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Oz

Niyobyum (Nb) ilaveli Bi1gsPbo3sSr19Caz1Cus1Os igeren bir dizi bizmut-tabanlhi bulk siiperiletken malzemeler,
geleneksel kati hal reaksiyon yontemi ile sentezlendi. Malzemelerin fazlart ve mikro-yapisal analizi, X-1gin1 kirmimi
(XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gergeklestirildi. Niyobyum ilavesinin elektriksel ve manyetik
ozellikler lizerindeki etkisi, sirasiyla 6zdiren¢ ve miknatislanma Slgiimleri ile belirlendi. Niyobyum ilavesiyle kritik
sicaklikta onemli bir azalma olmadi. Ayrica niyobyum ilave edilmis malzemelerin oda sicakligi 6zdirenci, saf
malzemeye kiyasla azaldi. Nb katkili numunelerin kritik akim yogunluk degerleri saf numuneninkinden daha diisiiktiir.

Anahtar kelimeler: Aki Civilemesi, (Bi, Pb)-2223 Siiperiletkeni, Kritik Akim Yogunlugu, Nb,Os Katkisi

Abstract

A series of bismuth-based bulk superconducting materials with niobium-added BissPbo35Sr1.9Caz1Cus10s Were
synthesized by the conventional solid state reaction method. The phases and microstructural analysis of the samples
were carried out by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The effect of niobium addition
on electrical and magnetic properties was determined by resistivity and magnetization measurements, respectively.
There was no significant reduction in critical temperature by the addition of niobium. Also the room temperature
resistivity of the niobium added samples decreased compared to the pristine sample. The critical current density values
of the samples with Nb addition were lower than the pure sample.
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1. Giris

Bi-Sr-Ca-Cu-O siiperiletken ailesi (BSCCO),
umut vaat eden teknik uygulamalar agisindan
bircok arastirma baslatmistir. Ozellikle Maeda
tarafindan kesfedilen Bi-2223 fazi, yiiksek kritik
sicakligi nedeniyle Ozelliklerinin iyilestirilmesi
icin  bir¢ok  arastirmacit  tarafindan  hala
arastirilmaktadir (Maeda vd., 1988). Sistemdeki
kimyasal yer degistirmeler veya kimyasal
katkilama caligmalari, Bi-tabanli bilesiklerde faz
yapisinin ~ kdkenini  anlamak, yeni fazlan
sentezlemek ve siiperiletkenlik mekanizmasini
anlamak i¢in 6nemlidir. Bi-2223 fazinin tretimi
sirasinda diger fazlar (Bi-2201 ve Bi-2212) da
olusabilir. Ug fazin tiimii nedeniyle BSCCO,
sistemin tek bir faz olarak olusmasim Onleyen
benzer olusum enerjilerine sahiptir (Grivel vd.,
1996). Bi bolgesine kismen Pb eklenerek Bi-2223
fazinin  kararliliginda o6nemli bir iyilesme
gozlenmistir (Grivel vd., 1996). Bi-2223 bulk
malzemeler digiik kritik akim yogunluguna (Jc)
sahip olmalarina ragmen, diger yiiksek sicaklik
stiperiletkenlerine kiyasla iyi mekanik 6zellikleri
ve kolay sekillendirilebilirligi ile en yiiksek kritik
sicakliga (Tc) sahiptirler (Rouessac vd., 1997). Bi

tabanli stiperiletken malzemelerin
uygulamalarindaki temel simirlamalar, tanecik
sinirlarindaki  zayif baglar ve aki ¢ivileme

kabiliyetleridir (Cursino vd., 2009). Baslangic
stokiyometrisi, baslangi¢ tozlarinin safligi ve
boyutu, toz hazirlama kosulu, presleme basinci,
1s1l islem siireci ve katki maddelerinin tirli ve
miktari, pargacik baglihigi ve aki ¢ivileme
yetenegini Onemli Olgiide etkiler. BSCCO'nun
pratik uygulamalarda kullanimi i¢in yiiksek kritik
akim yogunlugu gerektiginden, bu siiperiletkenin
stiperiletken o6zelliklerini iyilestiren etkili yapay
¢ivileme merkezlerinin olusturulmasi 6nemlidir
(Albiss vd., 2010; Zouaoui vd., 2008;
Schneemeyer vd., 1987). Bu baglamda, BSCCO
stiperiletkeninin  kritik parametrelerini  (kritik
sicaklik, kritik akim yogunlugu, kritik manyetik
alan, vb.) iyilestirmek i¢in ¢ok c¢aba sarf
edilmistir. Son zamanlarda, K, Eu, Tm2O3, In,O3,
G&zOg, NiO, Nio_szno,5F6204, WO3, Ti02 glbl nano
boyutlu elementlerin, bilesiklerin ve oksitlerin
etkisi, BSCCO'mun siiperiletken 6zelliklerini
iyilestimek  icin  kapsamli  bir  sekilde
arastirtlmistir (Tran vd., 2019; Padam vd., 2019;
Ulgen vd., 2018; de Vera vd., 2019; Guner vd.,
2019; Harabor vd., 2019; Mohd Suib vd., 2019;

