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Oz

Bu c¢alismada yiiksek sicaklik seramik siiperiletkenlerden olan Yittriyum Baryum Bakir Oksit (YBCO) bulk malzemede, Baryum
(Ba) yerine % 0,005 ve 0,1 Lityum (Li) katkis1 yapilmustir. Uretilen katkili malzemelerde degisimin gozlenebilmesi igin, katkisiz
YBCO é&regiyle karsilastirilmis ve meydana gelen elektriksel ve yapisal degisiklikler tartisilmistir. Uretim igin kullanilan
malzemelerin tamamu nitratli olarak temin edilmistir. Elde edilen malzemelerin sicakliga kars1 6zdireng (p-T), akim yogunluguna
karg1 gerilim (J-V), X-11n1 kirmim desenleri (XRD) dl¢iimleri yapilarak grafikleri elde edilmis ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiileri alinmistir. Bu sonuglara gore Li katkisinin arttirilmasi ile kritik gecis sicakligmin diistiigii gézlenmistir. Ayni
sekilde katki miktarinin artmas ile kritik akim yogunlugunun da diistiigii gézlenmistir. XRD sonuclarinda karakteristik pikler
(013) ve (103) pikleri sola dogru kaymis ve SEM goriintiilerinde tanecikler kiigiilmiis ve aralarindaki bosluklar artmistir. Sonug
olarak Li katkisinin siiperiletkenlik 6zelliklerini bozdugu anlagilmistir.
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Abstract

In this study, at the Yttrium Barium Copper Oxide (YBCO) bulk material, which is one of the high temperature ceramic
superconductors 0.005 and 0.1 Lithium (Li) was added to instead of Barium (Ba). In order to observe the change in the doped
materials produced, it is compared with the pure YBCO sample and the resulting electrical and structural changes are discussed.
All materials used for production were supplied as nitrate. Obtained materials, elecrical resistivity - temperature (p-T), current
density versus voltage (J-V), X-ray diffraction patterns (XRD) measurements were obtained and their graphs were obtained and
scanning electron microscopy (SEM) images were taken. According to these results, it was observed that the critical transition
temperature decreased with the increase of Li contribution. In the same way, It was observed that the critical current density
decreased with the increase in the amount of additives. In the XRD results, the characteristic peaks (013) and (103) were shifted
to the left and particles size are decrease and also the intergranular spaces were increased in the SEM images. As a result, it is
understood that Li contribution disrupts the superconductivity properties.
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1. Giris

Kamerlingh Onnes’in 1908 yilinda superiletkenlik olayini kesfinin ardindan, superiletkenlik birgok bilim adaminin ilgisini
cekmigtir (Onnes, 1911). Superiletkenler genel olarak 1. Tip ve II. Tip olarak ikiye ayrilmaktadir. Niobiyum (Nb) ve Vanadyum
(V) gibi stiperiletkenlik 6zelligi gosteren elementler disindaki tiim metalik elementler 1. tip siiperiletkendir. Nb ve V elementleri
ile siiperiletkenlik 6zelligi gosteren tiim alasim ve bilegikler, II. tip stiperiletkenler sinifin1 olustururlar (Rose-Innes ve Rhoderick,
1978). Bununla birlikte biitiin yiiksek sicaklik siiperiletkenleri II. tip siiperiletken sinifina girerler. Iyi bir 1. tip siiperiletken, Hc
(kritik manyetik alan) degerine kadar tiimiiyle diamanyetik 6zellikte olup, manyetik alan ¢izgilerini digarlayacaktir. Hc’den
biiyilk bir manyetik alan degeri uygulandiginda ise, siiperiletkenlik durumu birdenbire ve tamamiyle ortadan kalkacaktir (Rose-
Innes ve Rhoderick, 1978). lyi bir II. tip siiperiletken de ise gdzlenen siiperiletkenlik durumunda ise iki adet kritik mantetik alan
durumu vardir. He (birinci kritik manyetik) alan degerine kadar I. tip siiperiletkenlerdeki duruma benzer bir davranig sergilerler.
Buna karsilik uygulanan manyetik alan Hc¢i’den daha biiyiikk bir degere sahipse 1. tip siiperiletkenlerin tersine olarak
stiperiletkenlik dzellikleri ortadan kalkmaz. Fakat uygulanan manyetik alan He; ile ifade edilen ikinci bir manyetik alan degerini
astiginda siiperiletken 0Ozellik tamamen ortadan kalkacaktir (Rose-Innes ve Rhoderick, 1978). Bu calismada II. Tip
Superiletkenlerden olan YBa;Cu3O7-5 (YBCO (Y123)) iizerinde inceleme yapilmistir (Meissner, ve Ochsenfeld, 1933; Bardeen
ve Cooper, 1957; Josephson, 1962; Yvon ve Francois, 1989; Alecu, 2004; Turkoz, Nezir ve Ozturk, 2013; Turkoz, Nezir ve
Varilci, 2013; Turkoz, Nezir ve Terzioglu, 2012; Raymond, 2007).

