numune 835 °C’de 120 saat tavlandiktan sonra x-iginlan kinnim desenleri
26=3-70° arasinda elde edildi.

Sekil 21a’ da gorilldiigi gibi saf numunenin tek fazl olmayip, hem yiiksek sicaklik
faz1 olan n=3 (2223 faz1) ve hem de dusiik sicaklik faz1 olan n=2 fazim (2212) igerdiBi
gozlendi. Sekil 21b’de 20= 4-6° arasindaki x-iginlan kimmm deseninde hem yiksek
sicaklik fazinin hem de disiik sicaklik fazinin oldugu goérilmektedir. Sekil 21¢’de 206=28-
29.5° arasindaki x-iginlan kinnim deseni goriilmektedir. Saf numunede (2223) fazinin
orgii parametreleri a= 5.402A , ¢=36.919A ve (2212) faz igin a= 5.402A |, c=30.599A
olarak bulundu.

Kirinim deseninde piklerin tabanlanindaki geniglemeler yani piklerin tabanlarinda
catallagma olmaktadir, buda kristal 6rgide istif kusurlannin bulundufunu gostermektedir.
Koyama ve arkadaglan [25] drettikleri BiPbSrCaCuO numunesinin x-iginlann kinnim
deseni yorumunda bu konuya isaret etmiglerdir.

Uretilen bu numunenin Béliim 2’de bahsedildigi gibi her iki yiizeyine giimii pasta
siriildi. Daha sonra elektrodifizyona tabi tutuldu ve bu iglemden sonra Ag-pastalar
numunenin yiizeylerinden gikartilarak her iki yiizeyinden ayn ayn x-iginlan kinnim deseni
cekildi.
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Sekil 21a. Saf Bi; ¢Pbe.4Sr2Cas3Cu; 3050 numunesinin 26=3-70° arahZindaki x-1sinlan
kinnim deseni.
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Sekil 21b. Saf Bi; ¢Pbo 4Sr2Caz3Cu3 3050 numunesinin 26=4-6° aralifindaki x-1ginlan
kinnim deseni.
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Sekil 21c. Saf BllsP bo,4Sf2C32,3CU3,3010 numunesinin 20=28-29,5° ar. ahgmdakl X-
iginlan kirinim  deseni.

Sekil 22a, BiPbSrCaCuO numunesinin Ag elektrodifiizyonundan (oda
sicakliginda, E=0.8kV/m, t= 180 saat) sonra A-yiizeyinin (anot tarafi) kinnim desenini
gostermektedir.

Burada (2223) ve (2212) fazlannin pikleri gonilmektedir. A-yiizeyinde (2223) ve
(2212) fazlannin oram yaklagik olarak %50:%50’dir. Bu yiizeyde orgii parametreleri
(2223) faz1 ig¢in a=5.396 °A, c= 37.003 °A’dur ve (2212) faz1 igin ise a=5.402 °A,
¢=30.702 °A olarak olgiildii. A-yiizeyinde, ilave olarak CuO (53.820°), Bi,O; (56.2) ve
Ag;Ca;s (58.460°) fazlanin da pikleri bulundu.



29

400
g
g s
<
300 [ g 2" 2
- 5 2l
£ I § &
5 =
g 200 | 3 °
A - B
z s I g .33
JEERSE:
100 '] | % L
I i} I
;f:l N il ] .
.yl;:i' ".&E;
0 1 1 i
10 20 30 40 50 60 70

29 (derece)

Sekil 22a. Bi; 6Pbo.4Sr2Ca; 3Cu33050 numunesinin anot tarafi A-yiizeyinin 26=3-70°
arah@indaki x- iginlart kirinim deseni.

Sekil 22b’de 20=4-6° arasindaki A-yiizeyinin x-iginlan kinimim deseninde hem
yiksek sicaklik fazinin (20 = 4.7°) hem de disik sicaklik fazimin (20 = 5.7°) oldugu
gorulmektedir. Sekil 22c’de 20=28-29.5° arasindaki A-yiizeyinin x-iginlan kinnim deseni
gorilmektedir.
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Sekil 22b. Bi; ¢Pbg 4Sr2Ca,3Cu3 3050 numunesinin anot tarafi A-yiizeyinin 26=4-6°

aralifindaki x-iginlan kirnnnim deseni.
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Sekil 22¢. Biy ¢Pbg 4Sr2Ca; 3Cu3 30190 numunesinin anot tarafi A-yiizeyinin 20=28-29,5°
aralifindaki x-iginlan kinnim deseni.
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Sekil 23a, Bi; ¢Pbg4Sr.Ca;3Cus 3016 numunesinin elektrodiflizyon igleminden (oda
sicakhginda, E=0.8 kV/m, t=180 saat) sonra B-yiizeyinin ( katot ) giimiiy pasta
temizlendikten sonraki x-iginlan kirinim desenini gostermektedir.

