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Bu calisma kapsaminda Bi-tabanl siiperiletken seramiklerin temel 6zelliklerine
yilizey safsizlik katkilamasinin etkileri arastirilarak, elektriksel performanslarinin
gelistirilmesi amacglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda Zirkonyum metali Bi-2223
seramiklerinin tizerine buharlastirma yontemiyle kaplanmis ve 650 °C ile 840 °C
arasinda sicakliklarda tavlama yapilarak Zr difiizyonu gerceklestirilmistir. Zr
difizyonunun Bi-2223 seramiginin yapisal, morfolojik, mekanik, elektriksel ve
stiperiletken Ozellikleri tizerindeki etkilerini sistematik olarak yorumlanarak
calisma sonlandirilmistir. Yapilan analizlerde yapisal kusurlar ve gecis sicakliklar
arasindaki etkilesimlerde tartisilmistir. Sonug, Zr'nin Bi-seramiklerin daha derin
seviyelerine kolayca yayilabilecegini ve yliksek termal enerjinin itici giicii
nedeniyle olast Zr/Sr yer degistirmesinin meydana geldigini gdstermistir. Zr
diftizyonu, Bi-2223 seramiginin kristalografisini 800 °C tavlama sicakligina kadar
tyilestirmistir. Ek olarak, 800 °C'de tavlanmis numunelerin yiizey morfolojisinde
daha iyi diizlem benzeri yap1 ve taneler arasi baglanti gézlemlenmistir. 800 °C
tavlama isleminden sonra ylizeyine Zr kaplanmis Bi-2223 seramikleri i¢in hem
temel elektriksel 6zdireng, bosluk (hol) tasiyict yogunluklar1 hem de dar gegisli
kritik sicakliklarda onemli bir gelisme elde edildi. Bu kritik 6zelliklerin elde
edilen iyilestirmesi, siiperiletken kiimelerdeki bipolaron olusumlarina, optimum
eslesme mekanizmasina, en iyi kristal yap1 kalitesine ve ideal Cu-O2 ara katman
birlestirme kuvvetlerine ve Zr yayilmis siiperiletken taneler arasindaki etkilesime

atfedilebilir. 800 °C'de Zr safsizlik diflizyonunun, siiperiletken teknolojisinde



gelecekteki uygulamalar ig¢in  Bi-2223  sistemlerinin temel O6zelliklerinin
iyilestirilmesi i¢in umut verici oldugu sonucuna varilabilir. Bu tez ¢alismasi, Bolu
Abant Izzet Baysal Universitesi bilimsel arastirma projeleri koordinatorliigii
2022.09.03.1560 numarali “Zirkonyum katkilanmis Bi-tabanli siiperiletken
seramiklerin mekanik, yapisal ve elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi” baglikli

proje tarafindan desteklenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Bi-2223 seramik; Zr difiizyon mekanizmast;

Yapisal bozukluk; siiperiletkenler
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ABSTRACT

RESEARCH ON THE MECHANICAL, STRUCTURAL AND
ELECTRICAL PROPERTIES OF ZIRCONIUM DOPED BI-BASED
SUPERCONDUCTOR CERAMICS
MSC THESIS
EMRE ORHAN
BOLU ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITY
INSTITUTE OF GRADUATE STUDIES
DEPARTMENT OF ELECTRICAL AND ELECTRONICS ENGINEERING
(SUPERVISOR: ASSOS. PROF. DR. RIFKI TERZIOGLU )
(CO-SUPERVISOR: ASSIS. PROF. DR. SENOL KAYA)

BOLU, NOVEMBER 2022
XIV+47

The aim of this study is to investigate influences of the zirconium (Zr)
diffusion on the structural, morphological, mechanical, electrical and
superconducting features of the Bi-2223 ceramic. The present study also covers
in-depth understanding of correlations between the disorders and transition
temperatures. The Zr diffusion was carried out via annealing process between 650
°C and 840 °C. Result have depicted that the Zr can easily diffuse into the deeper
level of the Bi-ceramics and possible Zr/Sr substitution have occurred due to the
driving force of high thermal energy. The Zr diffusion improves the
crystallography of the Bi-2223 ceramic up to 800 ‘C annealing process. In
addition, better intergranular couplings with smoother plate-like structure have
been observed in surface morphology for the samples annealed at 800 C. A
significant improvement on the both basic electrical resistivity, hole carrier
densities and critical temperatures with narrow transition was also obtained for the
Zr surface-layered Bi-2223 ceramics after 800 °C annealing process. The obtained
refinement of these critical features can be attributed to the formations of
bipolaron in the superconducting clusters, optimum pairing mechanism, best
crystal structure quality and ideal Cu-O interlayer coupling strengths and
interaction between Zr diffused superconducting grains. It can be concluded that
the Zr impurity diffusion at 800 ‘C is promising for the improvement of basic
features of the Bi-2223 systems for future applications in superconductor

technology.

KEYWORDS: Bi-2223 ceramic; Zr diffusion mechanism; Structural disorder;
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1. GIRIS

Iletkenden elektrik akimi aktiginda elektronlarin hareketine karsi, iletkenin
safligina bagli olarak bir direng¢ ile karsilasir. Bu direng enerji kaybina yol
agmaktadir. Akimm akmaya devam etmesi icin potansiyel fark uygulamak
gereklidir. Siiperiletkenlik kavrami, iletken malzemenin direncinin sifir oldugu
anlamina gelmektedir. Siradan iletkenlerin mutlak sifir noktasinda siiperiletken
ozellikler gosterecegi bilinmektedir. Siiperiletken 6zellik gosteren malzemenin
icerisinden akim akarken bir direng ile karsilasmamaktadir. Bunun sonucunda 1s1,
ses gibi herhangi bir enerjiye doniismeden sonsuz akim akabilir. Bu nedenle,
malzemelerin siiperiletkenlik 6zelliklerinin kesfedilmesi biiyiik 6neme sahiptir.
Direncin sifir oldugu sartlarda daha yaygin olarak elektriksel enerji iletiminin
kullanilmasi, elektrik enerjisinin iletiminde verimliligi arttiracaktir ve kayiplari en
aza indirecek Onemli bir ¢oziim sunmaktadir. Ayni zamanda siiperiletken
malzemelerin  6zelliklerinden Elektrik Miihendisligi uygulamalarinda ve
teknolojide faydalanabilmek i¢in yeni malzeme arayisi ve arastirmalari devam
etmektedir. Yeni arastirmalar siiperiletken malzemelerin kritik sicakligi, mekanik
ozellikleri, manyetik alan ve akim tasima kapasiteleri gibi 0Ozelliklerini

gelistirmeyi amaclamaktadir.

Bu tezde, siiperiletkenlik kavramani daha i1yi anlamak amaci ile oncelikle
onemli olan bir takim temel kavramlara yer verilmistir. Zirkonyum katkilanmis
stiperiletken seramiklerin yapisal, elektriksel ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.
Bi-2223 siiperiletken seramik malzemesi difiizyon yontemi ile Zr kaplanmig ve
650 °C - 840 °C araliginda farkli sicakliklarda tavlanarak elektriksel
performansinin gelistirilmesi amaglanmistir. Yapilan literatiir arastirmasinda, Bi-
2223 siiperiletken seramige Zr katkilanmasinin BSCCO siiperiletken seramik
malzemenin ozelliklerini disiirdiigii gozlemlenmistir (Akdemir, 2015). Ancak,
Zr’nin de i¢inde bulundugu gec¢is metalleri grubundan farkli tip elementlerin Bi-
2223 siiperiletken seramige difiize edilmesi sonucunda genellikle mekanik,
yapisal, elektriksel ve siiperiletkenlik ozelliklerinde gelismeler oldugu
gozlemlenmistir. (Hamid, 2000; Terzioglu, 2008; Cevizci, 2013) Bu nedenle Zr
elementinin Bi-2223 siiperiletken seramigine diflize edilmesi sonucunda mekanik,

yapisal ve elektriksel ozelliklerde gelismeler olmasi beklenmektedir. Bu



calismada X Isin1 Difraksiyonu (XRD), Taramali Elektron Mikroskop goriintiisii
(SEM), sicaklik- 6zdireng (R-T) ve statik Vickers mikrosertlik 6lglim verileri

analiz edilmistir.

1.1 Siiperiletkenligin Tarihgesi

Siiperiletkenlik olgusu ilk olarak 1911 yilinda Leiden Universitesinden
Hollandali fizik¢i Heike Kamerling Onnes tarafindan, sivi Helyum sicakligina
(4.2K, -452F, -269C) kadar sogutulan civa metali ile kesfedildi (Onnes, 1911). Bu
deneyde, Onnes sivi Helyum sicakliginda civanin direncinin aniden sifira
distiglinii  fark etti. Sicaklik mutlak sifira yaklastikca metallerin elektrik
direncinin kaybolmasi gerektigi yillardir biliniyordu, ancak o zamanlar sonlu
sicakliklarda direncin sinir degerleri bilinmiyordu. Siiperiletkenlik, T. olarak
gosterilen kritik sicaklik olarak adlandirilan belirli bir sicakligin altinda elde
edildi. H.K. Onnes bu alandaki arastirmalar1 sayesinde 1913 yilinda fizik dalinda
Nobel Odiilii kazandh.

Daha sonra birgok farkli siiperiletken kesfedildi. 30 K'nin altinda
siiperiletkenlik Ozellikleri sergileyen metalik elementler ve alasimlar, diisiik
sicaklik siiperiletkenler (DSS) olarak adlandirilirken, 30 K'yi asan T¢'ye sahip bazi
oksit bilesikleri, yiiksek sicaklik siiperiletkenleri (YSS) olarak adlandirilmistir.
Tc'lerinin iizerinde, siiperiletkenler, Sekil 1.1'de gosterildigi gibi bakir (Cu) gibi
1yl metal iletkenlerin direncinden daha yiiksek elektrik direncine sahiptir. Cogu

oda sicakliginda direngli malzemelerdir.
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Sekil 1.1. Normal metallerde ve siiperiletkenlerde 6zdireng-sicaklik iliskisi.

Siiperiletkenligin gelismesiyle birlikte, malzemelerin sahip oldugu Kritik
sicakliklar artmistir ve simdi 130 K degerini asan siiperiletkenler mevcuttur. T ne
kadar yiiksek olursa, uygulamalarinda siiperiletkenleri sogutmak icin gereken
kriyojenik sistemlerin yapimi ve bakimi o kadar kolay olur. Kriyojenik

malzemenin miktart dolayisiyla harcanacak enerji ve kaynak azalacaktir.

lletkenin sicaklign mutlak sifira yaklastikga elektrik direncinin azalacagi
yillarca biliniyordu. Ancak siiperiletkenlerin siradan iletkenlerden farki siradan
iletkenlerin elektrik direnci sicaklik azaldik¢a kademeli olarak azalirken,
stiperiletkenlerde ise belirli bir sicakligin altinda “kritik sicaklik, T¢” sifira diiger.
Stiperiletkenin elektrigi direngsiz 1iletebilmesi 1s1, ses veya diger enerji
bigimlerinin bosaltilmayacagi anlamima gelir. Sekil 1.1’de siradan iletken ile

stiperiletkenin 6rnek 6zdireng sicaklik egrisi bulunmaktadir.

Stiperiletkenlik iizerine yapilan aragtirmalarin temel amaci, ideal sartlarda
(oda sicakliginda veya yakin sicakliklarda) siiperiletken ozelligi gosteren
malzemelere ulagsmaktir. Yiiksek sicaklik stiperiletkenleri (YSS) siv1 azot ile kritik
sicaklik seviyesine kadar sogutulabilir. Bdylece sogutma maliyetleri oldukca
diisiiktiir. Daha etkili ve maliyetli sogutma yontemleri gerekiyor ise diisiik

sicaklik siiperiletkenidir (DSS).

Siiperiletkenligin kesfinden bu yana, siiperiletken tabanli teknolojilerde
muazzam ilerleme kaydedildi (Liu, 2021; Wilson, 2012). Manyetik rezonans



goriintiileme, manyetik enerji depolama, havaya kaldirilmis trenler, gii¢ iletim
kablosu, kriyojenik seviye sensorleri, yliksek enerjili fizik deneylerinde pargacik
hizlandiricilar1 ve akim sinirlayict teknolojileri, siiperiletkenlerin hayati uygulama

alanlarindan bazilaridir (Sato, 2015; Gour, 2017).