Literatlirde YBCO superiletken malzemelere Li katkisiyla ilgili kisitli veriye ulagilabilmektedir. Antal ve arkadaslarinin yaptigi
calismada Cu bolgesine Li katkisi iist iiste eritme bilyiitme metodu ile yapilmistir. Bu katkilama ile numunelerin pimleme
ozelliklerini gelistiren ve kritik akim yogunlugunu arttiran etkili pinleme merkezleri olustugu gézlenmistir (Antal ve Volochova,
2017). Horvath ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismada, Ust Uste eritme blylitme methodu ile Cu bolgesine Li ve Ce katkilamasi
yapilmis ve Tc ve Jc'nin, SQUID manyetometresi kullanilarak olgiilen referans orneklemesine kiyasla degisimi incelenmistir
(Horvath ve Harnois, 2008). S.J. Manton ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada, Y123 tozunun igerisine %10 Y211 ve %1 LiHO
katkis1 eritme biiylitme yontemi ile siiperiletken Ornekler iiretilmis ve katkilama ile aki ¢ivilemesi incelenmigtir (Manton ve
Beduz, 1998).

Bu calismada ise diger calismalardan farkli olarak, Ba bolgesine Li katkisi yapilmustir. Uretilen 6rneklerin, kritik gegis
sicakhigimi, parcacik boyutlari ile par¢aciklar arasindaki bosluklarin degisimi ve XRD grafiklerinden yararlanarak, Ba bolgesine
yapilan Li katkisinin {iretilen YBCO seramiklerinin, siiperiletkenlik dzelliklerini nasil degistirdigi incelenmistir. Bununla birlikte
bu caligmada nitrath bilesikler kullanilarak malzemelerin dretiminin gerceklestirilmis olmasi ve Li katkisinin Ba bolgesine
yapilmis olmast bu c¢aligmay1 diger ¢alismalardan ayiran en Onemli 6zelliktir. Nitratli bilesikler kullanilmasi kimyasallarin
birbirine tam olarak karigmasini saglayarak, sonu¢ malzemenin daha kaliteli Giretilmesine olanak sagladig: diistiniilmektedir.

2. Materyal ve Metot

Uretilen siiperiletken 6rneklerde kullanilan kimyasallar; %99,9 saflikta Yittriyum Nitrat; Y(NO3)s-6H20, %99,5 saflikta Bakir
Nitrat; Cu(NOs)2-3(H20), %99 saflikta Baryum Nitrat; Ba(NOs), ve %99,9 saflikta Lityum Nitrat; LiINO3 olmak (zere,
superiletken drnekler,

Y (NO3)s-6H20+Cu(NO3)2-3(H20)+(1-x)Ba(NOs), + XLiINO3—YBa,Cuz07+k(N20)+b(NO2)+t(NO)+6H,0 Q)

