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Ag-Katkili BiPbSrCaCuO Seramiklerinin SEM ve XRD Analizleri
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Ozet: Bu calismada, Bi1,64-xPDo,36A0xST,Ca,Cu30y bulk sistemlerine yapilan Ag-katkisinin yapisal etkileri
aragtirlldi. Seramik siiperiletken malzemeler, Ag’nin degisen oranlart (x = 0.00-0.16) i¢in katihal
reaksiyon yontemi ile hazirlandi. Hazirlanan malzemelerin karakterizasyonu x-1s1n1 difraksiyon yontemi
(XRD) ile gergeklestirildi ve grainlere ait yapisal bilgi, sagilma elektron mikroskobu (SEM) ile incelendi.
XRD analizleri oda sicakliginda yapildi ve malzemenin 6rgii parametreleri gézlenen pikler indislenerek
belirlendi. XRD desenlerinden yiiksek sicaklik fazi Bi-(2223) ve diisiik sicaklik fazi Bi-(2212) olmak
tizere iki farkli BSCCO fazi gbzlemlendi. En yiiksek Bi-(2223) hacim kesri, x=0.16 olan 6rnek i¢i elde
edildi. Ayrica SEM mikrofotograflarindan Ag-katkisi arttikga grain-boyutlarinda 6nemli bir degisimin
oldugu ve Ag’nin bulk malzemeler {izerinde belirgin etkiler olusturdugu gézlemlendi.

Anahtar kelimeler: BSCCO, Ag-katkilama, SEM, XRD

XRD and SEM analysis of Ag-Doped BiPbSrCaCuO Seramics

Abstract: The effects of Ag dopant on the properties of high temperature superconductor Biygq.
«PDo.36A0,Sr.Ca,CuzO, were investigated. The samples were prepared by doping Ag with changing ratios
(x = 0.00-0.16) by a solid state reaction method. Characterization of the samples was carried out by
powder X-ray diffraction (XRD) method and morphology of the grains in the samples were determined
by using scanning electron microscope (SEM). The X-ray diffraction studies were done at room
temperature and the lattice constants of the materials were determined by indexing all the peaks observed.
In the patterns of XRD, we observed two different phases which are high-Tc (2223) and low-Tc (2212)
phases in our samples. By using these patterns it was estimated volume fraction from the intensities of Bi-
(2223) and Bi-(2212) phases. We obtained the highest volume fraction of the Bi-(2223) high-Tc phase at
the samples with x = 0.16. Additionaly, we observed a noticeable change of the grain size in the SEM
analysis. The difference in the grain size and the distribution of grains in the samples indicate the
influence of different wt% of Ag on the morphology of the samples.
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1. Giris

