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1.GIRIS Canan KAYA

1. GIRIS

Elektrik akimi, elektronlarin bir yonde hareketidir. Metalik bir yapi icerisinde
elektronlarin hareketi bir elektrik akimina neden olmaktacir. Ornegin bakirin
icerisinden elektrik akimimn gegmesi sirasinda  hareket  halinde  bulunan
elektronlardan bir kismi bakir atomlarina garparak yon degistirirler ve boylece
elektrik akimina kars: bir elektriksel direng meydana getirirler. iletkenlerdeki elektrik
direnci, sicakligin diusmesiyle birlikte azalma gostermektedir. Fakat bu direncin
tumoyle yok edilebildigi ilk kez 1911 tarihinde Kamerlingh Onnes tarafindan
bulunmustur. Onnes deneyinde helyum gazini sivilastirarak sicaklik derecesini 4,2
K’ e kadar distrmistir. Onnes metalik civamn T, kritik sicaklik denilen belirli bir
sicakligin altinda sogutuldugunda elektriksel direncinin olctlemeyecek kadar kiguk
bir degere dustiglni buldu (Onnes, 1911). Bu yeni olayr kusursuz iletken anlamina
gelen superiletken olarak adlandirmistir. Heilke Kammerling Onnes yapmis oldugu
calisma olan, helyumu sivilastirmast ve maddelerin distk sicakliklart Gzerindeki
deneyleri sayesinde “1913 Nobel Fizik Odiliinii” kazanmustir.

1933'de Meissner ve Oschsenfeld, stiperiletken bir maddenin, bir manyetik
alan etkisinde kritik sicakligimn altinda sogutulurken, i¢ kismindaki tum manyetik
akiy1 disart attigim  buldular (Meissner ve Oschsenfeld, 1933). Boylelikle
superiletken bir malzemenin aym zamanda kusursuz bir diamagnet oldugunu da
kesfetmis oldular. Bu olay Meissner etkisi olarak adlandirildh.

Slperiletkenligin elektrodinamik Ozelliklerini agiklayan ilk teori London
teorisidir (London, 1935). Bu teori ile slperiletkenligin temel Ozelligi olan
diamagnetizma ve sifir direnc durumunu Maxwell denklemlerine dayali iki
denklemle agikladilar.

Slperiletkenligin ikinci makroskopik teoris Ginzburg-Landau teorisidir
(Landau, 1950). Bu teoride ikinci dereceden faz gecisi yapan bir sistemin
termodinamigini incelediler.

1957’ de Abrikosov, Ginzburg-Landau teorisini alasimlara uygulayarak II. Tip
superiletken sinifint buldu (Abrikosov, 1957). 11. Tip stperiletkenler bir manyetik

alanda negatif ylzey enerjisine sahip olduklan icin kararsizdirlar. Bu ylzden,
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superiletken durumda belli bir manyetik alan degerine kadar manyetik aki numuneye
siziyordu. Bu deger gecildiginde numune hala siperiletken olmasina ragmen
manyetik aki stiperiletken malzemeye kismen siziyor ve numune iginde karisik bir
durum olusturuyordu.

1959 yilinda mikroskobik anlamda stiperiletkenligin teorisini John Barden,
Leon Cooper, J. Robert Schrieffer gerceklestirdi. (Barden ve ark.,1957). Bu teoriye
BCS teoris adh verildi. BCS teorisine gére mutlak sifirda bir elektron-fonon
etkilesmes olmaktadir. Superiletkenligi Cooper ciftleri olarak da adlandirilan
elektron giftleri saglamaktadir. Bean 1962 yilinda, bir stiperiletkenin, stiperiletkenlik
Ozelligini kaybetmeden onceki kritik akim yogunlugunun, duygunluk egrilerinden
bulunabilecegini gosterdi (Bean,1962).

1970-1980 vyillarn arasinda birgok slperiletken kesfedilmistir. Bunlardan
bazilar1 agir fermiyon (UBejzUix ThiBes gibi) ve organik siperiletkenler
((TMTSF),PFs ve Cg gibi) olarak issmlendirilmistir (G. R.Stewart,1984).