reaksiyon denklemine uygun olarak iiretilmistir (Turkoz, Nezir ve Ozturk, 2013; Turkoz, Nezir ve Varilci, 2013; Turkoz, Nezir
ve Terzioglu, 2012; Vardar ve Bowman, 2019). Hedeflenen seramik Y123 siiperiletken malzemelerin iiretiminde kullanilan
kimyasallarin birbirine tam olarak karigmasini saglamak amaciyla nitrat igeren bilesikler kullanilmig ve YBaxCuzO7-5 seramik
suiperiletkenler elde edilmistir (Rose-Innes ve Rhoderick, 1978; Vardar ve Bowman, 2019; Kikuchi ve Syono, 1987). Uretim
asamasinda nitrath Li, Y, Cu ve Ba bilesiklerinin ¢ekmis olabilecekleri muhtemel nemden kurtarilmasi amaciyla 10 saat 40 °C
sicaklikta etlivde bekletilmistir. Bu islemin ardindan hesaplanan uygun miktarlarda tartilmis ve cam beherlere konularak iyice
karistirilmigtir. Kullanilan kimyasallarin nitrath olmasidan dolayi 1s1l islem sirasinda zehirli gaz ¢ikisi olacagi i¢in ¢eker ocak
icerisinde 200 °C’lik 1s1l igsleme tabi tutulmustur. Bu sicaklik degerinde nitrat iceren kimyasallardan olusan karisim, igerigindeki
nitrattan dolay1 erimeye baslamigtir. Bir siire bu sicaklikta beklenince karisim tamamen erimistir. Daha sonra sicaklik kademeli
olarak 350 °C kadar ¢ikarilmigtir. Tamamen eriyen karisimdan siyah gaz ¢ikmaya baglamistir. Bu gazin solunmamast igin geker
ocak caligtirtlmig ve olusan bu gaz ortamdan tahliye edilmistir. Bu asamada malzeme igerisinde hi¢ gaz kalmamasi i¢in sivi cam
baget ile siirekli kanstirilmigtir. Bu sekilde sicakligin sivinin her tarafina esit olarak ulasmasi ve kimyasallarin tamamen
karismasi da saglanmis olmaktadir. Bu asamadan sonra sicaklik yine kademeli olarak arttirilmis ve yaklasik 500-550 °C
kimyasallar tamamen siyah bir renk alana kadar iki saat kadar bekletilmistir. Elde edilen Grin 10 saat 800°C’de kalsinasyon
islemine tabi tutulmustur. Kalsinasyon islemi, bir sonraki basamakta Uretilecek tabletlerde, toz icerisinde kalan muhtemel
gazlarin tabletlerde ¢cokme olusturmamasi i¢in olduk¢a onemlidir. Kalsinasyon asamasindan sonra elde edilen siyah toz agat
havan yardimiyla tamamen 6giitiillmils ve hidrolik pres yardimiyla 5 bar basing altinda 13 mm’lik tabletler iretilmistir. Bu
tabletler 970°C sicaklikta Sekil.1’de gériilen siirece uygun olarak sinterlenmistir. Uretilen katkisiz ve Li katkili stiperiletken
tabletler dikdortgen seklinde kesilerek dort noktadan kontak yapilmistir. Bu asamada giimiis teller kullanilmistir. Daha sonra
uretilen Y123 seramik siiperiletken malzemelerin karakterizasyon agsamasina gegilmistir.
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Sekil 1. Hazirlanan Y123 Orneklerin Sinterleme Siireci.
3. Bulgular ve Tartisma

970 °C’de sinterlenerek tiretilen 6rnekler Sekil 2. a)’da goériilmektedir. Sekil 2. b)’de 960°C’de sinterlenen 6rnekte olusan yesil
faz acikca goriilmektedir, buradan siiperiletkenligin tam olarak meydana gelmedigi anlasilmaktadir. Sekil 2. ¢)’de ise 980 °C’de
sinterlenen drnekte meydana gelen erime goérulmektedir. Bu resimlerden de anlagilabilecegi gibi en uygun sinterleme sicakligi
970 °C olarak kullanilmasi gerektigi anlasilmaktadir. Bu c¢aligmada iiretilen katkisiz ve Li katkili 6rnekler 970 °C’de 10 saat
sinterlenmisgtir. Elde edilen katkisiz x=0,005 ve x=0,01 Li katkili 6rneklerin karakterizasyonlarindan elde edilen sonuglar ise su
sekildedir;

a) b)
!ﬂ‘

Sekil 2. a) 970° C’de iiretilen YBCO 6rnegi b) 960° C’de 6rnekte meydana gelen yesil faz ¢) 980° C’de 6rnekte meydana gelen
erime