1.2 Kritik Sicakhik

Stiperiletkenler 6zel malzemelerdir, yani dogal olarak tiim iletkenler
siiperiletken davranislar sergilemez. Siiperiletken ve normal iletkenlerin tipik
direng-sicaklik iliskisi Sekil 1.1°de gosterilmistir (Saxena, 2012; Yildirim, 2012).
T¢'nin lizerindeki sicakliklar i¢in, malzeme direnci geleneksel Ohm yasasina uyar
(Dikici, 2013). Sicaklik T¢'ye yaklastikga, siiperiletken malzemelerin direnci gegis
bolgesinin altinda neredeyse sifira diiser. Bu gegis bdlgesinin genisligi,
stiperiletken malzemeler iizerindeki safsizliklara siki sikiya baghdir (Semerci,
2015). Gegis bolgesinin genisligi, saf ve tek fazli siiperiletkenler icin dar ve
keskin iken, bolge safsizliklarin etkisiyle genisletilebilir (Pakdil, Bekiroglu, Oz,
Saritekin ve Yildirim, 2016; Yildirim vd., 2012). Ayrica disaridan uygulanan
manyetik alan, asagidaki boliimde agiklanan Meissner Etkisi nedeniyle gecis
bolgesinin genisligini de degistirebilir (Dogruer, Aksoy, Yildirim, Oztiirk ve
Terzioglu, 2021).

R(ohm)| Tipik Metal a b
0.005
ﬁperiletken

Gecis Bolgesi

0.00 +— r—r— T.<T T<T,
4.0 T 45 TIK)

Sekil 1.2. a) Normal bir metal ile bir siiperiletkenin sicaklik-diren¢ korelasyonu
(Y1ldirim, 2012), b-) Meissner Etkilerinin Semasi (Dikici, 2013), ( Sekil 1.2b:
yesil: siiperiletken, oklar: manyetik ak1)



1.3 Meissner Etkisi

Siiperiletkenligin kesfinden sonra, ikinci doniim noktast W. Meissner ve R.
Ochsenfield tarafindan 1933'lerde kesfedildi (Meissner & Ochsenfeld, 1933).
Stiperiletken malzemeler manyetik alan varliginda Tc¢'nin altina sogutulurken,
stiperiletken malzemelerin i¢indeki manyetik akinin olmadig1 yani siiperiletkenin
icinden aki atildigr bulunmustur (Semerci, 2015). Bu gozlem, Sekil 1.2b'de
gosterildigi  gibi Meissner Etkisi olarak adlandirilmaktadir (Dikici, 2013).
Meissner Etkisi, sifir direngli siiperiletkenin birlikte miikemmel diamanyetizma
ozellikleri sergiledigini gosterir. Siiperiletkenlerin bu benzersiz 6zelliklerinin kesfi
ile birlikte, demiryollarinda kullanilan manyetik kaldirma ile yiiksek hizli trenler

gibi manyetik alanlarda uygulamalar i¢in yeni kapilar agmaktadir.

1.4 Kritik Manyetik Alan (Hc)

Yiiksek bir manyetik alanda yani belirli bir degerinin Gtesinde
siiperiletkenler siradan bir iletken gibi davranir. Siiperiletkenligin bozulmasina
sebep olan ve tekrar direncin ortaya c¢ikmasina sebep olan bu degere kritik
manyetik alan “H¢” adi verilir. Bu manyetik alan disaridan etki eden veya
stiperiletkenin iginden gecen akimin olusturdugu manyetik alan olabilir. Kritik
manyetik alan “Hc” degeri sicakliga gore degisebilir. Ortam sicakligi Tc'nin altina

diistiikge Hc degeri artar.

1.5 Kritik Akim (Jc)

Siiperiletken durumlarinin bozulmasina neden olan ana bir parametre daha
olabilir. Belirli bir akim degerinin iizerinde siiperiletken durumu normal duruma
gecer (Semerci, 2015). Bu belirli degerler literatiirde kritik akim olarak
adlandirilmakta ve Jc olarak ifade edilmektedir (Cabassi, Delmonte, Abbas,
Abdulridha ve Gilioli, 2020).



1.6 Tip I -Tip Il Siiperiletkenler

Manyetik aki dislama o6zellikleri goz Oniine alindiginda siiperiletken
malzemeler Tip I ve Tip II siiperiletkenler olarak iki gruba ayrilabilir. Normal
iletkenlik ile siiperiletken durumlar arasindaki gecis kenar1 dardir, yani manyetik
akimin niifuz etme mesafesi (A) disiiktir (Ae™® ile degisir ve yaklasik olarak 100
nm'nin altindadir) (Dikici, 2013). Dolayisiyla, bu iki faz arasinda keskin bir
modiilasyon gézlenir. Bu nedenle, He degerleri Tip II siiperiletkenlerden nispeten
kiigiiktiir. Ote yandan, keskin kenar ile birlikte hem normal hem de siiperiletken
durumlarin karigimlarimin  bulundugu genis bir gecis bolgesi bulunmaktadir
(Dikici, 2013; Semerci, 2015). Bu karisim fazlar1 sayesinde manyetik alanlar
girdap adi verilen kiigiik silindirler seklinde niifuz eder. Manyetik alan1 daha da
artirmak, girdap sayisini artirir. Her silindirik girdabin ¢ekirdek yarigapi tutarlt
uzunluk (B) olarak adlandirilir. Bu, siiperiletkenden normal iletkene faz gegisine
neden olur. A, Tip I siiperiletken i¢in f'dan daha kiigtiktiir, Tip II siiperiletkenler
i¢in ise B, AM'dan daha diisiiktiir (Yildirim, 2012). Tip I ve II siiperiletkenlerin
sematik gosterimleri sirasiyla Sekil 1.3a-b'de gosterilmektedir (Dikici, 2013;
Semerci, 2015). Tip I siiperiletkenler neredeyse saf metallerdir (Dikici, 2013) ve
diisiik He degerleri nedeniyle miknatis yapiminda kullanisli degildirler (Semerci,
2015). Genel olarak, Tip II siiperiletkenler, Tip I siiperiletkenlerden daha yiiksek
kritik sicaklik sergiler ve daha fazla akim tasir. Tip II siiperiletkenlerin bu
ozelliklerine ek olarak, yiiksek Hc degerleri onlart miknatis iiretimine uygun hale

getirir.
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Sekil 1.3. a) Tip I ve b) Tip II siiperiletkenlerin sizma derinligi ve koherent
uzunlugu ile sematik gosterimi (Semerci, 2015; Kaya, 2022).



1.7 Siiperiletkenlik Teorileri

Stiperiletkenlerin teorisi oldukc¢a karmasiktir. 1934'te arastirmacilar, manyetik
alan altindaki malzeme davraniglarini anlamak ig¢in Tip | stiperiletkenlerin
mekanizmalar1 i¢in farkli modeller gelistirdiler (Ketterson, 2016). 1950 yilina
gelindiginde, Ginzburg-Landau'nun  fenomenolojik  makroskopik  teorisi
stiperiletkenligi agiklamada biiyiik basar1 elde etti (Ray, 2015). Bu teori,
siperiletkenligin bir tiir makroskopik kuantum hali oldugunu varsayan Landau
ikinci dereceden faz gecis teorisinin matematiksel ve fiziksel bir formiilasyonunu
kullanir (Ketterson, 2016). 1957'de siiperiletken teorisi i¢in bir doniim noktasi
elde edildi. Malzemelerin siiperiletken davraniglarin1 John Bardeen, Leon N.
Cooper ve J. Robert Schrieffer, kuantum mekanigi ile BCS teorisi olarak bilinen
mikroskobik diizeyde acikladilar (Bardeen, Cooper, & Schrieffer, 1957; Ray,
2015). Tahmin giicii smirli olmasina ragmen, mevcut baslangictan itibaren
kullanilan yontemlerle karsilagtirildiginda, stiperiletkenlerin siniflandirilmasi ve
anlasilmasi i¢in hala gegerli bir olgudur (Flores-Livas ve digerleri, 2020). BCS
teorisi, elektronlarin, dolastiklar1 kristaldeki fonon kafes titresimlerinin aracilik
ettigi Cooper ciftleri olarak bilinen bozonik ciftlerde nasil ¢iftlestiklerini tanimlar
(Ray, 2015). Baska bir deyisle, aralarinda bir tiir ¢ekici etkilesim bulunan bagl
durumdaki iki elektronun tek bir sistem olusturmak iizere eslesmesi beklenir.
Fononun yapiskan 6zelliginden dolay1 birlesen elektron-orgii-elektron etkilesimi
sonucu olusan bu elektronlara Cooper ciftleri denir (Yildirim, 2012). BCS teorisi
ile birlikte 1962'lerde Josephson Junction iizerinde elektronun kuantum
tiinellenmesine dayali uygulamalar siiperiletken malzeme teknolojisinin yolunu

acmustir (Dikici, 2013).
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Sekil 1.4. Kesfedilen bazi siiperiletken malzemelerin kritik sicakliklarinin yillara
gore gosterimi (Ray, 2015; Kaya, 2022)

BCS teorisi, tipik olarak 30 K'nin altinda, sifir Kelvin'e yakin malzemelerin
siiperiletken davranmislarini  tanimlar. Bunun nedeni, elektronlar arasindaki
Coulomb itme kuvvetinin, 30 K'nin iizerindeki fononlar yoluyla baglanmadan
daha biiyiik olmasidir (Ray, 2015). Bu nedenle, 30 K'nin iizerinde Tc'ye sahip
stiperiletkenlerin icadi ile BCS teorisi yetersiz kalir. Bu nedenle, siiperiletkenlik
teorisi olduk¢a karmagsiktir (Flores-Livas ve digerleri, 2020). Siiperiletkenin
kesfinden bu yana yi18in, seramik ve tel seklinde ¢esitli elementler ve bilesikler
teknolojik uygulamalar i¢in arastirilmistir (Bednorz ve Muller, 1986; Gajda et al.,
2016; Karaboga, Yetis, Akdogan, Gajda & Belenli, 2018; Liu et al., 2021; Poole,
Canfield & Ramirez, 2000; Wilson, 2012; Zalaoglu, Karaboga, Terzioglu &
Yildirim, 2017). Son ylizyilda siiperiletken malzemelerin evrimi Sekil 1.4'te
gosterilmektedir (Ray, 2015; Wilson, 2012). 30 K'nin iizerinde T¢ sergileyen
stiperiletkenlerin icadi, siiperiletken teknolojisi igin baska bir kilometre tasi olarak
kabul edilebilir. Bednorz ve Miiller, 1986'da La-Ba-CuOyx (Bednorz & Muller,
1986) gibi olas1 yeni bir siiperiletken sinifi bildirdiler ve Y-Ba-CuOx ve Bi-Sr-Ca-
CuOx vb. dahil olmak {izere asagidaki calismalar buluslarini desteklediler. (Hazen
ve digerleri, 1988; Kirschner ve digerleri, 1987; Ray, 2015; Takahashi ve
digerleri, 2008). 30 K'nin iizerinde T¢ sergileyen siiperiletkenler, yiiksek sicaklik
stiperiletkenleri olarak adlandirildi. Bu tiir siiperiletkenler, Tip II Siiperiletkenler

malzemeleri olarak smiflandirilir. 77 K'nin iizerinde T¢ ile siiperiletken



malzemelerin kesfi de dnemli bir doniim noktasidir. 77 K'nin {izerinde, siv1 azot,
stiperiletken tabanli cihazlarin kullanim maliyetini 6nemli Ol¢lide azaltan bir
sogutma maddesi olarak kullanilabilir. Sekil 1.4'te gériilen demir bazli yap1, MgB>
vb. gibi yeni malzemelerin kesfine ragmen, Bakir oksit (CuOx) bazli (77 K'nin
tizerinde ve atmosfer basincinda kullanisli olan T¢) stiperiletkenlere hala 6zel bir
ilgi gosterilmigtir. Kuprat siiperiletkenleri olarak bilinen CuOx bazli
stiperiletkenler. BCS teorisi ile birlikte, baz1 arastirmacilar Cu 3d ve O 2p dalga
fonksiyonlar1 arasindaki dalgalanma/ortiisme mekanizmasi1  dogrultusunda
kupratlarin siiperiletkenligini agiklamaktadir (Aftabi & Mozaffari, 2021; Pakdil ve
digerleri, 2016). Ek olarak, ¢ok katmanli CuO'nun anizotropik kristal yapisi da
kuprat stiperiletkenlerin yiiksek Tc Ozelliklerinin katkisidir (Dikici, 2013).
Kupratlarin bu benzersiz 6zellikleri sayesinde, Onlimiizdeki yillarda bir ¢ok

calisma yapilacagi diisiiniilmektedir.

1.8 Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenleri

1911 yilinda Onnes tarafindan stiperiletkenligin kesfinden itibaren, ¢ok fazla
stiperiletken kesfedildi ve kritik sicaklik giinden gline artti. 1975 yilina kadar
2000’den fazla siiperiletken kesfedildi ve NbzGe’nin 1973’de kesfi ile birlikte
kritik sicaklik 22.3 K degerlerine kadar arttirildi. Bundan sonra, 10 y1il boyunca
kritik sicaklik degerlerinde bir gelisme kaydedilemedi. 1980 ‘li yillarda
stiperiletkenligin yeni bir yapisi kesfedildi. Siiperiletkenligin gelisiminde biiytlik
bir artis 1986'da, Ziirih'teki IBM arastirma laboratuvarindan J. George Bednorz ve
Karl Miiller'in, 30 K teorik tavaminin ve yliksek sicaklik c¢agmin iizerinde
stiperiletken Ozelliklere sahip ilk oksit bilesiklerini kesfetmesiyle tetiklendi ve
yiiksek sicaklik siiperiletkenleri donemi basladi (Bednorz, Miiller, 1986). Metal ve

alasimlarin yerini, oksit ve seramik malzemeler ald.