Rahal wvd., 2019; Ulgen vd., 2019). Nano
parcaciklarin  tanecik-igi  ve  tanecik-arasi
bolgelerde etkin ¢ivileme merkezleri olarak

davrandiklar1 bulunmustur (Ishii vd., 2000).
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Bi-tabanli yiiksek sicaklik siiperiletkenleri igin
genel formil BixSroCan-1CunO2n+s Olarak ifade
edilebilir. Burada n, ¢ eksenine dik farkli Cu—-O
diizlemleri icin (n = 1, 2, 3) degerlerini alabilir.
Fazlar genellikle, Bi-2201, Bi-2212, Bi-2223
olarak Bi:Sr:Ca:Cu bilesen elementlerinin atomik
orantyla, CuQO; tabakalarinin sayisina atifta
bulunarak n = 1, 2, 3 olarak belirtilir ve sirasiyla
20, 95 wve 110 K’lik siiperiletken gegcis
sicakliklarina sahip fazlardir (Gul vd., 2005).

Literatiirde ayrica Bi-tabanli siiperiletkenlere
niyobyum ilavesinin veya katkisinin etkileri ile
ilgili caligmalarda bulunmaktadir. Ancak bu
calismalar ile bizim c¢alismamiz arasinda hem
malzeme hazirlama hem baslangi¢ bilesimi hem
de gerceklestirilen karakterizasyonlar arasinda
baz1 farkliliklar bulunmaktadir. Ghazanfari vd.
tarafindan Nb ilavesinin BSCCO’nun stiperiletken
ozelliklerine etkileri arastirildi (Ghazanfari vd.,
2007). Bu ¢aligmada tiim baglangi¢ tozlar1 birlikte
karistirtlmis ve ardindan tozlar kalsine edilerek
malzemeler pelet haline getirilmistir. Bu
calismanin, mevcut caligmadan farki malzeme
hazirlama asamasidir. Bilgili vd. yaptigi
calismada ise hem baglangic bilesimi hem
karigtirma iglemi hem de 1sil islem siiregleri
acisindan  bizim ¢alismamiz ile arasinda
farkliliklar bulunmaktadir (Bilgili vd., 2014).
Asghari vd. yaptigi bagka bir caligmada ise
kursundan (Pb) eksiltme yapilarak yerine
niyobyum (Nb) katkis1 yapilarak malzeme tiretimi
gergeklestirilmistir (Asghari vd., 2017).

Bu ¢alismanin amaci, Nb ilavesinin Bi-2223 bulk
malzemelerin ¢ivileme mekanizmasi ve faz
olusumu tlzerindeki etkisini aragtirmaktir. Sonug
olarak, niyobyum ilavesinin faz hacim oranini
arttirmak icin Bi-2223 bulk siiperiletkenleri
tizerindeki olas1 rolii elektriksel, manyetik ve
yapisal ol¢timlerle arastirildi.

2. Materyal ve Metod

Geleneksel kati  hal reaksiyon yoOntemi,
Bi1,85Pbo_358r1_9Ca2,1Cu3,105/(NbgO5)x bulk
stiperiletkenini tiretmek igin kullanildi; burada x
agirlikca 0,0, 0,1, 0,2, 0,5, 0,7 ve 1,0’dwr. Bu
malzemeler bundan sonra sirasiyla A, B, C, D, E
ve F olarak adlandirilacaktir. Yiiksek saflikta
baglangi¢ tozlar1 (Bi2Os; (% 99,999), PbO (%
99,999), SrCOs (% 99,995), CaCOs (% 99,999) ve
CuO (% 99,99)) stokiyometrik orana gore hassas
bir sekilde tartildi ve bir agat havan igerisinde
tokmak ile karigtirildi ve ogiitiildii. Toz karigimi
daha sonra 12 saat boyunca hava ortaminda
sirastyla 800 °C ve 820 °C'de bir kiil firinda
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kalsine edildi. Bu karisim, kalsinasyon islemleri
sirasinda agat havan ve tokmak ile ara Ggilitmeye
tabi tutuldu. Bu islemden sonra nihai toz
karigimina agirlikga (toplam toz karigiminin) % 0,
0,1, 0,2, 0,5, 0,7 ve 1 oraninda niyobyum ilave
edildi ve daha sonra 1 mm kalinliginda ve 13 mm
capinda malzemeler 375 MPa basing altinda
preslendi. Daha sonra tiim numuneler bir tiip firin
icerisinde hava ortaminda 835 °C'de 40 saat
sinterlendi. Nihai malzemeler, Bi-2223 faz hacim
oranini, T, ve Jyi arttirmak igin, yeniden
ogitiildi ve 650 MPa basing altinda yeniden
preslendi (Safran vd., 2017). Son olarak
sinterleme islemi bir tiip firin igerisinde 835 °C'de
40 saat gerceklestirildi.