1984 yilinda L. S. Brizhik ve A. S. Davydov “bisoliton” modelini organik
stiperiletkenlerin mekanizmasim agiklamak icin kullanmastir (A.S. Davydov,1990).

Bu modele gore “Cooper ciftleri elektron fonon etkilesmesinden dolay: bir
boyutlu uyariimalar ile olusur” disinces baz alinmistir. 1986 yilinda K.Miyake,
S.Schmitt-Rink ve C.M.Varma stiperiletkenligin olusumunun antiferromanyetik spin
dalgalanmalarinin degisiminden kaynaklandigi dustincesinden yola ¢ikarak bir model
gelistirmeye calismustir.

Yuksek sicaklik slperiletkenler tarihi, 1986 yilinda Bednorz ve Miller
tarafindan IBM Zurih Arastirma Labaratuvarinda, kritik gecis sicakligi 30 K olarak
Olcilen LaBaCu-O(LBCO) sgisteminin bulunmasiyla basladi (Bednorz ve
ark.,1986). Buradaki kesif sasirticichr. Clnkl lantanyum bazli bir stiperiletken oda
sicakliginda yalitkandir.  Bu bulusun 6neminden dolayr 1987'de Nobel oduli
amglardir.

1986 yilinin  sonlarina  dogru Tanaka ve arkadaslann La-tabanh
superiletkenlerde Ba'nmin yerine S'yi katkilayarak kritik gecis sicakligint 42,5 K
olarak kesfettiler (Tanaka ve ark.,1987).
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Paul Chu tarafindan La-tabanli stiperiletkenlerde 12 kbar basing altinda en
yuksek kritik gecis sicakligim 57 K olarak kesfettiler (Chu ve ark.,1987).

1987 yilimin Subat ayinda Wu ve arkadaslart Alabama Universitesi ve
Houston Universitesinde yaptiklar calismalarda sivi azot sicakliginin izerinde kritik
gecis sicaklign 90 K olan Y-Ba-Cu-O (YBCO) sistemini kesfettiler (Wu ve
ark.,1987).

Bi-tabanl1 stiperiletkenler Micheal ve arkadaslar: tarafindan Bi,Sr,Cu;Oy
baslangic numunesiyle kesfedildi (Micheal ve ark.,1988). Bu bilesikte kritik gecis
sicakligr 15-20 K olarak kesfettiler. Bi-tabanli sliperiletkenlerin Bi>SroCan.1CunOy
genel serisine uygun bir (n=1,2) kristal yapya sahip oldugu bulundu (Maeda ve
ark.,1988, Torrance ve ark.,1988). Kristal gecis sicakligint ise n=1 i¢in 15-20 K ve
n=2 icin 75-80 K olarak buldular. 1988 yilimin Ocak ayinda Tarascon ve arkadaslar
ise n=3 serisini kesfettiler. Bu sistem igin kritik gecis sicakligim 110 K olarak
buldular (Tarascon ve ark.,1988). BOylece Bi-tabanli stiperiletkenlerde en yiksek
kritik gegis sicakligina ulasmis oldular. 1988 yilimin Subat ayinda Sheng ve Hermann
TI-Ba-Ca-Cu-O sisteminde 100 K’ in Ustiinde kritik gecis sicakligi gozlemlediler
(Sheng ve ark.,1988). Yine ayn yil, Hazen ve arkadaslar1 Tl-tabanli stiperiletkenleri
TI,BaxCa,.1CunOanig seklinde formile etmislerdir. Bu sistemde n=1 igin kritik gecis
sicakligini 80 K, n=2 icin kritik gegis sicakligim 110 K ve n=3i¢in ise 125 K olarak
olcmuslerdir (Hazen ve ark.,1988). 1993 yilinin Nisan ayinda Zirih'te Hans Ott
kritik gegis sicaklhigit 133 K olan Hg-Ba-Ca-Cu-O sistemini kesfetti (Hans ve
ark.,1933). Ay yilin Agustos ayindaise, Paul Chu 150 kbar basing altinda Hg-Ba-
Ca-Cu-O sisteminin kritik gecis sicakligim 153 K olarak gozlemlediler (Chu ve
ark.,1988).