Giicli DA miknatislarin uygulanmasi i¢in DSS malzemelerinin kullanimi
yillardir siiperiletkenlerin 6nde gelen bir uygulamasi iken, yeni YSS bilesikleri,

stv1 azot sicakliginda 77 K'de AA gii¢ uygulamalari igin yeni olanaklar sundu.

Stiperiletkenlerde sadece DA akim uygulandiginda sifir direng gozlemlenir ve

AC ¢alisma kosullarinda Joule (1s1) dagilimi ortaya ¢ikar.



Yiiksek sicaklikli siiperiletkenler, kriyojenikteki en basit sogutuculardan biri
olan s1v1 azotun kaynama noktasi olan 77 K (—=196.2 °C; —321.1 °F) tizerindeki
sicakliklarda siiperiletkenler gibi davranan malzemeler olarak islevsel olarak
tamimlanir (Timmer, 2012). Su anda normal basinglarda ilettigi bilinen tim
malzemeler, ortamin ¢ok altindaki sicakliklarda siiperiletken hale gelir ve bu
nedenle sogutma gerektirir. Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin ¢ogu seramik
malzemelerdir. Ote yandan, Metalik siiperiletkenler genellikle —200 °C'nin altinda
calisir: daha sonra diistik sicaklik siiperiletkenleri olarak adlandirilirlar. Metalik
siiperiletkenler, yiliksek sicakliktaki siiperiletkenlerden Once kesfedilip

kullanildiklarindan, ayn1 zamanda siradan siiperiletkenlerdir.

Yiiksek Tc siiperiletkenler, birim hiicreler olarak adlandirilan farkl
elementlerin atomlarinin tekrar eden modellerinden olusan kimyasal bilesiklerdir.
Bir YSS siiperiletkeninin  —Bi>Sr,Ca;CusOx — birim  hiicresi, Sekil 1.5'te
gosterilmektedir. Trilyonlarca birim hiicre, tane olarak bilinen ¢ok kiigiik bir
kristal olusturur. Makroskopik bir 6rnek yapmak icin milyonlarca taneye ihtiyag
vardir. YSS, ¢ogu oksit olan kirillgan seramik malzemelerdir - oda sicakligindaki

direngleri bakirdan yaklasik 100 kat daha yiiksektir (Tixador, 1995).

Tablo 1.1. Giig¢ uygulamalart i¢in YSS siiperiletkenlerinin kritik parametreleri
(Stavrev, 2002)

YBCO |Bi-2212 | Bi-2223

Te (K) 93 87 110
Bir @ 4.2 K (T) >30 >30 >30
Birr @ 77 K(T) >5 0.005 0.5

Jc @ 4.2 K (A/mm?)|>100,000| 5,000 | 3,000
Je@ 77 K (A/mm?) | >10,000 100 500

Bednorz ve Miiller tarafindan kesfedilen ilk yiiksek Tc siiperiletken, 30
K'nin hemen {izerinde bir Tc'ye sahip olan lantan bakir oksit (La, Ba)2CuOg idi.
Simdiye kadar kesfedilen en yiiksek Tc = 134 K degerine sahip YSS malzemesi
HgBa,Ca,CuzOg'dir. Tc > 77 K olan ilk siiperiletken, bizmut oksitler
Bi>SroCaCu20x ve Biz2Sr,CaxCusOx (Bi-2212 ve Bi-2223 olarak anilir) ile birlikte
su anda en gelismis YSS malzemeleri olarak bahsedilen YBCO veya Y-123
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olarak bilinen itriyum baryum bakir oksit YBa2CuzOx'tur. Son iki bilesik, bizmut
stronsiyum kalsiyum bakir oksit anlamina gelen BSCCO olarak da adlandirilir.

Tablo 1, en yaygin kullanilan YSS olan YBCO, Bi-2212 ve Bi-2223'in

kritik parametrelerini sunmaktadir.

1.8.1 BSCCO

BSCCO iletkenleri, YSS'nin mevcut tiim biiyiik 6lgekli uygulamalarinin
temelini temsil eder. 1. nesil iletkenler olarak adlandirilirlar. BSCCO, kokli bir
tiretim teknolojisine sahiptir ve uzun uzunluklarda (1 km'ye kadar) ticari iletkenler

mevcuttur.

BSCCO, bizmut (Bi), stronsiyum (Sr), kalsiyum (Ca), bakir (Cu) ve
oksijenden (O) olusan siiperiletkenler grubudur. Boyle bir bilesigin kimyasal
formiilii Bi2Sr2Can-1CunO2n+4+x'tir. n en yaygin olarak 2 degerini alir. X, YBCO'ya
benzer sekilde oksijen icerigini belirtir. YBCO'dan farkli olarak nadir toprak
elementleri icermez. Bu bilesik 1988'de kesfedildi (Maeda, Tanaka, Fukutomi,
Asano, 1988). BSCCO tiirleri, belirli atomlarin sayist ve n parametresinden sonra
adlandirilir. Bu nedenle Bi-2201, Bi-2212, Bi-2223 ve Bi-2234 vardir.

YBCO'ya benzer sekilde, BSCCO o6zellikleri biiyiik 6l¢iide oksijen igerigine
baglidir. Bakir atomu bagma 0,16 bosluk fazlasi oldugunda optimum Kkritik
sicakliga ulasilir (Presland, 1991). Asiri ve yetersiz katki, kritik sicakligin
diismesine neden olur. Yetersiz katki ayrica kritik manyetik alanin dramatik bir
sekilde azalmasina yol agar. Bi-2201 i¢in optimum kritik sicaklik yaklasik 20K,
Bi-2212 i¢in 95K, Bi-2223 - 108K ve Bi-2234 i¢in 104K'dir. Yiiksek basinglarda
bu sicakliklar artma egilimindedir. 4,2K'da st kritik manyetik alan 200T olarak
bulunmustur (Golovashkin, 1991). Bu, girdaplarin erimeye ve ayrilmaya meyilli
oldugu tersinmezlik alani ile sinirlidir. Bi-2212'nin penetrasyon derinligi 269 nm

ve koherens uzunlugu 1,6 nm'dir (Prozorov, 2000).

BSCCO'nun yapis1 Sekil 1.5'te gosterilmistir. Bizmut atomlar1 talyum veya
civa ile degistirilebilir, bu da 135K kritik sicakliga sahip siiperiletken olusumuna

yol agar. Bizmutun ¢ift katmanlari, Van der Waals kuvvetleri araciligiyla yalnizca
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zayif bir sekilde baglanir. Bu nedenle grafitte oldugu gibi kayma meydana

gelebilir ve yapt deforme olabilir. Bundan dolay1 kolayca hizalanirlar.

BSCCO, sekillendirilebilirligi nedeniyle kablolar i¢in malzeme olarak
uygulama bulur. Bunlar elektrik ve enerji endiistrisinde kullanilabilir. BSCCO

telleri ayrica sargi malzemesi olarak transformatdrlerde ve jeneratorlerde de

uygulanabilir.
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Sekil 1.5. Bi2Sr,CazCuzOx'un birim hiicresi
1.8.2 YBCO

YBCO, itriyum (Y), baryum (Ba), bakir (Cu) ve oksijenden (O) yapilmis
stiperiletken seramik malzemeler grubunun adidir (Alikhanzadeh, Salavati-
Niasari, 2012). YBaCu3O7x formiilii ile gosterilir. YBCO'nun kritik sicaklig
normal basingta 93K olarak bulunmustur (Wu, Ashburn, Torng, Hor, Meng, Gao,
Huang, Wang, Chu, 1987). Bu kesif, siiperiletkenlerin gelecekteki uygulamalari
icin biiyiik 6nem tasiyordu. Sivi helyum yerine ilk kez YBCO’nun kesfi ile sivi
azotla sogutma gerceklesmistir. (S1vi azot kaynama sicakligi 77 K’dir.) Sivi azot

sicakliginin iizerinde siiperiletken 6zellikler sergiledigi bulunan ilk malzemeydi.
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YBCO sentezinin birka¢g yontemi vardir. Baslangigta, bir metal karbonat
karigiminin yiiksek sicakliklara (1000K'nin iizerinde) 1sitilmasi islemiyle tiretildi.

Boyle bir islem icin kimyasal formiil asagida gosterilmistir.
4BaCO3 +Y2 (CO3)3 +6CuCO3 + (1/2—x)02 — 2Y BaxCuzO7-x +13C0O2 (1)

BSCCO ve YBCO arasindaki temel yapisal farkliliklardan biri, ikincisinin

sarj rezervuar tabakasinin metalik olmasi ve birincisi gibi yalitkan olmamasidir.

Bu nedenle, YBCO daha az anizotropiktir.

YBCO'un bir diger énemli avantaji, YBCO iletkenlerinde elde edilen ¢ok
biiyilk akim yogunluklaridir - 77 K'da 10.000 A/mm2'nin iizerinde. Ancak bu

iletkenler, laboratuvar numunelerinde en fazla 1 m'lik kisa uzunluklarda tretilir.

YBCO en temiz ve en diizenli kristal yapiya sahip malzeme oldugu i¢in en

¢ok calisilan malzeme olmustur.

Uzun YBCO iletkeni elde etmenin zorlugu, BSCCO'nunkinden tamamen
farkli olan {iiretim teknolojisine 6zgiidiir. YBCO, esnek bir alt tabaka {izerinde
biriktirilmis birkag pm YSS malzemesinden olusan ince bir filmden olusan
kaplanmis bir iletkendir. Bu islemin bir varyasyonu, IBAD adi verilen Iyon I
Destekli Biriktirmedir. Bu islemde, YSS malzemesi filmleri, esnek bir alt-tabaka
lizerine yerlestirilen hizalanmig bir tampon tabaka (IBAD tabakasi) iizerine
biriktirilir. Bu islem, YSS filmlerinin hizalanmasin1 ve dolayisiyla elektriksel
performanslarini iyilestirir. Diger iki rakip siire¢ vardir — Yuvarlanma Destekli
Dokulu Yiizey (RABiITS) ve Egimli Yiizey Biriktirme (ISD).

YBCO, 2. nesil iletkenler i¢in en uygun malzeme olarak kabul edilir.
Bununla birlikte, su an i¢in uzun YBCO iletkenleri elde etmek miimkiin degildir

ve bu soruna ¢ok sayida aragtirma ¢alismasi yapilmaktadir.
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Sekil 1.6. YBCO ve BSCCO’nun kristal yapist

BSCCO, neredeyse yalitkan olan ¢ift Bi-O katmanina sahiptir (bkz. Sekil
1.6), bu da bilesikleri elektronik uygulamalar i¢in ¢ok uygun olan bir
stiperiletken-yalitkan-siiperiletken yigin1 yapar (Larbalestier, 2000).
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

Bi tabanli siiperiletkenler insan sagligi acisindan toksin maddeye sahip
olmamasi, igerisinde nadir toprak elementi icermemesi sebepleriye diflizyon
esnasinda tehlike arz etmemesi, elektriksel agidan yiiksek kritik sicakliga ve
manyetik alan tasima kapasitesine sahip olmast nedenleriyle diger
siiperiletkenlerden ayrismaktadir. BSCCO siiperiletkenlik 6zelliklerini gelistirmek
i¢in yapilan ¢alismalarda tavlama sicakligi, peletizasyon basinci, sinterleme siiresi
gibi parametlerde degisiklikler yaparak ve farkli metalik katkilamalar ile daha iyi

sonugclar elde edilmeye calisilmigtir.

Bu bolimde kristal yap1 igerisine yapilan katkilama ¢alismalari
arastirilmistir. Literatiire bakildiginda bir¢ok caligmada temel siiperiletkenlik ve
mekaniksel 6zellikleri gelistirirken, bazi ¢alismalarda siiperiletkenlik yapisinin

bozuldugu gdstermektedir.

1987 yilinda Michel vd. yaptiklar1 arastirmada, Bi,O3, SrCOz ve CuO
bilesiklerini kullanarak BSCCO sisteminin siiperiletken 0Ozellik gosterdigini
kesfetmislerdir. Bu toza 12 saat siiresince 800°C sicaklikta kalsinasyon islemi
uygulamiglar ve ardindan 2 saat 900°C sicaklikga maruz birakmislardir.
Elektriksel direng 6lgiimleri sonucunda 14 K’de direncin sifira diisiisii ve 22 K’de

stiperiletkenlik fazina gectigi gozlemlenmistir (Michel vd. 1987).

1988 yilinda Maeda vd. yaptiklar1 arastirmada, Bizmut sistemine Kalsiyum
ilave etmislerdir. Elde ettikleri BiSrCaCuOx karigimina 8 saat siiresince 800 °C
sicakliga maruz birakmiglardir. 75 K’de elektriksel direncin sifira diistiigii ve 83

K’de siiperiletken 6zellik gosterdigi gozlemlemislerdir (Maeda vd. 1988).