Bu numunede 2223 fazina ait piklerin giddetleri ortalama olarak 2212 fazina ait
piklerin giddetinden daha biiyiik oldugu gozlendi, (2223) ve (2212) fazlannin oram
sirastyla %60:%40 olarak hesaplandi. B-yiizeyinde Ags;Cas (20=58.460°) fazinin da piki
gorilmektedir.
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Sekil 23a. Bi; ¢Pbg.4Sr2Cas3Cu;3 3010 numunesinin katot tarafi 26=3-70° arahifindaki
x-1ginlan kinnim deseni.

Sekil 23b’de 20=4-6° arasindaki B-yiizeyinin x-iginlart kinnim deseninde hem
yiiksek sicakhk fazinin (26=4.7°) hem de digiik sicaklk fazinin (26=5.7°) oldugu
gorilmektedir. Sekil 23c’de 20=28-29.5° arasindaki x-iginlan kinmm  deseni
gorilmektedir.
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Sekil 23b. Bi;¢Pbe.4Sr2Cas3Cu3 3010 numunesinin katot tarafi B-yﬁzeyinin 20=4-6°
aralifindaki x-iginlan kirinim deseni.
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Sekil 23¢. Bi; ¢Pbp 4Sr2Caz 3Cu; 3010 numunesinin katot tarafi B-yiizeyinin 20=28-29,5°
arah@indaki x-1ginlan kinnim deseni.
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B-ytizeyinde 6rgii parametreleri (2223) fazi igin a=5.402 °A, ¢=36.906 °A ve (2212) faz
i¢in a=5.402 °A, ¢=30.559 °A olarak hesaplandi.

Saf ve elektrodifiizyon yontemiyle giimis katkisi yapilan numunenin A ve B-
yuzeylerindeki 6rgii parametreleri Tablo 3’de gosterilmektedir.

Tablo 3. Numunelerin 6rgii parametreleri

Ag-doping yapiimig numune

Parametre Saf Numune A-yizeyi B-yizeyi
o(A) (2223) | (2212) | (2223) | (2212) | (2223) | (2212
c 36,919 | 30599 | 37,003 | 30,702 | 36,906 | 30,559

A ve B yiizeylerinin x-iginlan kinnum desenleri (sekil 22 ve sekil 23)
kargilagtinldiginda asagidaki farklar goriinmektedir:
1. (2223) faz1 igin (00¢) piklerinin giddeti B-yiizeyinde, A-ylizeyindeki aym piklerin
siddetinden daha biiytiktiir.
2. B-yiizeyinde (2223) ve (2212) fazlannin oram (%60:%40), A-yiizeyindeki (2223) ve
(2212) fazlan oranindan (%50:%50) daha bayiiktir.
3. (2223) ve (2212) fazlarimin 6rgi parametreleri B-yiizeyindeki ¢, 6rgii parametreleri A-
yuizeyinkinden daha kugiiktir.

3.3.Elektriksel Ozdireng Ol¢iimleri

Ahgilmig dort nokta yontemi kullanilarak 80-300K aralifinda yapilan elektriksel
Ozdireng olgiimleri sekil 24’te goriilmektedir. Saf numunenin kritik gegis sicakhigh T,=96 K
olarak gézlendi. Ozdireng yaklagik 110 K’den itibaren diigmeye baslayarak, yaklagik 96
K’de (Tf ) sifir olmugtur. Bu numunenin oda sicakhifindaki 6zdirenci yaklagik 7 mQ.cm.
olarak 6lgtildii. Bu numunenin yiizeylerine yukanda bahsettifimiz gibi giimii§ pasta siiriip
elektrodifiizyon iglemine tabi tutulduktan sonra (oda sicakh@inda, E=1,7kV/m, t=77 saat),
yapilan elektriksel ozdireng dlgiimlerinde T’ A-yiizeyi igin 89 K ve B-yiizeyi igin de
101 K oldugu gorildi. Normal hal 6zdirenglerinin elektrodifiizyon igleminden sonra bir
miktar arttifs ve oda sicakliinda A-yiizeyi i¢in 10mQ.cm. ve B-yiizeyi igin de 9 mQ.cm
oldugu gorildi (sekil 25 ve 26). Bu olgiler de gosteriyor ki elektrodifiizyondan sonra
kritik gegis sicakhf (Ty), A-yizeyinde kiigiilmiig ve B-yiizeyinde Ty artmigtir.