Sekil 3’de katkisiz ve Li katkis1 yapilmis seramik siiperiletken malzemelerin XRD desenleri verilmistir. M. Kikuchi, ve
arkadaslarina gére YBCO icin belirleyici piklerden olan (110) pikinin siddetinin (013) pikinin siddetinden daha fazla olmasi
durumda yap1 oksijen eksikligi olmayan ortorombik yapiya sahip iyi bir siiperiletken olarak ifade edilmektedir, bunun ziddina
(013) pikinin siddetin (110) pikinin siddetinden daha fazla olmasi1 durumunda yapi tetragonal olup, siiperiletkenligi bozan oksijen
eksikliginden ortaya ¢ikmaktadir (Kikuchi ve Syono, 1987). Sekil 3.’de gosterilen XRD grafigindeki drneklerin hepsinde (110)
pikinin siddetinin (013) pikinin siddetinden daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu durumda siiperiletkenlerin kristal yapilarinin
ortorombik oldugu sOylenebilir, yani malzemelerin hepsi superiletken &zelliktedir. Ayrica malzemelerde oksijen eksikligi
bulunmadig: da sdylenebilir. Buradan da seramik Y123 sliperiletkenlerinin basarili bir sekilde elde edildigi anlagilmaktadir.
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Sekil 3. Katkisis, x=0,1 ve 0,005 Li katkili 6rneklerin XRD sonuglari

(110) ve (013) piklerinin katki oranindaki degisime gore durumlar1 Sekil 4’de daha agik bir sekilde goriilmektedir. Buradan Li
katkisinin artmasiyla (110) ve (013) piklerinin sola dogru kaymaya basladigi anlagilmaktadir. Bu kaymanin sebebinin, Li
miktarmin artmasiyla kiibik yapinin hacminde meydana gelen kiiglilme ve Sekil 3.6’da goriilen SEM goriintiilerindeki pargacik
boyutlarinin azalmasi ve buna baglh olarak da siiperiletkenlikteki miikemmel iletimden sorumlu olan parcaciklar arasindaki
temasin azalmasi olarak yorumlanmigtir. x=0,1 Li katkili XRD grafiginde goriilen (111) piki diger piklerden farkli olarak
YBCO’nun karakteristik piklerinden olmayip, safsizliklarinda etkisi ile Li katkisindan kaynaklanan LLZO (Li7La3Zr,012) piki
oldugu diisiiniilmektedir (Vardar ve Bowman, 2019). Katkisiz YBCO 6rneginde Li’ye ait pikin olmamasi fakat bununla
birlikte Li katkisinin artmasiyla, Li’ye ait pikin ortaya ¢ikmaya baslamasi Li katkisimin basarili bir sekilde
yapildiginin gostergesi olarak kabul edilebilir.

Tablo 3. Orgii parametreleri

Orgu Parametreleri

Li Katki ) ) ) ) )
Miktar1 a(A) b (A) c(A) V (A% Vy-Vo (A®)
(%)
0 3,81 3,88 11,65 172,40 -
0,005 3,81 3,86 11,34 166,77 5,63
0,1 3,80 3,84 11,27 164,45 7,95

Eger iyonik yaricapt kiiciik olan bir elementle iyonik yarigcap: biiyiik olan bir element birim hiicrede yer degistirirse ve bu
element birim hiicrenin uzay boslugunda yer aliyorsa; ¢ 6rgii parametresinin kiigiilecegi sdylenebilir. Buna gére Ba elementinin
iyonik yarigapinin 1.35 A ve Li elementinin iyonik yarigapinin ise 0,76 A olmasindan dolay1 ¢ orgili parametresinin azalacag1
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rahatlikla s6ylenebilir (Kikuchi ve Syono, 1987). Tablo 3’de bu durum agik¢a goriilmektedir. Li atomunun iyonik yarigapi, Ba
atomunun iyonik yarigapindan daha az olmasindan dolay: 6zellikle ¢ 6rgii parametresinde azalma olmus ve buna bagli olarak da
kristal yap1 hacminde Tablo 3°de belirtilen azalmalar meydana gelmistir.