1988 yilinda Tarascon vd. yaptiklar1 arastirmada, Bizmut bulunduran
stiperiletken bilesiklere ait kristal yapinin faz serisinin Bi2Sr.Can.1CunOy seklinde
oldugunu gostermislerdir. n=1’de 2201 fazina sahip ve n=2’de 2212 fazina sahip
stiperiletken malzemeyi tiretmislerdir. n=1 icin kritik sicaklik degerini 6 K, n=2
i¢in ise 75 K olarak Ol¢miislerdir. Devaminda elde ettikleri n=3 fazi i¢in Kritik
sicaklik degerini 110 K olarak bulmuslardir ancak gecis genisliginin 80 K’ e kadar

olmasini ortadan kaldiramamiglardir (Tarascon vd. 1988).
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1988 yilinda Mazaki vd. yaptiklar1 aragtirmada, BSCCO sistemine Kursun
(Pb) ilave etmislerdir. Toz numunelerle yapilan o6l¢iimlerde, Bi-Sr-Ca-Cu-O
sisteminde Bi yerine Pb kismi yer degistirmesinin yiiksek T¢’nin hacim
fraksiyonunu arttirdigi  ve sistemin %90 oraninda tek fazdan olustugu

gozlemlenmisttir (Mazaki vd. 1988).

2001 yilinda Khalil vd yaptiklart arastirmada, Bi-2223 siiperiletken
sisteminde Kursun (Pb) elementi katkilanarak siiperiletkenlik ve mekaniksel
ozellikleri arastirmislardir. Kati hal tepkime yontemi ile BixxPbxSr.CaCuzOy
(x=0.00 ile x=0.5 araliginda) yapisinda siiperiletken numuneler hazirlandi. Farkli
oranlarda Pb katkili numuneler X Ismi1 Difraksiyonu, Taramali Elektron
Mikroskop goriintiisii, elektriksel diren¢ ve mikrosertlik dl¢timleri ile karakterize
edildi. x=0.00, 0.18, 0.22, 0.25, 0.30, 0.35, 0.50 degerlerinde Ornekler
kullanilmistir ve x=0.3 Ornegine kadar Bi-2223 fazinin giderek gelistigi ve
safsizlik fazlarinin azaldigi sonucu elde edilmistir. Ayrica, yiizey analizlerinde Bi-
2223 x=0.3 oranina kadar tane yapilarinin giderek arttigi, ebatlarinin gelistigi ve
bosluklu yapinin azaldigi gézlemlenmistir. x=0.30 oranina kadar stiperiletkenlik
Ozelliklerinin yani sira mikrosertlik Ol¢limlerinde mekaniksel Ozelliklerinin de
gelistigi gozlemlenmistir ve en iyi sonuglar bu oranda elde edilmistir ama ileri
katkilama oranlarinda Bi-2223 fazinin Bi-2212 fazina doniismesi ve diger
safsizlik fazlarinin olusmasi ile siiperiletkenlik 6zellikleri bozulmustur (Khalil,

2001).

2008 yilinda Bilgili vd. yaptiklar1 aragtirmada, kati hal tepkime yontemi ile
Lityum katkili yiiksek sicaklik siiperiletkeni Bi17Pbo3Sr2CoCuz«LixOy (x=0.00-
0.20 araliginda farkli degerlerde) Ozellikleri lizerindeki etkilerini incelemislerdir.
Ornekler X Ismm Difraksiyonu, Taramali Elektron Mikroskop goriintiisii ve
elektriksel diren¢ Ol¢timleri ile karakterize edilmistir. x=0.05 ve x=0.20 6rneklerin
Bi-2223 yiiksek Tc fazinin %81 oraninda en yiiksek hacim fraksiyonuna sahip
oldugu analiz edilmistir. x=0.20 degerinde sifir direncte maksimum kritik sicaklik
T offset

(Tc=98 K) gosterirken, gegis araligt minimumdur. Artan Lityum orani ile

degerinin gelistigi gézlemlenmistir. (Bilgili, 2008)

2008 yilinda Terzioglu vd. yaptigi arastirmada, siiperiletken Orneklerin

kristal yapisi ve siiperiletkenlik o6zellikleri iizerine altin elementinin etkileri
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aragtirildi. Saf numune ile kat1 hal tepkime yontemi ile altin kaplanarak tavlama
islemi gergeklestirilen numunenin siiperiletkenlik 6zellikleri X Isin1 Difraksiyonu,
Taramali Elektron Mikroskop goriintiisii ve elektriksel dlgtimleri yapilmistir. Elde
edilen bulgularda, altin elementi katkilanan numunede, siiperiletken tanelerin
ebatlarinin biiyiidiigli, baglarinin daha kuvvetli oldugu ve daha homojen yapida
oldugu gozlemlenmistir. FElektriksel Olglimlerde kritik sicaklik degerinin

yukseldigi gozlemlenmistir (Terzioglu, 2008).

2011 yilinda Yildirim vd yaptig1 arastirmada, kati hal tepkime yontemi ile
Cr (Krom) elementinin Bi-2212 siiperiletken seramiklerine eklenmesinin etkilerini
X Ism Difraksiyonu, Taramali Elektron Mikroskop goriintiisii, elektriksel direng
Olclimleri ile aragtirmiglardir. Bulgulara gore, Cr elementi ile dogru orantili olarak
orneklerin kritik sicaklik seviyesinin azaldigi, SEM sonuglarinda tanelerin
ebatlarimin kiiciilglinii ve taneler arasi bosluklarin arttigi gozlemlenmistir. Cr
elementinin  seramiklerin siiperiletken ozelliklerini  diisiirdiigii  sonucuna

vartlmistir (Yildirim, 2011).

2015 yilinda Abbas vd yaptigi arastirmada, Bi>.xCdxPbo3Sr.Ca>CusOy
(x=0.00 ile x=0.5 araliginda) karisiminda farkli oranlarda Cd elementinin
katkilanmasi ile kat1 hal tepkime yontemi ile hazirlanan siiperiletken 6rneklerin
mekaniksel ve yapisal 6zelliklerini arastirmislardir. Orneklerin dzellikleri Vickers
mikrosertlik, X Ism1 Difraksiyonu ve elektriksel olgtimleri ile karakterize
etmislerdir. Ornekler x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 oranlarinda hazirlamislardir.
Elde edilen sonuglarda, x=0.2 oranina kadar ylizey morfolojisinin gelismesi ve Bi-
2223 fazinin yogunlugunun artmasi ile siiperiletkenlik gegis sicakligi degerinin
azalmaya basladig1 goriilmektedir. Cd oraninin artmasi ile Cd elementleri taneler

arasina girerek mekaniksel 6zelliklerin gelismesine sebep olmustur (Abbas, 2015).

2015 yilinda Akdemir vd yaptigi aragtirmada, kat1 hal tepkime yontemi ile
Zr katkilanmig Bi-2223 siiperiletken seramiklerinin yapisal, mekaniksel ve
elektriksel ozelliklerini X Isim1 Difraksiyonu, Taramali Elektron Mikroskobu,
Vickers mikrosertlik 6l¢iimleri ile karakterize etmislerdir. Elde edilen bulgularda,
kritik sicaklik seviyesinin diistiigii, taneler arasindaki baglantinin geriledigi, Bi-
2223 siiperiletken seramiklere Zr katkilanmasimin siiperiletken 6zellikleri

diisiirdiigii sonucuna varmislardir (Akdemir, 2015).
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Literatiir caligmalarindan goriildiigli gibi katkilama yapilan bir¢ok element,
BSCCO siiperiletken yapmin siiperiletken ozelliklerini  6nemli derecede
gelistirmistir. Metalik element katkilama ¢alismalarinin yaninda tavlama sicakligi,
siiresi, peletizasyon basinci gibi malzeme hazirlama yontemlerinde temel
parametrelerde yapilan degisiklikler ile daha iyi sonucu elde etmeye yonelik

calismalar yapilmistir.

2013 yilinda Ozkurt vd. yapilan arastirmada, tavlama sicakliginda yapilan
degisikliklerin, kat1 hal tepkime yoOntemi ile hazirlanan Bi-2223 seramiklerin
yapisal ve siiperiletkenlik oOzellikleri {lizerinde etkisi arastirilmistir. Tavlama
sicakligi etkisi numunelere 730 °C’den 830 °C’ye degistirilerek X Isin1
Difraksiyonu, Taramali Elektron Mikroskop goriintiisii, elektriksel direng ve
manyetik Ol¢timler ile analiz edildi. Elde edilen bulgularda, en iyi siiperiletken
ozellik gosteren bulgular 830 C’de tavlama islemi uygulanan numunede
gozlemlenmistir. En yliksek gegis sicakligi ve akim yogunlugu, taneler arasi
safsizlik fazlarinin azalmasi ve daha genis histeresiz egrisi gézlemlenmistir. Diger
tavlama sicakliklarinda ise numunelerde siiperiletkenlik kritik sicaklik degerinin
giderek azaldigi, Bi-2223 fazinin Bi-2212 fazina doniistiigii, tane ebatlarinin
kiiciildiigii ve manyetik 6zelliklerinin zayifladigi bulunmustur (Ozkurt, 2013).

2015 yilinda Ghazala vd yapilan arastirmada, sinterleme siiresinde yapilan
degisikliklerin, kat1 hal tepkime yontemi ile hazirlanan Antimon katkili Bi tabanli
stiperiletken 6rneklerin Biy.7Pbo2Sbo.1Sr.Ca2CuszO10 karisiminda etkisi arastirildi.
Numunelerin tizerine 850 °C’de 80, 100, 120, 140 ve 160 saat sinterleme
siirelerinin etkisi X Isin1 Difraksiyonu, Taramali Elektron Mikroskop goriintiisii,
elektriksel direng Olgiimleri ile analiz edildi. Elde edilen bulgularda, 160 saat
boyunca sinterlenen orneklerde Bi-2223 fazinin Bi-2212 fazina donistig,
tanelerin ebatlarinin kiigiildiigii tespit edilmistir. 140 saate kadar artan sinterleme
stireleri ile kritik gecis sicakliginin arttigi, tanelerin ebatlarinin gelistigi, Bi-2223
yluksek sicaklik fazinin yogunlugu giderek arttig1 goriilmiistiir. 140 saat sinterleme
islemi uygulanan orneklerde tanelerin daha diizgiin yoneldigi ve birbirleriyle
baglantilarinin arttig1 gériilmektedir. Sonug olarak 140 saat siiresince sinterlenen

numunede en iyi siiperiletkenlik 6zellikler gdzlemlenmistir (Ghazala, 2015).
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2.1 DENEYSEL YONTEMLER
Bu calismada temel superiletken malzeme olarak Alfa Aesar tarafindan

Bi1.8Pbo4Sr2Caz2CusOy (Bi-2223) spesifik orani ile sentezlenen kursun katkili
Bizmut Kalsiyum Stronsiyum Bakir Oksit (BPSCCO) tozu kullanilmistir. Bilyah
ogiitme islemi, toz malzemeyi farkli boyutta toplar kullanarak darbe ve asinma
yolu ile ¢ok kiigiik parcalara 6giitmek ve karistirmak icin kullanilmaktadir. Bi-
2223 tozu, malzemelerin homojenlestirilmesi ve toz boyutunun kiigiiltiilmesi i¢in

Sekil 3.1°deki gibi bilyal1 6glitme sisteminde iki saat 6glitiildii.

Sekil 2.1. Bilyal1 6glitme islemi

Toz igerisindeki olast karbon kontaminasyonunu ve emilen nemi
uzaklastirmak i¢in 6gltiilmiis Bi-2223 tozunun kalsinasyon islemi tiip firinda 800
°C sicaklikta 24 saat boyunca gercgeklestirilmistir.(bkz. Sekil 3.2) Isitma ve
sogutma hiz1 dakikada 5 °C olacak sekilde ayarlandi. Kalsinasyon isleminin
ardindan, partikiil boyutlarin1 en aza indirmek ic¢in Sekil 3.3’te goriildigii gibi
tozlar ayrica akik havanda yaklasik 30 dakika 6gutiildii.
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Sekil 2.2. Protherm programlanabilir kiil firini

Sekil 2.3. Akik havan

Kiilge siiperiletken seramikler, bu tozlarin peletlenmesi yoluyla iiretildi.
Akik dgiitme isleminden hemen sonra, tozlar 2.5x0.5 cm? dikdortgen boyutlarinda

bir ¢ubuk halinde peletlenmistir. Peletleme islemleri gevre kosullarinda 5 dakika
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boyunca 948 MPa basing altinda gerceklestirilmistir. Sinterleme islemi toz
karisimlarina veya toz tanelerine 1s1 (termal enerji) uygulayarak, bosluklu yapisini
azaltip kat1 hale getirmeyi saglayan bir sikistirma metodudur. Sinterleme islemi
temelinde, yogunlagma ve tane biiyiimesidir. Uretilen dékme seramikler, ayni
1sitma ve sogutma hizlarinda 840 °C'de 36 saat boyunca sinterlendi. Sinterleme
isleminin ardindan Bi bazli dokme seramikler alti gruba ayrildi. Birinci grup
numuneler islenmeden tutuldu ve kalan numuneler Zirkonyumun ¢okeltilmesi i¢in
buharlastirma odasina yiiklendi (Sekil 3.4). %99.95 safliktaki Zirkonyum (Zr) tel
de buharlagma odasiin igine tungsten tekneye yiiklenmistir. Temel oda basinci
10 Torr'un altinda olacak sekilde ayarlandi. Zr teli Bi bazli toplu siiperiletken
seramiklerin bir yiizeyi lzerinde termal olarak buharlagtirildi. Dokme
seramiklerin tiim yiizeyinin siyah rengi, Zr buharlagsmasindan sonra gri renge
dontigmiistiir. Zr'nin birikmesi ayrica multimetre ile yiizey 6zdireng ol¢iimleri ile

dogrulandi.