Ozdireng (mSuLcm)
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100 150 200 250 300
Sicaklik (K)

Sekil 24. Saf Bi; 6Pbg.4Sr2Caz3Cu3 30,0 numunesinin sicakligin fonksiyonu olarak
Ozdirengle degigimi.
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Sekil 25. Bij ¢Pbyg.4Sr2Ca23Cu330, numunesinin elektrodifiizyondan 6nce (t),
Bi; ¢Pbo.4Sr2Ca; 3Cu3 3050 numunesinin A-yiizeyinin (A) ve B-yiizeyinin(B)
sicakhigin fonsiyonu olarak 6zdirencin degigimi (T= 80-300 K).
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Sekil 26. Biy ¢Pbg.4Sr2Ca23Cu3 3050 numunesinin elektrodifiizyondan 6nce (t),

Biy ¢Pbg 4Sr>Ca; 3Cu; 3010 numunesinin A-yiizeyinin(A) ve B-yiizeyin (B)
sicakligin fonsiyonu olarak 6zdirencin degigimi (T= 80-130 K).



36

3.4, Kritik Akim Yogunlugu Olciimleri

835 °C’de 120 saat sinterlenen numune elektrodifizyon igin gekil 19’daki
diizenege konuldu. Bu diizenekte numunenin lizerinde 166 saat ve ortalama 1,15A akim
gegirildi.

Yukanida bahsedilen numunenin kritk akim yogunluu standart dért nokta
yontemiyle siv1 azot sicakhiginda (77 K) él¢iildii. Uzerinden ortalama 1,15A akim gegirilen
numunenin A-yiiziiniin (anot tarafi) kritik akim yogunlugu (%) 14,6 A/cm® (Sekil 27) ve
B-yiiziiniin (katot tarafi) kritik akim yogunlugu (J,) 11,4 A/cm® (Sekil 28) olarak
bulundu. Bu sonuglardan da anlagihyor ki, gimis elektrodifiizyonunun A ve B-
yizeyindeki kritik akim yogunluguna etkisi kiigiktir.
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Sekil 27. Elektrodifiizyona ugramig numunenin A-yiizeyinin kritik akim yogunlugu.
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Sekil 28. Elektrodifizyona ugramig numunenin B-yilizeyinin kritik akim yogunlugu.

3.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Ahsilmis  katthal tepkime yontemiyle iretilen Biy¢Pbo4Sr,Ca;3Cus 3050
numunesinin, 1 cm’lik 6lgegi 10 pm olacak gekilde (1000 kez biiyiitme) gekilen SEM
mikrografi gekil 29°da gorilmektedir. Numunede hem yapraksi hem de gubuksu (iZnemsi)
tanelerin varlift dikkat ¢ekmektedir. Taneler arasinda nispeten fazla olmayan bosluklar
mevcuttur. Ortalama tane buydkligiinin 5-7um mertebesinde oldugu belirlendi.
Numunenin A ve B-yiizeylerinin mikrografisindeki goriintiide tanelerin gogunlukla
ignemsi yapida olduklan gorilmektedir.
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(a) A-yuzeyi.

-ylizeyi.

(b)B

numunesinin A ve B ylizeylerinin elektron

Sekil 29 Bi1.6Pbo,4srzCa2,3CU3,3O1o

graflari.

mikroskobu foto
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3.6. Akim-Voltaj Karakteristikleri

Katihal tepkime y6ntemiyle tiretilen numunenin akim-voltaj karakteristigini 6lgmek
igin sekil 19’da goriilen diizenege kontaklari yapilmig numune yerlegtirildi. Saf olan
numunenin akim-voltaj karakteristigi gekil 30’da gorildigi gibidir.

Sekil 30°da gorillen saf numunenin akim-voltaj karakteristii grafiginde,
yonlendirilmig akim (A-yiizeyinde) yaklapk 110 mA ve gerilim ise yaklagik 150-200 mV
arasindadir.

Bu numunenin elektrodifizyondan 6nce akim-gerilim egrisi omik karakter (diz
¢izgi) gosterdi.
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Sekil 30. Ag- Biy Pbg4Sr2Caz3Cu3 3050 -Ag yapisinin elektrodifizyondan énce akim-
gerilim-karakteristigi (oda sicakhifinda ).