Siddet (Keyfi Birim)
\\
>
<
<

32.0 32.2 32.4 32.6 32.8 33.0 33.2 334 33.6 33.8 34 .0

20

Sekil 4. x=0,1 ve 0,005 Li katkil1 ve katkisiz rneklerin 32—-34° araligindaki XRD grafikleri
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1] 5 10 15 40 45 B5
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Sekil 5. x=0,1 ve 0,005 Li katkil1 ve katkisiz 6rneklerin kritik akim yogunlugu grafikleri

Orneklerin Sekil 5°de verilen V-Jc grafiklerine bakildiginda, katkisiz 6rnegin yaklasik 55A/cm? kritik akim yogunluguna sahip
oldugu, 0,005 Li katkisi ile Jc’nin biraz diiserek yaklagik 53 A/cm? degeri aldigimi ve 0,1 Li katkistyla birlikte kritik akim
yogunlugunun bariz bir diisme ile 7 A/cm? degerini aldig1 gériilmektedir. Bu diismenin Sekil 3.6’da gériilen ve Li katkisinmn
artmast ile kiigiilen parcacik boyutlar1 ve artan pargaciklar arasindaki bosluklardan kaynaklandig1 diistiniilmektedir (Kikuchi ve
Syono, 1987).
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Sekil 6. x=0,1 ve 0,005 Li katkili ve katkisiz 6rneklerin p-T grafikleri

Orneklerin Sekil 6°da verilen Ozdireng - Sicaklik grafiklerinden, katkisiz drnegin kritik gegis sicakliginin yaklagik Te= 93 K
oldugu ve 0,005 Li katkistyla diger 6l¢iimlerdeki sonuglari destekler nitelikte Tc’nin bir miktar diiserek 92 K’in hemen altina
azaldig1 ve 0.1 Li katkisi ile Tc’nin 85 K kadar diistiigi goriilmektedir. Kritik sicakligin, 6rgiideki oksijen miktariyla oldukca
iligkili oldugu ve nétron kirinimi ¢aligmalarindan, oksijen bosluklarinin diizenlenmesi ile YBa,Cu3Ov.5 suiperiletken malzemenin
maksimum kritik sicakliga ulasilabilecegi anlasildi (Hughes, 1988). Buradaki diisiisiin ise Li katkisinin artmasi ile Sekil 7°deki
SEM gdrintilerindeki pargacik boyutlarindaki azalma ve pargaciklar arasindaki bosluklarin artmasma bagli olarak iletimin
azalmasi yani kritik gegis sicakliginin gitgide azalmasi olarak yorumlanabilir

Sonucta tim grafikler de Li katkisi artisi ile gozlenen iletkenlik 6zelliklerinin diistisiiniin yegéne sebebinin pargaciklar arasindaki

iletimin azalmasina sebep olan, pargacik boyutlarinin azalmasi ve pargaciklar arasindaki bosluklarin artmasi olarak yorumlamak
yerinde olacaktir.

- 8 = SRS e S = - o
20kV  X1,000 10pm 0000 AIBU 20kV X1000 10um 0000 AIBU 20kV  X1,000 10pm 0000 AIBU

20kv  X5,000 5pm 0000 AIBU 20kVv  X5,000 S5pm 0000 AIBU 20kv  X5,000 S5um 0000 AIBU

Sekil 7. a) Katkisiz YBCO &rneginin SEM gériintiisii, b) 0,005 Li Katkili Ornegin SEM Gorntsi, ¢) x=0,1 Li katkili Orneginin
SEM Gorintisu.

215



UMAGD, (2020) 12(1), 210-216, Tiirkdz & Erdem

4. Sonuclar

Bu galismada, 970 °C’de 10 saat siireyle sinterlenen katkisiz, x=0,005 ve x=0,1 Li katkil1 Y123 stiperiletken 6rneklerinin XRD,
E-Jc, p-T ve SEM sonuglar1 incelenmistir. Bu sonuglara gore katki oranin artmasi ile (110) ve (013) piklerinin sola dogru kaydig:
gorilmektedir. Yine, Li katkisindaki artig ile kritik akim yogunlugunun bariz bir gekilde diistiigii, bunun da siiperiletkenligin
bozuldugu anlamma geldigi sylenebilir. Ayn1 sekilde, Li katkisinin arttirtlmasi kritik gecis sicakligini da diigiirmiistiir. Tiim bu
sonuglar siiperiletkenlik 6zelliginin bozuldugunu dogrular niteliktedir. SEM gorintilerine bakildiginda ise Li katkisinin artmasi
ile parcaciklarin kiiciillip, pargaciklar aralarindaki bosluklarin ise arttigi gorilmektedir. Bu durum iletimde rol oynayan
parcaciklar arasindaki temasin mekaniksel olarak azalmasi seklinde de degerlendirilebilir. Tiim bu sonuglarin 1s1ginda Y123
stiperiletkeninde Ba yerine Li katkis1 yapildiginda superiletkenlik 6zelliklerinin belirgin bir sekilde azaldig1 s6ylenebilir.