Numuneler

Tungsten Pota

Sekil 2.4. EDWARDS Auto 306 Termal Buharlastirici
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Tavlama, bir metalin erime noktasinin altinda yiiksek bir sicaklikta 1sitilmasi
ve ardindan sogutulmasi sonucu Ozelliklerinin iyilestirilmesi islemidir.
Kirilganlig1 azaltma ve i¢ gerilmeleri azaltarak toklastirma etkisine sahiptir.
Tavlama i¢in uygun sicakliklar malzemenin tiirline gore degiskenlik
gostermektedir. Zr buharlastirma isleminden sonra, gruplandirilmis numunelerin
tavlanmasi1  yoluyla Bi bazli dokme seramiklere Zr difiizyonlari
gergeklestirilmistir. Bu nedenle numuneler ayr1 ayr1 650 °C, 700 °C, 750 °C, 800
°C ve 840 °C'de iki saat siireyle tavlanmustir. ilerleyen béliimlerde saf Bi esaslh
dokme seramikler saf-Bi olarak isaretlenirken, diger 6rnekler difiizyon tavlama
sicakliklarina bagl olarak Zr-650, Zr-700, Zr-750, Zr-800 ve Zr-840 olarak ifade
edilmistir. Numunelerin X-1s11 toz kirinim (XRD) 6l¢iimlerinin analizi yoluyla
faz tanimlamasi, hiicre parametreleri ve hacim fraksiyonu dahil kristalografik
karakterizasyon yapildi. Bu nedenle, iiretilen numunelerin XRD spektrumlari,
dakikada 2.5° derecelik bir tarama hizinda 5°-65° araliginda Cu-Ka'li bir Rigaku
Multiflex difraktometre ile Ol¢iilmiistiir. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
Olgiimleri ile numunelerin taneleri arasindaki olasi catlak, bosluk ve sinirlarin
dagilimlari arastirildi. SEM ol¢timleri JEOL elektron mikroskobu ile 20 kV harici
voltajlarda x 1500 biiylitmede goriintii alinarak gergeklestirilmistir. Bi-bulk
seramiklerin siiperiletken elektriksel oOzellikleri tiizerinde Zr diflizyonunun
etkilerini belirlemek i¢in numunelerin sicakliga bagl elektrik dc direngleri
Olclilmiistiir. Bu nedenle, kontak direncinin katkisini en aza indirmek i¢in ytiksek
iletken glimiis boya ile dort noktali kontaklar yapilmistir. Numuneler, vakum igin
saglanan Helyum kapali ¢evrim kriyostat sistemine yerlestirildi. Sicakliga bagl dc
Ozdiren¢ degerleri, numune yiizeyleri boyunca 10 mA'lik programlanabilir dc
akimi uygulanarak 65 K'dan 300 K'ya kadar Keithley nano voltmetre ile

Olgtilmiistiir.
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3. DENEYSEL SONUCLAR VE BULGULAR

3.1 Zr difiize edilmis Bi1sPbo.4Sr2Caz22CusOy numunelerinin

atomik, morfolojik sonuclari

Zr difiizyon tavlama sicakliklarina bagl olarak iretilen Bi-seramiklerin
kristalografik degisimleri, X-1s1m1 kirinim yontemi ile arastirildi. Saf-Bi ve Zr-
ylizey katmanli Bi-seramiklerin olgiilen XRD spektrumlar1  Sekil 4.1'de
gosterilmektedir. XRD spektrumlarinda elde edilen pikler, International Center for
Difraction Data (ICDD) yazilimi ile indekslenmistir. Elde edilen pikler Bi-
seramik malzemelerin tetragonal-2223 fazi (ICDD kart numarasi: 46-0780) ve
tetragonal-2212 fazi (ICDD kart numarasi: 46-0545) ile uyumludur. BPSCCO'nun
Bi-2223 faz1 yiiksek faz olarak bilinirken, Bi-2212 faz1 diisiik faz olarak taninir
(Pakdil, 2016). Bu nedenle, Sekil 4.1'deki XRD spektrumunda Bi-2223 faz1 “H”
olarak ve Bi-2212 faz1 “L” olarak gosterildi. Uretilen tiim Bi-seramiklerde hem
Yiiksek hem de Diisiik fazlar bir arada bulunmaktadir. Pik yogunluklar1 g6z 6niine
alindiginda, Bi-seramik i¢indeki diflizyon tavlama sicakligia bagli olarak H-faz1
ve L-fazinin fraksiyonel konsantrasyonundaki degisimler acikca gozlemlenmistir.
Bagka bir deyisle, Zr-650 ve Zr-700 siiperiletken numuneler i¢in L(008) ve
L(107)nin tepe yogunluklar1 artarken, H(0010) ve H(119) fazmin tepe
yogunluklar1 azalmistir. Diger bir agidan, 700 °C'nin iizerindeki diflizyon tavlama
sicakliklarinin artmasiyla, H(0010) ve H(119) fazinin yogunluklari, L(008) ve
L(107) yogunluklar1 azaldik¢a daha baskin hale gelmistir. Bu gozlem, Zr-yiizey
katmanli Bi-seramiklerin diflizyon tavlama sicakligina bagl olarak cift yonlii faz
gecisinin  gozlemlenebilecegini gostermektedir. Saf ve Zr-ylizey katmanlh Bi-
seramiklerin Bi-2223 ve Bi-2212 faz konsantrasyonunun, f, yiizdeleri denklem 1a

ve 1b araciligiyla hesaplanmistir.

21(2223)(hkl)
L12223) pppy t 21(2212) (pery

f2223) = (1a)

X 1(2212)(hkl)
X 1(2223)(hkl)+ ZI(ZZIZ)(hkl)

f2212) = (1b)
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burada I, mevcut fazlarin en yiiksek yogunluklaridir. Hesaplanan f degerleri Tablo
4.1'de listelenmistir. 650 °C tavlama sicakligindan sonra yiiksek faz (Bi-2223
fazi) fraksiyonundaki azalma Tablo 4.1'de acik¢a goriilmektedir. Diflizyon
tavlama sicakliklarinda daha fazla artis, kademeli olarak yiiksek fazin hacim
fraksiyonunu 840 °C'ye kadar artirir. Bi-seramiklerin siiperiletken 6zellikleri i¢in
onemli olan Zr-800 numunesinde yiiksek fazin en biiyiik hacim fraksiyonu elde
edilmistir (Adachi, 2019). Bi-2223 fazina ait hacim orani, Zr-800 numuneleri i¢in
%76.0'dir. Diflizyon tavlama sicakligt 840 °C'ye ulastiginda yiiksek faz
fraksiyonu %72.2'ye diiser. Kaplanan safsizlik atomlarmnin, difiizyon tavlama
sicakliklarina bagli olarak BPSSCO dokme seramik bilesiginin daha derin
seviyelerine yayilabilecegi bilinmektedir (Ozturk, 2012; Zaloglu, Yildirim, 2017).
Bi-2223 fazimn ideal kafes sabitleri a= 5.41A ve ¢=37.2 A'dir (ICCDD Kkart
numarasi: 46-0780°de). Zr iyonlarinin atom yarigapinin yaklasik 1.55 A oldugu ve
bu da BSCCO'nun (Slater, 19664) Sr ve Ca atomlarindan daha diisiik oldugu go6z
Online alindiginda; Zr, yiiksek termal enerjinin itici kuvveti nedeniyle Bi-
seramiklerin daha derin seviyelerine kolayca yayilabilir. Ote yandan, difiizyon
tavlama sicakligi da kimyasal olarak kararli baglarin olusumu i¢in 6nem arz
etmektedir.  Zr'nin elektron ilgisi, BPSCCO'da bulunan Ca ve Sr
atomlariminkinden daha yiiksektir. Boylece Zr-ylizey katmanli Bi-seramikte yer
degistirme reaksiyonu meydana gelebilir. Jassim ve Abbas, herhangi bir deneysel
kanit olmaksizin Zr ve Bi arasinda yer degistirme reaksiyonunun olustugunu iddia
ederken (Jassim, Abbas, 2021), Jia ve arkadaslari, BPSCCO matrisinden eser
miktarda Sr ve Cu ile Zr'nin varhigim bildirmislerdir (Jia, 2000). 750 °C'nin
altindaki diisiik difizyon tavlama sicakliklarinda, termal enerjinin Bi/Zr, Zr/Sr
(Almessiere, 2019) veya Zr/Ca (Smirnov, 2017) (muhtemelen Zr, Sr'nin yerine
geger) arasinda stokiyometrik yer degistirme reaksiyonu olusturacak kadar yiiksek
olmadigma inanityoruz, bu sadece Kristal yapiyr bozabilir. Kararli Zr/Sr yer
degistirme reaksiyonu, kristal yapiy1 da iyilestirebilecek yeterli termal enerjinin
(bu caligmada tipik olarak 800 °C) varliginda meydana gelebilir. Tavlama
sicakligindaki asir1 artislarin, kristalografiyi de bozabilecek olan Zr'nin Cu-O
bolgelerine sizmast nedeniyle Cu-O baglarin1 bozabilecegi unutulmamalidir
(Saritekin, 2016). Bi-seramiklerin gézlemlenen ¢ift yonlii faz gegisi, kaplanmis Zr
atomlarmin BPSCCO kristal yapisina difiizyonuna ve termal enerji vasitasiyla

BPSCCO malzemelerindeki atomlarla olast yer degistirme reaksiyonuna
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baglanabilir. Bilindigi iizere, diisiik faz ile karsilastirildiginda BPSCCO sisteminin

yiiksek fazini elde etmek zordur. Herhangi bir deneysel varyasyonda yiiksek

fazdan disik faza faz gegisi kolaylikla gozlemlenebilir (Bilgili, Selamet,
Kocabas, 2008). Siiperiletken kafeste 800 °C'de Zr safsizlik difiizyonu, yiiksek Bi-

2223 fazinin biiylimesini destekler. Bu siiperiletkenlik i¢cin olumlu bir gelismedir.

Tablo 3.1. Bi bazli seramigin bazi kristalografik parametreleri

Hacim Kesri (%) b Tane
a= c
Numune ) ) Biytkligi
Bi-2223 Bi-2212 (A) (A)
(nm)
Saf-Bi 69.9 30.1 5.393 36.54 35.1
Zr-650 58.8 41.2 5.426 36.39 36.8
Zr-700 60.1 39.9 5.432 36.43 35.5
Zr-750 75.1 24.9 5.427 36.67 41.4
Zr-800 76.0 24.0 5.448 36.85 42.7
Zr-840 72.2 27.8 5.407 36.66 39.4
— Saf-Bi
Zr- 650 A A A A A ﬂ Zr-840
—Zr- 700
—2Zr- 750
—Zr- 800
——Zr- 840
= / g
s
S
3
C
> Lo a
><2 Zr-700 Al

Zr-650

10 15 20 25 30 35 40 45
2Teta (derece)