Yiiksek sicaklik siiperiletkenliginin (HTS) 1986 yilinda kesfinden [1] giiniimiize kadar
HTS grubunun teknolojide kullanilabilir hale getirilmesi i¢in ¢aligmalar siirmektedir.
Simdiye kadar yapilan c¢aligmalarda, malzemelerin mekanik performansinin ve
siiperiletkenlik Ozelliklerinin iyilestirilmesinde farkli yontemler gelistirilmistir ve
giiniimiizde de kullanilmaktadir. Ornegin, bazi arastirmacilar siiperiletken bilesigi
olusturan metalik elementlerin stokiyometrisinde, bazilar1 da malzemenin iiretimi
asamasindaki 1s1l iglemlerde ve iiretim sartlarinda (ortam basinci ve gaz cinsi gibi)
degisiklik yaparak siiperiletkenligin gelisimine katkida bulunurken, bazi c¢alisma
gruplari, bu yontemlerle iiretilen HTS malzemelere farkli metalik elementleri 1s1l veya
elektro-difiizyon yoluyla katkilamaktadirlar. Ozellikle teknolojik éneme sahip olan ve
glinimiizde de ¢okca calisilan malzemeler olan YBa,CuzOy (YBCO, T.~92 K) [2] ve
BiSrCaCuO (BSCCO, T.~110K) [3] yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin yabanci atom
katkis1 ile gegis sicakligi basta olmak lizere siiperiletkenlik ozellikleri gelistirilmeye
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calisilmaktadir. Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinden BSCCO 6rneklerinde 3 farkli faz
bulunmaktadir. Bu fazlarin genel kimyasal gosterimleri BiySroCan.1CunOgson
formundadir. Gosterimdeki n, sistemdeki CuO, diizlemlerinin sayis1 olup her fazin
farkls siiperiletkenlik gecis sicakligi bulunmaktadir. Ornegin, n=1 gegis sicakligr T.=20
K olan 2201 faz durumu, n=2 gegcis sicakligr Tc=80 K olan 2212 faz durumunu ve n=3
gecis sicakligt Tc=110 K olan 2223 faz durumunu ifade etmektedir. Bugiine kadar
tiretilen malzemelerde genellikle tek basmma 2223 fazimi igeren malzemeyi (Saf)
sentezlemek hemen hemen miimkiin olmamakta ve tiretilen malzemelerin 2223 faziyla
birlikte, biiylik oranda 2212 fazi igerdigi bilinmektedir. Dolayisiyla tek basina yiiksek
gecis sicakligl 2223 fazina sahip orneklerin sentezlenmesi bilimsel ve teknolojik yonden
bliylik bir 6nem arz etmektedir. Bu malzemeler diger tip-II siiperiletkenlere gére daha
esnek oldugundan teknolojide tel, ince film kaplama, siiperiletken miknatis yapimi gibi
uygulamalar1 bulunmaktadir, ayrica kesfinden itibaren Bi(Pb)SrCaCuO sistemi iizerine
birgok calisma yapilmistir [4-6]. Yiiksek sicaklik faz oranini arttirmak igin yapilan ilk
calismalarda BSCCO orneklere katki maddesi olarak kursun (Pb) katkilanmustir.
Stokiometrideki Bizmut elementi belirli bir oranda azaltilmis ve yerine kursun
eklenerek (Biy«PbySroCa,CusOy) 2223 fazi onemli Olgiide artirilmistir. Bdylece
malzemenin siiperiletkenlik 6zelliklerinin iyilesmesi saglanmistir. Kursun atomlarinin
CuO; diizlemleri igerisinde sadece desik (hole) konsantrasyonunu artirmakla kalmayip,
+2 oksidasyon derecesine sahip oksijen atomlar1 ig¢in bosluklar agilmasini da sagladigi
saptanmistir. Bu sebeple 2223 fazinin olusumuna yol acildig: diistiniilmektedir. Yapilan
onceki caligmalarda BSCCO sisteminde Bi-(2223) fazlarinin artmasi i¢in yapilabilecek
en iyi Pb-katkilama oranmnin x=0.3-0.4 oldugu belirlenmistir [7-9]. BSCCO o6rnegi
icerisindeki Pb’nin 2223 fazi olusumundaki ikinci Onemli roli ise; faz olusma
sicakligin1 asagiya ¢ekerek, diger oksitlerin kursun igeren eriyik igerisindeki
¢oziinlilebilirligini arttirmasidir. Zira Pb katkilanmasi sonucunda malzeme igerisinde
erime noktast 800 °C olan Ca,PbO, ara fazi olusur. Bu faz 800 °C civarinda eriyerek
stv1 hale geger, Ca ve Cu gibi diger elementlerin reaksiyona girebilmesi i¢in bir ortam
olusturur. Bu sekilde 2223 faz olusum hiz1 artarak tek fazli sentezlenmis malzeme elde
edilir.

Yiiksek sicaklik fazinin olugsmasina engel teskil eden nedenlerden de bahsetmek yararli
olacaktir. Birincisi; BSCCO siiperiletkeni Sr, Ca, Cu, Bi ve Pb gibi 5 adet katyon
icermektedir. Tiim bu katyonlarin reaksiyon hizi ve mobiliteleri birbirlerinden farkli
oldugundan sistem igerisine homojen olarak dagilmalar1 olduk¢a zor olmaktadir. Birden
fazla elementin yiiksek sicakliklarda birbiriyle reaksiyona girmesi sonucunda 2223
fazinin azalmasina neden olan safsizlik fazlarimm olusumuna neden olur. Ikincisi ise
2223 fazinin olusabilmesi i¢in gerekli sicaklik araliginin oldukga sinirli ve malzemenin
stokiometrisine bagli olmasidir.

2. Materyal ve Metot

Stiperiletken ~ seramik  Ornekler, genellestirilmis  Biy 64-xPDo36A0xSr2Can.1CunOy

sisteminde, n=3 alinarak, BiLM_XPb0’36AgXSr2CazCu:‘30y (x=0.00, 0.04, 0.08, 0.12, 0.16)