Ayni numune oda sicakhifinda elektrodiflizyon igin diizenege konuldu. Diizenekte
ortalama 120 saat, 1500 mA ve numune uglan arasindaki gerilim ise 1100 mV’du. Daha
sonra diizenekten ¢ikanlan numune yiizeyine kontak yapild1 ve akim-voltaj karakteristigini
olgmek igin sekil 19°daki dizenege konuldu. Elektrodifiizyon’dan sonra numunenin
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akim-gerilim karakteristiinde dogrultma karakteri olugtu. Elektrodifiizyon zamam anot
yam ve katot yam bolgelerinin kompozisyonlanmn degisimi, gekil 31’de gosterilen diyot
karakteristigi sebebi olabilir. Bu numunede elektrodifiizyondan sonra dogrultma katsayis:
(yani dogru ve ters yondeki akimlann orant V=150mV gerilim i¢in ) yaklagtk «=3"diir.
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Sekil 31. Ag- Biy 6Pbo.4Sr2Caz 3Cu3 3010 -Ag yapisinin elektrodifiizyondan dnce(1)
ve sonra (2) akim-gerilim karakteristikleri (oda sicakhiinda).

3.7. X-Isinlan Floresans Yontemiyle Giimiisiin Konsantrasyon Dagihminimn
Incelenmesi

Ag atomlannin konsantrasyon dagilimi, Bi; ¢Pbo 4Sr2Ca,3Cu330;9 numunesinin A
(anot) ve B (katot) tarafina yapilan elektrodifiizyondan sonra (oda sicakhgi, E=0,8 kV/m,
t=300 saat ), sekil 32°de gosterilmigtir. Buradan, giimiisiin A yiizeyinden daha fazla, B-
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ylizeyinden ise daha az girdigi gorilmektedir. Bu sonuglara gore, giimils atomlan elektrik
alan altinda, Bi; ¢Pbo.4Sr2Cas 3Cu3 3010 numunede arti iyonlar gibi hareket etmektedir. Sekil
32°deki Ag konsantrasyon dafilimindan hesaplanan gimiigiin Bi;¢Pbo ¢SroCa;3Cus10i0
numunede diflizyon katsayisi (oda sicakliginda) D~2.10 ! cm? /s olarak hesaplandi.
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Sekil 32. Giumiig konsantrasyonun Bi; ¢Pbg 4Sr,Ca; 3Cu3 3010 numunesinin A ve B-
yiizeylerinde dagilimi.



4. TARTISMALAR

Katthal toz yontemiyle | hazirlanan ve baslangig kompozisyonu
Bi) 6Pby.4Sr:Ca23Cu330;0 olacak sekilde segilen numuneler 830 °C sabit sicakhkta 48
saat kalsine iglemine tabi tutuldu. Tabletler, 120 saat 835 °C sabit sicakhkta ve hava
ortaminda sinterlendi. Numunelerin Ag ile difiizyon dopingi (katkist), Sekil 19°daki
diizenege konularak elektrodifiizyon yoluyla ve hava ortaminda gergeklestirildi. Bu
kosullarda hazirlanan  saf Bij¢Pbo4Sr;Caz3Cu33050 ve gimig  dopingli
Bi; ¢Pbg.4Sr2Ca; 3Cu; 30, siiperiletken numunelerin yapisal dzellikleri aragtinlds.

Saf Bi;¢Pby4SryCa3Cus3050 ve elektrodifizyon yoluyla Ag katkih
numunelerin, x-iginlan kinmim desenlerinden hem yiiksek-Ty (2223) hem de digiik-Ty
(2212) fazina birlikte sahip oldugu gozlendi (Sekil 21, 22, 23). Ag
elektrodifiizyonundan sonra, numunenin anot tarafinda (A-yizeyi) CuO, Bi;O; ve
AgsCa; safsizlik fazlaninin, katot tarafinda (B-ylizeyi) ise sadece AgiCays safsizhk fazainin
olugtuklan tesbit edildi. (2223) fazina ait piklerin giddetlerinin ve (2223) fazinin
miktarlaninin katot tarafinda (B-ylizeyi) arttigs goraldi.

Saf Bi;¢Pbo4Sr>Caz3Cu33010 numunelerin  knitik  sicakhi@yn  (Te=96 K),
elektrodifiizyon yoluyla Ag dopingi edilmis Bij¢Pbo.4Sr2Ca;3Cus30y0 stiperiletken
numunelerinin anot tarafinin (A-yiizeyi) knitik sicakhfindan (T,=89 K) daha biiyiik ve
katot tarafinin (B-yiizeyi) kritik sicaklifindan (T,=101 K) da kugtik oldugu belirlendi.
Anot tarafinda (A-yiizeyi) kritk sicakhi@inin azalmasma, safsizhk fazlanmin ortaya
¢ikmasi ve bdylece kangiminda Cu eksikliginin olugmast sebep olabilir. Katot tarafinda
(B-yiizeyi) kritik sicakliin ytikselmesine (2223) fazinin artmas: sebep olabilir.