50 55

60 65

Sekil 3.1. Islenmemis ve Zr-yiizey katmanli Bi bazli seramiklerin XRD
spektrumlari
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Ayrica, difiizyon tavlama sicakliklarina bagl olarak daha diisiikk ve daha
yiiksek acilara dogru ¢ift yonlii pik konum kaymalar1 da gézlemlenmistir. Tepe
acilarindaki  konumsal degisiklikler, Zr safsizliklarinin stiperiletken Bi-
seramiklere niifuz  ettigini  dogrulamaktadir  (Yildirnm, 2017). XRD
difraktogramlarindaki kirinim tepe noktalari, BPSCCO sistemlerinin baskin
fazinin yiiksek (Bi-2223) faz1 oldugunu gostermistir. Bu nedenle, yiiksek faza ait
pikler, Bi-seramiklerin daha ileri kristalografik degerlendirmesi igin
kullanilmistir. Kafes parametreleri a ve c, yliksek fazin ilgili tetragonal yapisinin d
degeri ve karsilik gelen (hkl) diizlemleri kullanilarak en kiigiik kareler metodu ile
hesaplanmistir (Ozturk, 2012). Bi-seramiklerin tetragonal yapisi igin hesaplanan a
ve ¢ degerleri Tablo 4.1'de verilmistir. Tablo 4.1'den goriildiigli gibi, difiizyon
tavlama iglemi ile hem a hem de c¢ degerleri biraz degisir. a parametresinin 840
°C'ye kadar hafif¢e arttigi gozlemlenmistir (Kaya, 2022). Sicaklik 840 °C'ye
ulastiginda a parametresinde keskin bir diisiis elde edilmistir. a'nin hiicre
parametresinin Cu-O sitelerinin diizlem uzunlugu tarafindan kontrol edildigi
bildirilmektedir (Boudjaoui, 2022; Ozturk, 2012). Bu uzunluk, elektronlarin bag-
onler (antibonding) orbitaline doniismesiyle uzayabilir veya daralabilir (Ozturk,
2012). 840 °C tavlama isleminden sonra a parametrelerinde gozlenen diiss,
Zrnin Cu-O diizlemlerine difiizyonu hakkinda yukaridaki tartigmayr da
desteklemektedir. Ote yandan, ¢ parametrelerinin dagilimi olduk¢a karmasiktir.
Daha diisiik difiizyon sicakliklarinda tretilen Zr-650 ve Zr-700 numunelerinde
c'nin hiicre parametreleri azalmaktadir. Sicakliklar 700 °C'ye ulastiginda, ¢
parametresi Zr-800 numunesi icin en yiiksek 36,85 A degerine ulasir. 840 °C'de
tavlanmis Zr-840 numuneleri i¢in de ¢ parametresinde bir diisiis gézlemlenmistir.
c parametresindeki bu varyasyonlar, Bi-2223 fazinin hacimsel fraksiyonel
degisiklikleriyle tutarhidir. EK olarak, BPSCCO sistemlerine Zr ilavesinin doping
konsantrasyonuna bagli olarak kristalografiyi 1iyilestirdigi veya bozdugu
bildirilmistir. Diisiik icerikli Zr ilavesi kristal yapiy1 iyilestirirken yiiksek igerikli
Zr ilavesi kristalografik yapiy1 bozar (Jassim, Abbas, 2021; Saritekin, 2016). Bu
calismada, dogrudan molekiiler Zr ilavesi yerine Zr'nin BPSCCO matrisine
difiizyonu incelenmistir. Faz gecisi ve c hiicre parametrelerinin gelisimi goz
Online alindiginda, mevcut diflizyon c¢alismasi, Jassim’in diisiik igerikli Zr

ilavesine benzer ve hatta daha iyi kristalografik evrim sergilemektedir. Ortalama
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kristal tane boyutundaki (D) varyasyonlar, 2. denklem kullanilarak yiiksek Bi-

2223 fazinin (200) diizleminin karakteristik zirvesinden belirlendi.

092
- BCos(6) (2)

burada P, karakteristik (200) diizleminin FWHM'sidir, A (= 1.54 A) XRD'de
kullanilan X-1s1minin dalga boyudur ve 6, Bragg acisidir. Hesaplanan D degerleri
de Tablo 4.1'de verilmistir. Numunelerin kristal boyutunun 35.1 nm ila 42.7 nm
arasinda degistigi bulunmustur. Zr safsizlik birikimi, saf Bi seramiklere kiyasla
Zr-650 ve Zr-700 numunelerinin kristal boyutunu biraz artirir. Bununla birlikte,
kristal boyutunda belirgin artiglar, Zr-750 ve Zr-800 numuneleri igin elde
edilmistir. D degerlerindeki artiglar, termal enerji sayesinde aktif ¢ekirdeklenme
ve aglomerasyon siireci ile iliskilendirilebilir (Kaya, 2019; Suh, 2004). Termal
enerji ile birlikte, safsizlik pargaciklarinin varligi, serbest enerji degerlerindeki
degisikliklerden dolayr malzemelerin g¢ekirdeklenmesine onemli 6l¢iide katkida
bulunabilir (Oztel, 2019). Bu c¢alisma igin tipik olarak 800 °C'lik yiiksek
sicaklikta, atomik pargaciklar daha biiyiik bir kiimede birlesmek icin yeterli enerji
kazanir ve bu sicaklikta Zr'nin varligi g¢ekirdeklenme siirecini destekleyebilir
(Kaya, 2019). Boylece D degerleri 42.7 nm'ye kadar yiikselir. Ote yandan,
tavlama sicakligindaki asir1 artis kristal boyutunu kiigiiltiir. Bu, Zr-840
numunelerinin kristal ve kimyasal faz gecisinden kaynaklaniyor olabilir. XRD
analizi, Zr-yiizey katmanli Bi-seramiklerin kristalografik gelisimi i¢in optimum

difiizyon tavlama sicakliginin 800 °C oldugunu géstermistir.
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Sekil 3.2. a-) Saf-Bi, b-) Zr-650, c-) Zr-700, d-) Zr-750, e-) Zr-800 ve
f-) Zr-840 6rneklerinin SEM goriintiisii
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Morfolojik gelisimin incelenmesi Bi-seramiklerin siiperiletken o6zellikleri
icin de ¢ok Onemlidir. Taneler arasi smir bdlgelerinin morfolojik dagilimi, Bi-
seramiklerin siiperiletken 6zelliklerini dogrudan etkileyebilir. Bu nedenle, iiretilen
Bi-seramiklerin SEM goriintiileri Sekil 4.2a-f'de gosterilmektedir. Numuneler, Bi-
seramik yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin tipik bir morfolojisi olan, aralarinda
baz1 gozenekli bolgelerin bulundugu graniiler plaka benzeri bir yiizey yapisi
sergilemektedir (Bilgili, Selamet, Kocabas, 2008; Aftabi, Mozaffari, 2021,
Akkurt, 2021). Zr-650 ve Zr-700 numuneleri i¢in rastgele dagilmis daha ince
plaka benzeri graniiler yapilar, saf Bi seramiklere kiyasla daha belirgindir. Bu,
taneler arasindaki baglantilarin kalitesinin diisilk oldugunu gosterir (Bilgili,
Selamet, Kocabas, 2008; Miller, 2006). Ote yandan, plaka benzeri yapmin tane
boyutu artar ve Zr-750 ve Zr-800 numuneleri i¢in Zr-700'e kiyasla tanelerin daha
iyi hizalanmasiyla tekstiire daha piiriizsiiz hale gelmistir. EK olarak, Zr-750
numunesine kiyasla Zr-840 numuneleri i¢in taneler arasindaki etkilesimlerde
sadece hafif azalmalar gozlemlenmistir (Kaya, 2022). Daha yiiksek tane boyutu ve
daha iyi tekstiire 6zellikleri ile Zr-750 ve Zr-800 ornekleri kalanlardan daha iyi
yilizey morfolojisi sergiler. Elde edilen morfolojik goriintiiler, XRD sonuglariyla
iyi bir uyum i¢inde olan Zr-750 ve Zr-800 numunelerinde daha iyi bir taneler arasi

baglant1 oldugunu gostermektedir.

3.2 Zr difiize Bi1.sPbo.4Sr2Caz2CuzOy numunelerinin elektriksel
direnc¢ sonuclarindaki degisim

Difiizyon tavlama sicakliginin zirkonyum katkilanmis
Bi1gPbo.4Sr2Caz2CusOy  numuneleri igin siiperiletkenlik ve genel elektiksel
ozellikleri tizerindeki etkisi, deneysel olarak 65 K ile 300 K degerleri arasinda
alinan sicakliga bagl elektriksel 6zdireng Olgiimlerinin degisimi ile 10 mA dc
akiminda vakum saglayan Helyum kapali ¢evrim kriyostat sisteminde dort kontak
yontemi ile arastirilmistir. Ozdireng egrilerinin tamami Sekil 4.3'te gdsterilmistir.
Sekilden zirkonyum yiizey katmanli Bi-2223 Orneklerine ait karakteristik
sicakliga bagl 6zdireng egrilerinin difiizyon tavlama sicakligina bagh olarak ¢ok
fazla degistigi goriilmektedir. Bu, termal enerjinin itici giicii sebebiyle kristal
yapida biriken Zr safsizlik atomlarinin degisik daha derin seviyelerinin

penetrasyonuna atfedilir. Benzer sekilde, elektrik oOzdireng egrilerindeki

varyasyon, kimyasal olarak kararli baglarin olusumu, c¢ekirdeklenme ve
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aglomerasyon siirecinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, elektrik direncinin pozitif
lineer varyasyonu (Fermi enerji seviyesinde elektronik durumlarin (DOS)
logaritmik dagilimma dayali olarak) baslangi¢ ge¢is sicakliginin ilerisinde
sicakliga karsi standart metalik benzeri 6zelligi her Zr yiizey katmanli Bi-2223
numunesi gostermektedir (Xu, 2009; Turkoz, 2019).

1.25x107%1
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7.50x107 1

5.00x107 -

Ozdireng (ohm-mm)

2.50x10°
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50 100 150 200 250 300
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Sekil 3.3. Saf ve Zr-yiizey katmanl Bi bazli seramiklerin sicakliga bagli 6zdirenci

Ayrica, elektrik direncinin lineer farklilagmasi, siiperiletken sistemin mikro
bolge kiimelerinde elektron-elektron ve elektron-fonon arasindaki eslesme
mekanizmasimin (diizlem i¢i Cu-O, katmani x? — y? bantlarinda ¢ bag karsit1 Oxo-y2
eslesme simetrisinde goriinen antiferromanyetik spin dalgalanmalar ile ilgili)
varhigina isaret eder (Sahoo, Behare, 2014; Allen, W.E. Pickett, Krakauer, 1988).
Ayrica, uzunlamasina tagima i¢in gevseme orani 1/t~T oldugunda, diizlem i¢i Cu-
O2 bantlarindaki elektron spin ylikiinlin ayrilmasi, gecis faz degisikligine yol agar
(Coombs, T.A. 2011). Ote yandan, hareketli bosluk iizerindeki difiizyon tavlama
sicakligmmin, diizlem i¢i Cu-O baglarina karsi o antikorlarini tasidigi, bir
stiperiletkenin metalik karakteristik davranigini etkileyen baska bir faktor oldugu
Iyi bilinmektedir (Oh, S.Y., 2007; Chen, 2002). Sekil 4.3’teki grafiklere gore, 800

°C  tavlama  sicakliginda  hazirlanan  zirkonyum  yiizey  katmanl
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Bi1.8Pbo.4Sr2Caz2CuzOy seramik numunesi, daha kapsamli bir kiimede
mikrokristal birlesme yonelimleri, ylizey morfolojik 6zellikleri, kimyasal olarak
kararli baglarin olusumu, diisilk mikroskobik yapisal problemleri ve taneler
arasindaki baglantilar1 gdz oniine seriyor. Bu tartismayr SEM ve XRD sonuglari
desteklemektedir. Ayni zamanda, deneysel egriler, temel elektriksel ve
stiperiletken niceliklerdeki farklilasmay1 degerlendirmemizi saglar; tek tek
saymak gerekirse, diflizyon tavlama sicakligi ile zirkonyum katkilanmis Bi-
2223%in artik-direng orani (RRR), artik-diren¢ (pres), oda sicakliginda 6zdireng
degeri (p3ook), p1isk, pnorm, Ap, onset ( T°™*), ofset gecisi ( T.™*) kritik
sicakliklar1 ve kritik gecis sicakhigi genisligini (AT, =T2"**-T. ™) sayabiliriz.
Biitiin temel elektrik O6zdireng parametreleri Tablo 4.2'de sayisal olarak

goriilebilir.

Tablo 3.2. Artik 6zdireng oranlari, artik 6zdirengler, oda sicakligi 6zdirengleri,
pnorm Ve Ap dahil olmak tizere gesitli 6zdireng degerleri.

Ap
NumURd 300K Dres RRR (p300k- Pnorm P115K
(mQ.mm) (mQ.mm) (p300k/P115K) P115K) (p115/Ap)  (MQ.mm)
(mQ.mm)
Saf-Bi 13.58 4.55 1.994 6.77 1.006 6.81
Zr-650 10.54 4.29 1.695 4.32 1.44 6.22
Zr-700 7.56 1.15 2.298 4.27 0.77 3.29
Zr-750 7.73 0.66 2.656 4.82 0.604 291
Zr-800 6.99 0.52 2.678 4.38 0.596 2.61
Zr-840 7.31 1.13 2.231 4.16 0.757 3.15

Oda sicakliginda 6zdireng degerinin (paook) ilk parametresine gelince, Zr-
800 6rnegi minimum 6.99 mQ.mm degerine sahipken, saf 6rnek maksimum 13.58
mQ.mm degerine sahiptir. Daha diisiik veya daha yiiksek tavlama sicakligina
sahip diger 6rnekler igin bir artis bulunmaktadir. Bu baglamda Zr-650 seramik
bilesigi 10.54 mQ.mm, Zr-700 seramik bilesigi 7.56 mQ.mm, Zr-750 seramik
bilesigi 7.73 mQ.mm ve Zr-840 seramik bilesigi 7.31 mQ.mm p3ook parametresini

sunar. Difiizyon tavlama sicakligmin psoox degerlerine bakarak; kristal yapi
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kalitesi, sliperiletken taneler arasindaki etkilesim gii¢leri ve Cu-O2 ara katman
birlestirme giicleri {lizerinde ¢ok kritik bir rol oynadigi goriilmektedir. Bu
dogrultuda, kristal yapidaki mikroskobik yapisal problemlerdeki azalmadan
dolay1, en iyi kristallik kalitesine sahip olan numune minimum paopok degerine
sahip olan Zr-800 numunesidir. Ayrica, 800 °C'lik difiizyon tavlama sicakliginin,
eslesme mekanizmasinda, antiferromanyetik spin dalgalanmalarinda ve ¢ antibag
diizlem i¢i Cu-O2 katmani x?-y? bantlarindaki hareketli bosluk tasiyicilarida ¢ok

daha fazla iyilestirme i¢in en ideal deger oldugu vurgulanabilir (Yamauchi, 2000).