formiiline uygun olarak hazirlandi. Ornekler sirasiyla A(x=0.00), B(x=0.04),
C(x=0.08), D(x=0.12), E(x=0.16) olarak adlandirildi. Bulk 0&rnegin {retiminde
bilesikler, oksit, karbonat, nitrat gibi baslangic maddeleri kullanilarak katihal reaksiyon
yontemi ile hazirlandi. Bu yontemde baslangi¢ bilesikleri, uygun oranlarda karigtirilir ve
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ince tozlar haline getirebilmek i¢in agat havanda 6giitiiliir. Burada amag¢ homojen bir
karisim elde etmeye calismaktir. Ogiitme isleminden sonra malzeme iizerindeki ilk 1s1l
islem olan kalsinasyon asamasina gegilir. Kalsinasyonun amaci, 6giitme sirasinda toz
karisim igerisine giren yabanci maddelerin, ayrica oksit ve karbondioksitlerin sicaklikla
ayrismasini  saglamaktir. Bu da katihal reaksiyon yonteminin temelini olusturur.
Kalsinasyon igin tozlar bir potaya konularak sicakligi ayarlanabilir firin igerisinde belirli
sicakliklarda belirli siirelerde tutulur. Daha sonra firindan ¢ikarilan tozlar tekrar agat
havan yardimiyla ogiitiiliir (ara 6giitme) ve bu islem birka¢ kez tekrarlanabilir. Biz
calismamizda, kalsinasyon islemini 800°C de 20 saat ve bir ara 6giitme ile birlikte iki
kez uyguladik. II. kalsinasyondan sonra son kez ogiitiilerek homojen hale getirilen
tozlar Graseby Specac marka presleme aleti kullanilarak yaklasik 450-500 MPa’lik
basing altinda, 13 mm ¢apinda ve 1.5-2.0 mm kalinhiginda tabletler haline getirildi.
Pellet haline getirilen malzemelerimizin sinterleme islemi 845 °C de 150 saat olacak
sekilde gergeklestirildi. Bu islem, siiperiletken faz elde etmek, bilesigi olusturan atomlar
arasindaki baglar1 kuvvetlendirmek ve kristal kusurlarini ortadan kaldirmak igin
yapilmaktadir. Sinterlemenin bir bagka amaci ise malzemenin daha yogun hale
gelmesini saglamaktir.

3. Bulgular

3.1 XRD Analizleri

Uretilen malzemenin karakterini anlamanin en iyi yollarindan birisi x-1gm1 kirmim
desenlerinin incelenmesidir. Bu desenlerden yararlanilarak, malzemenin kristal yapisi,
Orgili parametreleri, Miller indisleri hakkinda bilgi edinilebilir. Ayrica 6rnekteki farkli
stiperiletken fazlar1 ve safsizlik fazlarini saptamak igin x-151n1 toz kirinim desenini elde
etmek gerekir. Bu amagla Sinterleme islemi tamamlanan malzemeleri agat havanda toz
haline getirerek, XRD analizine hazirladik. Bu analizler, izmir Yiiksek Teknoloji
Enstitisi Malzeme Arastirma Merkezinde (MAM), Philips X’pert Pro
difraktometresinde CuKo  x-iginlarindan  yararlanilarak ~ 5°<20<60°  araliginda
gerceklestirildi. Hazirladigimiz 6rneklerin toz XRD desenleri Sekil 1 de gosterilmistir.
Yiiksek-T_ ve algak-T_ fazlarmin pikleri referans tablolar yardimiyla belirlendi [10-12].

Sonuglar incelendiginde, yiiksek sicaklik ve algak sicaklik piklerinin birlikte olustugu
ozellikle Bi-(2212) algak-T _fazinin diisiik Ag-katkili malzemelerde daha baskin oldugu

goriilmektedir. Desenlerde Ag katkisi arttikca yiiksek-T, al¢ak-T_ pik siddetlerinin

birbirine yaklastig1 hatta yap1 i¢cindeki hacimsel oranlart incelendiginde E-Grneginde
yiiksek-T; fazlarinin yapida baskin hale geldigi goriilmektedir. BSCCO sisteminin
karakteristik pikleri olan ve A-6rneginde gozlenen L(002) piki B-6rnegi digindaki tiim
orneklerde gozlenmistir. Orneklerin tiimiinde gdzlenen en belirgin pik L(115)(~27.5°)
pikidir. Yiiksek sicaklik fazinda en belirgin piklerin, H(117) ve H(119) oldugu gozlenir.
XRD desenlerinde istenmeyen bir pik olan ve yaklagik 17.8° de ortaya ¢ikan 2212-
fazinin olusumunu hizlandiran Ca,PbOy4 fazinin pik siddetinin katkilama oranina bagh
olarak degistigi gozlenmektedir. Orneklerdeki yiiksek-T(2223) ve algak-T.(2212)
fazlarinin hacim kesirlerinin hesaplanmasinda XRD desenleri kullanilarak Tablol deki
sonuglar elde edildi. Bu analizlerden elde edilen sonuglara gore, agik bir sekilde
BPSCCO sitemine Ag-katkilamanin, yiiksek-T; fazlarinin olusumuna pozitif bir etki
olusturdugu ve yapidaki mevcut yiiksek-T, fazlarinin pik siddetlerini artirdigr agik bir
sekilde sdylenebilir.
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Sekil 1. Biy g4.xPbg 36A0xST.Ca,Cu30y (x=0.00, 0.04, 0.08, 0.12, 0.16) drnekleri igin sirayla XRD
sonuglari- (0, bilinmeyen faz)