Referanslar
Alecu G. (2004). Romanion Reports of Physics, 56, 404-12.

Antal, V., Volochova, D., Kavecansky, V., Kovdc, J., Diko, P. (2017). Influence of annealing in oxygen and argon on the
superconducting properties of Li-doped YBCO single-grain bulks, Physica C: Superconductivity and its Applications, 541, 22-29

Bardeen, J., Cooper, L.N. and Schrieffer (1957). J. R., Phys. Rev. Lett. 108, 1175-204.

Horvath, D., Harnois, C., Noudem, J.G. (2008). Li and Ce doping of melt-textured YBCO: Improved jc at medium fields,
Materials Science and Engineering B, 151, 36-39.

Hughes, D.D. (1988). Meterials Matter 4, 741-45.
Josephson, B.D. (1962). Phys. Letters 1, 251-53.

Kikuchi, M., Syono, Y., Tokiwa, A., Oh-ishi, K., Arai, H., Hiraga, K, Kobayashi, N., Sasaoka, T., Muto, Y. (1987). Thermal and
X-ray analyses of high temperature superconductor YBa>Cu3zOe 74, Japanese Journal of Applied Physics 26, 1066—69,

Manton, S.J., Beduz, C., Yang, Y., Deligiannis, K., deGroot, P.A.J. (1998). Enhanced flux pinning in lithium doped melt grown
YBCO by low fluency neutron irradiation, Materials Science and Engineering 853, 152- 84.

Meissner, W. and Ochsenfeld, R. (1933). Naturwisschaften, 21, 787-88.
Onnes, H.K. (1911). The resistance of pure mercury at helium temperature, Leiden Community No. 120b, 122b, 124c,.
Raymond A., Serway, (2007). John W. Jewett, Serway Physics, Third Edition USA Chicago 1305.

Rose-Innes, A.C., Rhoderick, E.H. (1978). Introduction to Superconductivity Second Edition, Oxford Pergamon Press, Chapter:
21 (2), 19.

Turkoz, M. B., Nezir, S., Ozturk, O., Asikuzun, E., Yildirim, G., Terzioglu, C. and Varilci, A. (2013). Experimental and
Theoretical Approaches on Mechanical Evaluation of Y123 system by Lu addition, Journal of Materials Science: Materials in
Electronics, 24 (7), 2414-21.

Turkoz, M. B., Nezir, S., Varilci, A., Yildirim, G., Akdogan, M., Terzioglu, C. (2013). Experimental and Theoretical
Approaches on Magnetoresistivity of Lu-Doped Y-123 Superconducting Ceramics, Journal of Materials Science: Materials in
Electronics. 24 (3), 1536-45.

Turkoz, M. B., Nezir, S., Terzioglu, C., Varilci, A., Yildirim, G., (2012). Investigation of Lu Effect on YBa,CusOrs
Superconducting Compounds, Journal of Materials Science: Materials in Electronics, 23 (11), 1965-70.

Vardar, G., Bowman, W. J., Lu, Q., Wang, J., Chater, R. J., Aguadero, A., Seibert, R., Terry, J., Hunt, A., Waluyo, 1., Fong,
D.D., Jarry, Angelique,. Crumlin, E. J., Hellstrom, S.L., Chiang Y.M., and Yildiz, B. (2019). Structure, Chemistry, and Charge
Transfer Resistance of the Interface between Li7La3Zr2012 Electrolyte and LiCoO2 Cathode, Chemistry of materials, DOI:
10.1021/acs.chemmater.8b01713.

Yvon K., Francois M. (1989). Crystal Structures Of High-Tc Oxides, Z.Phys. B-Condansed Matter, 76, 413-44.

216