Ayrica, difiizyon tavlama sicakliginin, Matthiessen kuralina (Ekin, 2006)
gore Zr yiizey katmanli Bi-2223 numunelerine dayali artik 6zdireng (pres)
parametreleri iizerindeki etkisini, Sekil 4.4'te saglanan sicakliga bagl 6zdireng
sonuclar1 yardimiyla analiz ediyoruz. Bilindigi gibi pres parametresi kristal yap1
kalitesi, metalik baglantilar ve kristal sistemdeki mikroskobik yapisal
problemlerin miktari ile iliskilidir (Plakida, 2010). Deneysel sonuglar, difiizyon
tavlama sicakliginin temel kristal yapr kalitesini ciddi sekilde -etkiledigini
gostermektedir. Bu baglamda, pres parametresinin 0.52 mQ.mm (Zr-800 numunesi
i¢in) - 4.55 mQ.mm (Bi-saf i¢in) araliginda oldugu bulunmustur. Diger numuneler
(Zr-650, Zr-700, Zr-750 ve Zr-840) sirasiyla 4.29 mQ.mm, 1.15 mQ.mm, 0.66
mQ.mm ve 1.13 mQ.mm gibi orta degerlere sahiptir. XRD boliimii deneysel
sonucuna benzer sekilde, 650 °C'lik daha yiiksek diflizyon tavlama sicaklik
degerinden, Zr iyonlarmin yiiksek termal enerjinin itici kuvvetinin bir sonucu
olarak daha derin seviyeye yayildig1 agiktir. Buna uygun olarak, kristal sistemdeki
katmanlar arasindaki metalik etkilesimdeki iyilestirme ve mikroskobik yapisal
problemler nedeniyle kristal yap1 kalitesi 800 °C'ye kadar yiikselme egilimindedir.
Ayrica, saf ve zirkonyum ylizey katmanli Bi-2223 seramik orneklerinin 115 K
(p11sk) elektrik 6zdireng degerlerindeki degisim, kafes gerinim alanlari, catlak
iireten kusurlar, ana matris ile birlikte tane ici/taneler arasi sinir eslesmeleri, kalici
yapisal problemler ve kirlilik sagilmalar tizerindeki difiizyon tavlama sicakliginin
roliinii tartismak i¢in detayl olarak incelenmistir. Tablo 4.2, saf numunenin en
biiyiik p11sk degerini 6.81 mQ.mm gosterdigini, oysa zirkonyum yiizey katmanl
Bi-2223 numunelerinin saf numuneye kiyasla 6.22-2.61 mQ.mm daha kiigiik p115x
deger araliklarma sahip oldugunu gostermektedir. Buna gore Zr malzemesinin

diflizyon mekanizmasi i¢in iyi bir tercih oldugu sdylenebilir. Zr dagmik Bi-2223
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stiperiletkenleri arasinda, Zr-800 numunesi i¢in minimum 2.61 mQ.mm degeri
gbzlemlenmistir. Bu nedenle, deneysel sonuglar, yiiksek kaliteli malzeme tiretimi
icin 800 °C'nin en iyi tavlama sicakligr oldugunu edildigini gostermektedir.
Bunun nedeni, 800 °C tavlama sicakligindaki hazirlama isleminin, ana matris ile
birlikte ¢atlak olusturan kusurlari, gegirgen yapisal sorunlari, kafes gerinim
alanlarini, safsizlik sagilmalarini ve tane igi/taneler arasi siir baglantilarini biiyiik
oranda azaltmasidir. Ayrica elektriksel 6zdireng grafikleri, Zr ylizey katmanh Bi-
2223 numunelerinin 650 °C- 840 °C araligindaki difiizyon tavlama sicakliklari ile
elektriksel iletkenlik davranislari ve kristal yapi kalitesindeki degisiklikleri artik
Ozdireng oranini (300 K ile 115 K arasindaki direkt 6zdireng oranidir) kullanarak
belirlememizi saglar. Hesaplanan tiim oranlar sayisal olarak Tablo 4.2'de
verilmigtir. Tablodan, saf numunenin 1.994 RRR parametresini gosterdigi,
maksimum 2.678 degerinin ise Zr-800 seramik bilesigine ait oldugu
goriilmektedir. Bu temelde, RRR parametresi, en yiiksek kristal yap1 kalitesine ve
gelismis elektriksel iletkenlik oOzelliklerine sahip Zr yiizey katmanh Bi-2223
numunelerini iiretmek i¢in 840 °C'nin en 1iyi sicaklik degeri oldugunu
gostermektedir (Turkoz, 2020). Buna istinaden, yeni siiperiletken manyetik enerji
depolama, matrisin manyetik rezonans goriintiileme, levitasyon trenleri, pargacik
hizlandiricilar, kriyojenik seviye sensorleri, gii¢ iletim kablosu gibi akim
sinirlayict teknolojilerinde, yiiksek enerji fizik deneylerinde, teknolojik ve

endiistriyel uygulama alanlarinda daha 6nemli oranda yer alabilecegi agiktir.
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Sekil 3.4. paook, p115k ve pres 0zdireng degerleri arasindaki korelasyonlar
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Ayrica 65 K ile 300 K arasinda gergeklestirilen sicakliga bagl elektriksel
Ozdireng grafikleri yardimiyla difiizyon tavlama sicakligi ile 115 K ile 300 K
Ozdirengleri (Ap=psooc -p11s«) arasindaki fark olarak atanan diger temel elektriksel
Ozelligin degisimi hassas bir sekilde belirlenir boylece pisc Ve Ap parametreleri
(pnorm=p115k/Ap) arasindaki orani inceleyebiliriz. (Zalaoglu, 2021; Turgay, Yildirim,
2019) vurguladigr gibi, pnorm, ¢atlak {ireten kusurlari, mikroskobik yapisal
bozukluklar1 ve kristal yapidaki kalic1 yapisal sorunlar1 belirlemek igin faydali bir
parametredir. Bu ¢alismada, diger 6nemli 6zdireng bulgularina benzer sekilde, Zr-
800 seramik bilesigi Tablo 4.2'de goriildiigii gibi minimum pnorm parametresi
0.596'dir. Elde edilen bulgulara gore Bi-2223 siiperiletkenlerinde en iyi
zitkonyum iyonlarinin varhi@inin, stiperiletken taneler arasindaki etkilesim
sonucunda malzeme kalitesi ve rafine kristal yapi kalitesini onemli seviyede
arttirdig1 agiktir. paook, p11sk Ve pres'in O0zdirenci arasindaki olasi korelasyon Sekil
4.4'te gosterilmektedir. Hesaplanan diren¢ dagilimi ve egilimi yakin davranis
sergilemistir, ~yani  koralesyon dist  higbir  beklenmedik  degisiklik
gozlemlenmemistir (Kaya, 2022). Bu ayrica ek sagilma bolgeleri yaratarak yigin
yapinin direncini etkileyecek kadar yapisal bozukluklarin fazla olmadigini da
gosterir. Ozetlemek gerekirse, kristallik kalitesi, temel elektriksel 6zdireng
bulgulari, siiperiletken taneler arasindaki etkilesim kaliteleri ve Cu-O> ara katman
baglanma giiglerinde Bi-2223 ana matrisindeki ¢atlak tireten kusurlar, gegirgen
yapisal problemler, kafes gerinim alanlari, tane i¢i/ taneler arast siir kuplajlart ve
safsizlik sacilmalarindaki azalma nedeniyle 800 °C'nin en iyi tavlama sicaklig

olduguna dikkat ¢ekildigini gostermektedir.

3.3 Zr yiizey katmanh Bi1sPbo.4Sr2Caz.2CusOy numunelerinin
siiperiletkenlik ozellikleri

Dc elektrik  6zdireng grafikleri, diflizyon tavlama sicakliklari
(650 'C < T < 840 °C) ile zirkonyum yiizey katmanli BiigPbo4Sr.Caz2CusOy
seramik bilesiklerinin Kritik ofset (T°™"), onset (T.°"**") ve kritik gecis sicaklig

genigligi ( AT, = T™ - T2™*) dahil olmak iizere temel siiperiletkenlik

parametrelerinin degisimini bulmak i¢in kullanildi. Siiperiletken kiimelerde

bipolaron olusumlari, metalden siiperiletkenlige faz gecisi, dogrudan taneler arasi
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bilesenin elektriksel karakteristigi ve eslesme mekanizmasi (elektron-fonon ve
elektron-elektron arasindaki etkilesimlerin baglangici) i¢ kisim ile ilgilidir (Awad,

2012). Buna gore, T ™ degerinden Once bir malzeme tamamen siiperiletken
ozellikler gosterir. Ikinci parametre ( T°™*), ana matristeki tanecikler arasi

bolgelerin siiperiletken gegisine isaret eder ve bu nedenle orbital hibridizasyon
mekanizmasi, ¢ift baglanma enerjisi, temiz veya kirli limit karakteristikleri, Cu-3d
ve O-2p dalga fonksiyonlari igin ortlisme mekanizmasi, metastabilite, oksidasyon
durumundaki homojensizlikler, siiper elektronlarin sira parametresi ve elektronik
durum yogunluklarinin lokalizasyonu gibi bazi 6nemli parametrelerdeki
degisiklikleri tartismak igin faydalidir (Saritekin, 2016). Aymi zamanda, T
parametresi tarafindan catlak {ireten kusurlarin, mikroskobik yapisal

bozukluklarin ve ana sistemdeki kalici yapisal problemlerin varyasyonu detayli
bir sekilde belirlenir (Zalaoglu, 2021; Salama, 1989). T.™*ve TS "*arasindaki

farklilagmaya iligkin ikinci parametreye gelince, AT, degeri bir malzemenin

tiretim kalitesin tarafindan dogrudan etkilenir. Bu sebeple, malzemenin ileri
teknolojideki potansiyel uygulamalar i¢in uygun olup olmadigini tartismak igin

parametre kullanilir.

Tablo 3.3. Dékme seramik siiperiletkenlerin baslangi¢/kayma kritik gecis
sicakliklart ve bosluk tasiyict yogunluklari

Numune TOoffset (K) Teomset (K) AT (K) P Degeri
Saf-Bi 101.71 107.21 5.5 0.129794
Zr-650 94.71 105.84 11.13 0.118978
Zr-700 100.75 104.96 4.21 0.128093
Zr-750 104.48 108.52 4.04 0.135352
Zr-800 105.06 108.88 3.82 0.136683
Zr-840 103.95 108.29 4.34 0.134196

Bu tez i¢in yaptigimiz arastirmada, Zr yiizey katmanli Bi-2223 siiperiletken

ornekleri igin T>", T ™ ve AT, parametrelerini 65 K ile 300 K arasinda alinan

sicakliga bagli elektrik Ozdireng egrilerinden c¢ikardik. Tablo 4.3’teki tiim

hesaplamalar sunulmustur. Tablodan difiizyon tavlama sicakliginin parametreleri
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biiyiik dlglide etkiledigi goriilmektedir. Bu nedenle saf 6rnek sirasiyla 101.71 K

ve 107.21 K olarak T.™* ve T degerleri gostermektedir. Zr-650 numunesi i¢in

her iki parametrede de hafif bir diisiis vardir. Bir diger taraftan, 800 °C'lik kritik
degere kadar difiizyon tavlama sicakligr ile yiiksek termal enerji, Zr iyonlarim
daha derin bir seviyeye yaymak i¢in tetikler ve bdylece onset ve ofset
parametrelerinin sistematik olarak arttigi bulunmustur. Cekirdeklenme ve
aglomerasyon siirecinin uyarilmasit nedeniyle 105.06 K ve 108.88 K’nin

maksimum T2t ve Tom® degerleri elde edimistir. Ote yandan, maksimum

difiizyon tavlama sicakligi durumunda, Zr iyonlarinin Kristal sistemin o bag-onler
Cu-O bolgelerinin i¢ diizleminin farkli daha derin seviyelerinde daha fazla
islemesi sonucunda onset ve offset kritik ge¢is sicakligi degerinin yeniden

azaldig1 kaydedilmistir. Bu agidan, en fazla T."ve T " degerlerine sahip Zr-

800 bilesigi, sadece siiperiletken kiimelerde bipolaron olusumlarini, optimum
eslesme mekanizmasini, taneler arasi bileseni degil, ayrica superiletken taneler
arasindaki etkilesim, Cu-O; ara katman birlestirme gii¢leri ve en fazla kristal yap1
kalitesini sunmaktadir (Shabna, 2010; Newns, 1991). Ayrica, difiizyon tavlama
sicakliginin etkisini belirlemek i¢in gegis genislikleri degerleri, Zr yilizey katmanh

ve saf Bi-2223 siiperiletkenler icin hesaplanmigtir. Hesaplanan her AT,
parametresi Tablo 4.3’te detayli bir sekilde verilmistir. Tabloya gore, AT,

degerleri 11.13 K ila 3.82 K araliginda olacak sekilde hesaplandi. Saf numune
5.50 Kelvin AT, degerini gosterirken minimum deger (3.82 K) Zr-800 seramik

numunesinde gozlemlenmistir. Zr-840 numunesi i¢in 11.13 K maksimum degeri
vermektedir. Bulgular, yiiksek termal enerjinin (diflizyon tavlama sicakligi ile
ilgili) superiletken kiimelerde aktif ¢ekirdeklenme ve aglomerasyon siirecinin
olusumu tizerindeki etkisini agik¢a gostermektedir. Bu agidan Zr-800 numunesinin
en 1yi siiperiletken taneler arasindaki etkilesimi ve kristal yap1 kalitesini gosterdigi
aciktir.