Tim orneklerin yapisal analizi ve faz tespiti X-
1511 toz kirimim yontemi (XRD) ile arastirildi.
Orgii parametreleri, X-1511 verilerindeki kirnim
pikleri  kullanilarak = UnitCell programi ile
hesaplandi. Orneklerin morfolojisini ve tanecik
biiylikligiinii incelemek i¢in tarama elektron

mikroskobu (SEM) kullanildi. Elektriksel ve
manyetik Ozellikler sirasiyla dogru akim (d.a.)
diren¢ ve miknatislanma Ol¢iimleri ile belirlendi.
Bu olgtimler Quantum Design PPMS (fiziksel
Ozellikler Ol¢lim sistemi) ile alindi. Kritik akim
yogunlugu Bean formiilii ile hesaplandi (Cagliero
vd., 2007).

3. Bulgular ve Tartisma

Bi1.85PD0.355r1.9Ca2.1CU3.105/(Nb20s)x bulk
siiperiletkenlerin  XRD desenleri Sekil 1'de
gosterilmektedir. (hkl) Miller indisleri MDI Jade 6
programi  kullanilarak  belirlendi ve XRD
piklerinde isaretlendi. Tiim Orneklerin XRD
desenlerinde tiim piklerin Bi-2223 fazina ait
oldugu ve yabanci faz bulunmadig1 gozlendi. Bu,

malzeme iiretim stirecinin basariyla
gerceklestirildigini gosterir. Indekslenmis piklerin
(hkD) degerinden hesaplanan orgii

parametrelerinde, sistematik bir degisiklik yoktu.
Bu degerler Tablo 1'de gosterildi
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Sekil 1. (Bi, Pb)-2223 + ag. % x Nb2Os bulk siiperiletkenlerin XRD desenleri.

Tanecik yapisi, yliksek sicaklik siiperiletkenlerin
en Onemli oOzelliklerinden birisidir (Silver vd.,
2002). Orneklerin mikro yapisi, yiizey morfolojisi
ve tanecik yapist SEM goriintiileri ile incelendi.
Ikincil elektron (SE) goriintileme ve 10000
bliylitme kullanild. Sekil 2,
Bi1.g5P00.355r1.9Ca2.1CU3.105/(Nb2Os)x bulk
stiperiletkenlerin SEM goriintiilerini
gostermektedir. Plaka benzeri bir pargacik
morfolojisi, (Bi, Pb)-2223 sisteminde artan Nb
ilavesiyle artar. Gorlntiilerde goriildigi gibi
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yiizey morfolojisi, (Bi, Pb)-2223 sisteminde artan
Nb ilavesiyle degisir. Plaka benzeri tanecik
morfolojisi, agirlikca % 0,5 Nb ilavesinden sonra
gozlendi. Ote yandan, katkilh malzemelerin
tanecik biiyiikliigliniin ve plaka kalinliginin, artan
Nb ilavesi miktariyla azaldigi goézlenmektedir.
Artan Nb miktan ile tanecikler keskin kenarlara
ve kdselere sahip olmaya ve daha ince bir yapiya
kavusmaya basladi. Parcaciklar mikro yapida
rastgele dagildi.
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Sekil 2. Tiim malzemelerin SEM goriintiileri.

Niyobyum ilavelerinin, numunelerin  gegis
sicakliklar1 iizerindeki etkilerini anlamak i¢in T =
10-300 K araliginda elektriksel 6zdireng 6lgiimleri
yapildi. Bi1.85PDo.35Sr1.9Ca2.1Cu3.105/(Nb20s)x
bilesikleri i¢in elektrik 6zdirencinin  (p(T))
sicaklik bagimliligi Sekil 3'te gosterilmektedir.
Tiim numuneler gegis sicakliginin {izerinde
metalik davramig gosterir. Saf (Bi, Pb)-2223 ile
karsilagtirildiginda, oda sicakligi 6zdirencinin (po)
niyobyum miktarindaki artigla azaldigi aciktir.
Numunelerin T pasiangic (NOrmal durum direncinden
ilk sapma ile tamimlanir (Yamamoto vd., 2015))
degerleri neredeyse degismezken, niyobyum
miktarindaki artigla Teanr (stfir direng kritik
sicakligi ile tanmimlanir (Yamamoto vd., 2015))
degerleri azalir. Bu nedenle, gecis genisligi (ATc)
de niyobyum miktarindaki artigla azaldi
(Yamamoto vd., 2015). Tablo 2’de tiim
malzemeler i¢in bu parametreler verildi.
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T T
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T
100 130

Sekil 3. Bi1,85Pbo,358l'1,gC3.z,1CU3,10§/(N szs)x
bilesikleri igin sicakliga karsi1 elektriksel 6zdireng.
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Tablo 1. Nb katkili (Bi, Pb)-2223 bilesikleri i¢in
Orgii parametreleri.