Tablo 1. XRD piklerinin siddetlerini kullanarak hesaplanmis yiiksek-T¢ (2223) ve algak-T¢(2212)
fazlarmim hacim kesirleri

X A(0.00) B(0.04) C(0.08) D(0.12) E(0.16)
Bi-2223% 44.7 475 47.4 48.1 50.6
Bi-2212% 55.3 52.5 52.6 51.9 49.4
3.2 SEM Analizi

Seramik siiperiletkenlerdeki yiliksek gecis sicakligi ve kritik akim yogunlugunun en
onemli nedeni tanecikli yapilaridir. Bu nedenle tanecikler arasinda gii¢lii baglantilarin
olmas1 6nemlidir. Giiclii baglanti; 6rneklerin daha az bosluklu olmasini, safsizlik faziyla
sikiligini ve taneciklerin istenilen oryantasyonunu gerektirir. Numunelerin mikroyapisal
ozelliklerinin analizleri icin yliksek coziiniirliige sahip taramali elektron mikroskobu
kullanilmistir. Elektron mikroskobu goriintiileri dogrudan 6rneklerin dis yilizeylerinden
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alimmustir. SEM analizleri Philips XL 30S FEG model elektron mikroskobu kullanilarak
yapilmistir. Bu tanecikli yapilar SEM fotograflar ile agik¢a gozlenmektedir. Bi yerine
kismi olarak  Ag-katkilanan Orneklerin  farkli  biiyilitmelerle alinmig SEM
mikrofotograflar1 Sekil 2’de gosterilmistir. Seramik siiperiletkenlerin en belirgin
ozelligi olan tanecikli (grain) yapilari, bu fotograflardan da acik bir sekilde goriiliir.
SEM fotograflar incelendiginde, 6rneklerde tiim taneciklerin rastgele yonelmis oldugu
ve tanecik smirlarimin birbirleri ile zayif baglar olusturacak sekilde temas halinde
olduklar1 goriilmektedir. Bu da yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin Kkarakteristik
ozelliklerinden biridir. Katkisiz A 6rneginde en fazla olmak ilizere, SEM goriintiilerini
aldigimiz tiim oOrneklerde tabakali bir yapi1 olustugu fakat katkilama arttikca
homojenligin azaldig1 goriilmektedir. Ayrica biiylik pargalarin olusturdugu grainlerin
rastgele yoneldigi ve bosluklarin varligi goriilmektedir. Katki orani artarken homojen
yapmin da bozuldugu, XRD sonuclarindan da goézlenen safsizliklarin neden oldugu
kiigiik boyutlu kiimelesmis yapilar goriilmektedir.
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Sekil 2. Farkli biiyiitmelerde ¢ekilmis SEM goriintiileri.
4. Sonug¢ ve Yorum

Bu incelememizde Ag-katkisinin BPbSCCO sisteminin siiperiletkenlik ve yapisal
ozellikleri {izerine etkisi arastirilmistir. Bi-tabanli malzemelerin ve bu malzemelere
yapilan katkilamanin, sistemin yapisal 6zellikleri lizerindeki etkisinin incelenebilmesi
icin, x-131n1 difraksiyon (XRD) desenleri ve SEM mikrofotograf analizleri yapilmistir.
XRD desenlerinden elde edilen genel sonuglara gore, hazirlanan malzemelerde yiiksek
sicaklik (T¢) Bi-(2223) ve algak sicaklik Bi-(2212) piklerinin birlikte olustugu
gbzlemlenmistir. Bu fazlarin siddetlerinden yararlanarak malzeme igindeki oranlari
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incelendiginde ise, al¢ak-T. fazinin belli bir katki oranina kadar yapida baskin iken
maksimum Ag-katkili 6rnegimiz i¢in (X=0.16) yiiksek-T. piklerinin baskin hale geldigi
goriiliir. Yani Katkisiz A-6rnegi (x=0.00) referans alindiginda yapilan Ag katkisinin Bi-
(2223) fazinin hacim kesri tizerinde pozitif bir etki olusturdugu sdylenebilir. Ayrica
SEM mikrofotograflarindan, Ag-katkis1 arttikga grain-boyutlarinda 6nemli bir
degisimin oldugu ve Ag’nin malzemede yapisal olarak da belirgin etkiler olusturdugu
sOylenebilir. Analizler sonucunda, genel olarak BPSCCO’ya yapilan Ag-katkisinin
sistem {izerinde yliksek-T; fazlari acisindan, pozitif bir etki yaratip bu fazlarin oranini
artirdigim sdyleyebiliriz. Ileride yapilabilecek calismalar i¢in, BPbSCCO sisteminde
yapilan Ag katkisinin yiiksek kritik sicaklik gibi siiperiletkenlik agisindan olumlu etkiler
yaratacagini artan Bi(2223) fazlarina dayanarak éngérmekteyiz.
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