Ayrica, difizyon tavlama sicakliginin, bosluk tuzak enerjisiyle ilgili
diizlem ici Cu-O, katmani x*> — y? bantlarindaki ¢ bag-onler hareketli bosluk
tagtyict yogunluklar iizerindeki etkisine, sicaklifa bagli 6zdireng Olgilimlerini
kullanarak yapinin stabilizasyonu ve orbital hibridizasyon mekanizmasina

odaklanacagiz. Bu amagla, asagidaki baginti araciligiyla Bi-seramik bilesikler i¢in
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mobil bosluk tasiyici konsantrasyonu (P) sayilarini1 hesapliyoruz (Akkurt, 2021):

offset

P=016— [( gl )/82 6J 3)

Mobil bosluk tasiyici yogunluklarnin sayilar1 Tablo 4.3'te goriilebilir.
Difiizyon tavlama sicakliginin Bi-2223 kristal sisteminin orbital hibridizasyon
mekanizmasini, yapi stabilizasyonunu ve bosluk kapani enerjisini 6nemli seviyede
etkiledigi tablodan net olarak goriilmektedir (Eskes,1988). Sayisal olarak, saf
numune 0.129794 P degerine sahipken, Zr-800 bilesigi icin maksimum deger
0.136683 olarak bulunmustur. Dolayisiyla diflizyon tavlama sicakliginin
artmasiyla P degerinin 0.118978'den 0.136683'e yiikselme egiliminde oldugu
goriilmektedir. Bu temelde 800 °C, en yiiksek elektriksel iletkenlik ve
stiperiletkenlik ozelliklerini sergileyen Zr yiizey katmanli Bi-2223 siiperiletken
icin optimum diflizyon tavlama sicakligi olarak fark edilir (Kaya, 2022).

Tablo 4.4’te farkli yontemlerle gerceklestirilen Bi-2223 siiperiletken
seramigine Zr katkilanmasi sonucu elde edilen bulgular ile mevcut ¢alismamizin
karsilastirmasimma yer verilmistir. Bu tez calismasi kapsaminda Zr safsizlik
atomlar1 difiizyon yontemiyle eklenirken, Tablo 4.4 yer alan diger ¢alismada
seramik tozlarin Uretimi esnasinda Zr tim matris yapiya eklenmistir. Gegmis
calismalar ile karsilastirildiginda tez kapsaminda yapmis oldugumuz Zr diifiizyon
odakli katkilamanin siiperiletken ozellikleri saf numuneye kiyasla arttirtidigi
gbozlemlenirken, toz iiretim asamasinda tiim matris yapisina eklenen Zr’nin
malzemenin siiperiletkenlik 6zelligini bozdugu  Akdemir, 2015’de yaptigi
calismanin 6zeti olan Tablo 4.4’te acik¢a goziikmektedir. Zr malzemesi 6zelinde
safsizlik  atomlarinin  ekleme yontemininde Bi-tabanli  superiletkenlerin
ozelliklerini kritik oranda etkiledigi goziikmekte ve diflizyon yonteminin Zr

katkilamasi i¢in ideal bir yontem oldugu géziikmektedir.
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Tablo 3.4. Mevcut galisma ile benzer bir ¢alismanin karsilastirmasi (Akdemir, 2015).

Mevcut Calisma Akdemir, 2015
Numune
ady/ Bi-Saf | Zr-650 | Zr-700 | Zr-750 | Zr-800 | Zr-840 Zr0 Zrl Zr2 Zr3 Zr4 Zr5 Zr6
Biiyiikliik
T offset (K) | 101.71 | 94.71 100.75 | 104.48 | 105.06 | 103.95 108.7 105.4 101.3 93.1 84.7 12.2 40.8
Tonset (K) | 107.21 | 105.84 | 104.96 | 108.52 | 108.88 | 108.29 110.8 109.8 107.7 104.1 99.1 97.7 84.9
ATc (K) 55 11.13 4.21 4.04 3.82 4.34 2.1 4.4 6.4 11.0 14.4 25.5 44.1
P degeri 0.1298 | 0.1190 | 0.1281 | 0.1354 | 0.1367 | 0.1342 0.1480 0.1375 | 0.1291 | 0.1169 | 0.1072 | 0.0955 | 0.0727
a=b 5.393 5.426 5.432 5.427 5.448 5.407 5.26 5.28 5.29 531 5.38 5.40 5.44
C 36.54 36.39 36.43 36.67 36.85 36.66 37.02 36.97 36.68 36.11 35.04 34.57 30.72
BI(-OZ/E)% 69.9 58.8 60.1 75.1 76.0 72.2 91.6 89.5 86.4 82.1 77.8 69.3 524
Bi-2212
(%) 30.1 41.2 39.9 24.9 24.0 27.8 94 10.5 23.6 17.9 22.2 30.7 47.6
. T.:dn?. e 35.1 36.8 35.5 41.4 42.7 39.4 69.2 67.8 65.3 62.1 59.9 53.8 42.6
Biyukligii
P300K 13.58 10.54 7.56 7.73 6.99 7.31 36.9 41.2 44.1 50.3 61.4 99.6 136.0
(m2.mm)
Pres 455 4.29 1.15 0.66 0.52 1.13 0.9 34 8.7 14.7 26.8 65.5 97.9
(mQ.mm)
RRR 1.994 1.695 2.298 2.656 2.678 2.231 2.42 2.19 1.94 1.73 1.51 1.26 1.18
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3.4 Zr yiizey katmanh Bi1.sPbo.4Sr2Ca22CusOy numunelerinin
mekanik ozellikleri

Farkli sicakliklarda diflizyon katkilanmasi sonucunda elde edilen Zr katkili
Bi-2223 siiperiletken seramiginin mekanik 6l¢iimi tek bir yiikleme (1.960 N)
kuvveti altinda incelenmistir. Bunun neticesinde elde edilen kiilgeler mikrosertlik
cihazi kullanilarak Tablo 4.5’te goriildiigii gibi statik Olglimleri alinarak mikro
sertlikleri (Hy) hesaplanmistir. Mikrosertlik hesaplamalarinda Denk. (4) kullanip
degerlerin ne Ol¢tide degistigi Tablo 4.5’te gosterilmistir. Tablo 4.5’te de
goriilecegi lizere diflizyon yapilmamig saf Bi-2223 siiperiletken seramigin sertligi
difiizyon katkili kiilgelere kiyasla daha yumusak oldugu goriilmektedir. Ayrica, en
sert malzeme oOzelligi 650 C’de gozlemlenirken tavlama sicakligi artirildik¢a
sertlikte diislisler goriismiistlir. Sonug olarak, tavlama sicakligr 650 C’den 840
C’ye c¢ikarildiginda siiperiletken seramiginde yumusama gerceklesmis olup sertlik
mekanik o6zelligi 650 C’de yakalandigi

Olcegi baz alindiginda en iyi

anlasilmaktadir.

H, = 18544 ; (GPa) )

Tablo 3.5. Zr katkili Bi-2223 siiperiletken seramigin farkli tavlama
sicakliklarinda mikrosertlik 6lgiimleri

Kuvvet Hv

(N) dl d2 d (um) (Gpa)

saf 1.96 126.15 | 114.24 | 120.195 | 0.2516
T-840 1.96 116.75 | 112.39 | 11457 | 0.2769
T-800 1.96 110.06 | 105.96 | 108.01 | 0.3116
T-750 1.96 99.35 106.2 | 102.775 | 0.3441
T-700 1.96 92.47 97.83 95.15 0.4015
T-650 1.96 93.29 91.87 92.58 0.4241
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4. SONUC

Bu c¢alismada Bi-2223 seramiklerin  Zr diflizyonunun Kkristalografik,

morfolojik, elektriksel ve siiperiletken karektaristikleri tizerindeki etkisi, elde

edilen Olglimler arasindaki korelasyonlar dahil edilerek sistematik olarak

arastirilmistir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar asagida maddelenmistir.

XRD analizleri sonucunda, Zr yiizey katmanli Bi-seramiklerin difiizyon
tavlama sicakligina bagli olarak Bi-2223 ve Bi-2212 arasinda ¢ift yonlii
faz gecisinin gozlemlendigini gostermistir. Daha diisiik diflizyon
sicakliklarinda {iretilen numuneler i¢in c'nin hiicre parametreleri azaldigi
goriilmiistiir. Sicakliklar 800 °C'ye ulastikca c¢ parametresi en yiiksek
degere ulasirken, 840 °C'de tavlanmis numunelerde ¢ parametresinde
diisiis gézlemlenmistir. Zr, yliksek termal enerjinin itici giiciinden dolay1
Bi-seramiklerin kristal matrisine kolayca yayilabilecegi gozlemlenmistir.
Termal enerjiye bagli olarak, BPSCCO malzemelerindeki atomlarla
stokiyometrik (muhtemelen 750-800 °C'de Sr/Zr) veya stokiyometrik
olmayan (750 °C'nin altinda Sr/Zr veya 840 °C'de Cu/Zr) yerdegistirme
reaksiyonu meydana gelmektedir. Bi-2223"n  kristalografisindeki

farkliliklarin nedeni bu olabilecegi diistiniilmektedir.

Morfolojik analizler sonucunda 800 °C'de tavlanmis numuneler i¢in XRD
sonuglariyla iyi bir uyum i¢inde olan daha diizgiin ve yogun plaka benzeri

yapiya sahip giiclii taneler arasi baglant1 gozlemlenmistir.

Zirkonyum yiizey katmanli Bi-2223 6rneklerinin sicakliga bagl 6zdireng
egrilerinin, diflizyon tavlama sicakligina bagli olarak onemli seviyede
degistigi gozlemlenmistir. Bu, termal enerjinin itici giicii Sebebiyle kristal
yapida kaplanan Zr safsizlik atomlarinin degisik derinlik seviyelerine
islemesine atfedilir. Bir siiperiletkenin metalik karakteristik davranigini
etkileyen diger faktor, Zr'nin Bi-2223 matrisine dahil edilmesidir, ¢ilinkii
diizlem i¢i Cu-O baglarimi birbirine baglayan o bag-6nleyici hareketli

bosluk tasiyan gesitler etkilenmektedir. psook , pres ve puisk'de dzdireng
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degeri 800 °C tavlama sicakliklarinda en elverisli degerleri gostermekte
olup, Bi-2223 ana matrisinde ¢atlak olusturan kusur yogunluklarinda, tane
igi/taneler arasi smir kuplaj sorunlarinda ve safsizlik sagilmalarinda
minimalin varhigm gosterir. Ote yandan, Zr-yiizey katmanli Bi-2223
seramiklerinin stiperiletkenlik 6zellikleri icin ¢ift yonlii degisiklikler de
gozlendi. 800 °C'deki difiizyon tavlama islemi, Zr-yiizey katmanh Bi-2223
seramiklerinin hem onset/ofset kritik sicakligini hem de gegis bolgesini
tyilestirdi. Zr diflizyonunun Bi-2223 seramik siiperiletkenlerin temel

ozelliklerini 6nemli dlciide iyilestirdigi sonucuna varilabilir.

Vickers mikrosertlik 6l¢timleri sonucunda, difiizyon yapilmamis saf Bi-
2223 siiperiletken seramigin, 650 °C ile 840 °C arasinda farkli
sicakliklarda tavlanan Zr yilizey katmanli Bi-2223 tabanli siiperiletken
seramiklere kiyasla daha yumusak oldugu go6zlemlenmistir. En sert
malzeme oOzelligini 650 °C’de tavlanan kiilgede goriilmiistiir. Diflizyon

tavlama sicaklig arttikca sertlikte diigtisler oldugu gozlemlenmistir.
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