Kritk akim  yofunlugu, elektrodifiizyonla Ag difiz  edilmig
Biy ¢Pbo.4Sr2Ca; 3Cus 3010 numunesinin A-yiizeyi igin J= 14.6 A/em® (Sekil 27) ve B-
yiizeyi igin Jy=11.4 A/cm® (Sekil 28) olarak hesaplandi. Giimiigin daha gok difiiz ettiZi
A-yiizeyinde kritik akim yogunluunun daha fazla oldugu gozlendi. Bu da A-yiizeyinde
olugsan CuO, Bi,O; ve Ag;Cas gibi kati ¢bzelti presipitasyonuyla ilgili olabilir. Cozelti
olarak meydana gelen normal bolgeler “pinning” merkezleri olarak davranabilir ve aki
sabitlegtirilmesine (flux pinning) katkida bulunabilir [27]. Gumis, taneler arasina
girerek, taneler arasi baglanmay iyilestirir ve bunun sonucunda da J.’y1 arttinir.



S. SONUCLAR

Sonug olarak, elektrodifiizyon yoluyla gimiiy katkih Bi;¢PbgsSr2Cas3Cus3050
siiperiletken numunelerin anot tarinda (A-yiizeyi) yiiksek sicaklik fazinin (2223), katot
tarafina (B-yiizeyi) gore daha az oldugu bulundu. Numunenin elektrodifiizyondan énceki
krtik gecis sicakhgina (Ti=96 K) gore, B-yiizeyinde kritik gegis sicakligmin arttig
(T=101 K) ve A-yiizeyinde ise azaldigx (T:=89 K) gozlendi. Oda sicakliginda ve DC elektrik
alamnda, gimiisin Bi; éPbg 4Sr2Caz3Cu3 3010 numunesinde arti-yiiklii iyonlar gibi hareket
ettifi gozlenmistir. Ag-Bi; ¢Pbo.4SrCaz 3Cu33010-Ag yapisinin akim-gerilim karakteristigi,
elektrodifiizyondan sonra diyot karakteristifine benziyor. Oda sicaklifinda, giimiigiin
Bi;6Pbo4Sr;Ca23Cu33010 numunesinde diflizyon katsayist D=2.10"" cm%sn olarak

bulundu.



6.ONERILER

Bu g¢aliymada gimiis, katihal toz yontemiyle hazirlanan Bi; Pby4Sr;Caz3Cu;30;0
numunesine elektrodiflizyon yoluyla katki yapilarak numunelerin, x-iginlan kinmm
desenleri (XRD), kritik sicakhiklan (Ty), kritkk akim yogunluklan (Ji), akim-voltaj
karakteristiklen (I-V) ol¢iildi, gimigin numunenin anot ve katot taraflanina girme
konsantrasyonlan x-tg11 floresans yontemiyle 6lgildii (XRF) ve mikroyapilan da taramal
Elektron Mikroskobu (SEM) ile gériintiilendi.

Bundan sonra yapilabilecek calismalarda, elektrodifiizyonla giimis katkis1 yavag
sofgutulmus degil, keskin sofutulmug bir numuneye uygulanabilir. Elde edilecek
sonuglarda yavag sogutma ile keskin sofutma arasinda ne gibi farkhiliklanin olabilecegi
kiyaslanabilir. Saf Bi; ¢Pby4Sr2Ca;3Cus 3010 numunesine, gimig difiz yoluyla veya katk
yoluyla da doping yapilabilir. Bu gekilde yapilabilecek galigmalar sonunda numunelerin
mekanik 6zelliklerinde ve kristal yapilarinda ne gibi degisikliklerin oldugu gozlenebilir.
Aym zamanda, XRD, SEM, siiperiletkenlik kritik sicakhik (Ty), akim-voltaj, akim
yogunlufu ve glimigin ylizeylere girme konsantrasyonlan XRF yontemiyle belirlenip bir
kiyaslama yapulabilir.

Bu c¢alijma giimiis yerine metalik 6zellik gosteren indiyum (In), demir (Fe), ¢inko
(Zn) ve antimon (Sb) gibi elementlerle de yapilabilir. Bu elektrodifizyon galigmas: diger
bir yiiksek sicaklik siiperiletkeni olan YBaCaO numunesine de uygulanabilir.
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