Agirhkea % x a(Ad) c(A)

0 5.41084 36.69625
0.1 5.39966 36.63906
0.2 5.43361 36.86053
0.5 5.41112 36.71241
0.7 5.39825 36.70500
1 5.39944 36.66236

Bi1,85Pb0,358I’1,9C8.2,1CU3,105/(Nszs)x bilesiklerinin
miknatislanmasinin - manyetik alan bagimlilig
Sekil 4'te  gosterilmektedir.  Miknatislanma
Olciimleri (M-H) T = 10 K ve H = £ 8 Tesla'da
gerceklestirildi. Niyobyum miktarindaki artisla,
egrilerin genisliginin azaldig1r acgiktir. Histerezis
egrisinin genisliginin azalmasi kristal boyutu ve
yiizeyde kusur birikimi ile agiklanabilir (Kishio
vd., 1991).

Tablo 2. Nb katkil1 (Bi, Pb)-2223 bilesikleri i¢in kritik parametreleri.
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Sekil 4. Bi1gsPbo3sSri9Caz.1Cus10s/(Nb2Os)x

bilesikleri igin M (H) histerezis egrileri.

Joc degerleri Bean modeli kullanilarak M(H)

egrilerinin  genisliginden asagidaki esitlikle
hesaplandi (Bean, 1962):
20AM
J. = 7
- 3)
1)

burada AM manyetik histerezis dongiilerinin
genigligi, a ve b ise numunenin kesit boyutlaridir
(a <b). Sekil 5,
Bi1.g5PD0.355r1.9Ca2.1CU3.105/(Nb20s)x bilesikleri

1192

Agrlikea % x Tepastangic (K) | Tespir (K) | AT (K) | po (Ohm-cm) B(T) | Jc(Alcm?)
0 111.36 104.83 6.53 0.01123 8 6.5 x 10°
0 3.2x 10
0.1 110.89 103.08 7.81 0.00867 8 4.2 x 10°
0 2.1x10*
0.2 110.51 100.26 10.25 0.00944 8 29x10°
0 1.3x10*
0.5 110 100.26 9.74 0.00533 8 5.7 x 10°
0 3.1x10*
0.7 110 100.26 9.74 0.0051 8 5.3x 10°
0 2.5 x 10
1 110.86 103.00 7.86 0.00435 8 3.4x10°
0 1.8 x 10*
T i icin Jc'nin uygulanan manyetik alan bagimliligini

gosterir. Niyobyum ilavesi ile manyetik alana
bagimliligin azaldig1r acgiktir. Saf (Bi, Pb)-2223
numunesinin, niyobyum katkili numunelerden
daha yiiksek Jc degerlerine sahip oldugu gozlendi.
Bunun sebebinin malzemeye eklenen safsizliklar
ile uygulanan manyetik alanin numuneye niifuz
etmeye baslamasi ve dolayisiyla kritik akim
yogunlugunun azalmasina yol actigi
diistiniilmektedir (Bilgili vd., 2017). Bu sonuglar
aki civileme Ozelliklerinin niyobyum ilavesiyle
bozuldugunu gostermektedir (Bilgili vd., 2017).
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Sekii 5. T = 10 Kda
Bi1.g5PD0.35Sr1.9Ca2.1CU3.105/(Nb2Os)x  bilesikleri

icin uygulanan manyetik alana kars1 Jc degisimleri
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4. Tartisma ve Sonuclar

Bu ¢alismada, niyobyum ilavesinin (Bi, Pb)-2223
bilesiklerinin yapisal, morfolojik, elektriksel ve
manyetik O6zellikleri iizerine etkileri arastirildi.
XRD analizi agirlikli olarak tek fazli tetragonal
(Bi, Pb)-2223  fazim  gosterir.  Yiizey
morfolojilerinin niyobyum ilavesiyle degistigi
gozlendi. Siiperiletken ge¢is sicakliklarinin
niyobyum ilavesiyle degismedigi, ancak gegcis
genisliklerinin arttigi  bulundu. Katki miktar
artttkca normal durum direnci azaldi. M(H)
sonuglarinin  analizi, kritkk akim yogunlugu
degerlerinin azaldigin1 gosterir. Bu, numunelerin
akim tasima kapasitesinin, az miktarda niyobyum
ilavesiyle bozuldugu anlamina gelir.
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