Ni ve B bazli (RNi»B,C) siiperiletkenleri 1994 yilinda kesfedilmis ve 17 K
civarinda stiperiletken 6zelligi gosterdigi bulunmustur. Ay yil SroRuO; bilesigi 1,5
K’ de sliperiletken 6zelligi gostermistir. Daha sonra Ru-Sr-R-Cu-O (R=Gd, Eu ve Y)
sisteminin 50 K civarinda stperiletken oldugu 1997 yilinda ortaya cikmustir.
MgCNi3 ve MgB, metal alasimlart 2001 yilinda Akimitsu tarafindan tesadifen
kesfedilmis ve sirasiyla8 K ve 39 K’ de sliperiletken 6zelligi gosterdigi bulunmustur
(J.Akimitsu,2001). MgB»,, mevcut ikili bilesikler arasinda en yuksek kritik sicakliga
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sahip ve digerlerine kiyasla oldukga uygun maliyette Uretilebildiginden bilim
dunyasina yeni bir heyecan katmistir. Bu konuyla ilgili ¢alismalar ginimizde de
yogun bir sekilde devam etmektedir. Son olarak 2008 yilinda Y. Kamihara ve
arkadaglarn La-O-F-Fe-As sisteminde katki oramna bagli olarak yaklasik 26-50 K

arasinda stiperiletken 6zellik gosterdigini bulmuslardir (Kamiharave ark., 2008).

1.1 Superiletkenlik ve Superiletkenligin Temel Kavramlar:

Slperiletkenlik bazi maddelerin dogru akimu higbir direng gostermeksizin ve
akimda herhangi bir kayip olmaksizin iletmek icin asirt disuk sicakliklara
sogutulduklarinda, bu maddelerin gosterdikleri 6zellikleridir. Bagka bir deyisle
sicakligin belirli bir degerin altina dusurdldigt zaman dogru akima kars: elektriksel

direncleri sifir olan malzemelere siperiletken denir (www.turkcebilgi.org).

Slperiletkenligin mikro teorisi ilk kez 1957 yilinda John Barden, Leon Cooper ve
Robert Schrieffer tarafindan yapildi. Bu teoriye BCS teorisi adi verildi. BCS teoris
superiletkenligin mutlak sifir sicakligina yakin olan sicakliklarda meydana geldigini
gOstermektedir. Bu teorideki en blyik zorluk stiperiletkenlige gegis igin gerekli olan
mekanizmay: kesfetmekti. Sistem izotop etkisnin bulunmas: ile agikliga
kavusmustur.

Calismalar kritik sicakligin metaldeki iyonlarin ortalama kitle numarasina (M)
bagl: oldugunu gosterdi. M; sonsuza giderken 6rgu titresimleri yok olur ve T, sifira
gider. Kitle numarasi ile T arasindaki iliski denklem (1.1) ile verilmektedir.

MY2T =sabit (1.1)

Bu sonug bize stperiletkenligin anlasiimasinda 6rgu titresimlerinin dnemli bir
rol oynadigini gosterir. Orgul titresimlerinin belirgin frekandarinin, titresen atomun
kitles ile degismesinden dolayr metaler ile ilgili tim superiletkenlik teorileri,

elektronlarla 6rgu arasindaki etkilesimleri de dikkate almayi zorunlu kil mistir.
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1.2. BCS Taban Durumu

Superiletkenligi anlamaya yonelik genis capta kabul edilmis ilk teori 1957
yilinda John Bardeen, Leon Cooper ve John Schrieffer adindaki Amerikal: fizikciler
tarafindan ortaya atilmistir. BCS teoris stperiletkenligin kuantum teorisidir. Bu
teoride ilk prensibinden baslayarak ve kuantum yéntemleri kullanarak sifir direng ve
Meissner olay: gibi bir takim gozlenen olaylar aciklanmistir. BCS teorisi sliperiletken
iletim bandindaki elektronlarin Cooper ciftleri meydana getirmeleri ile farklt bir
kuantum durumu olusmas: olarak tarmimlanir. Iletim elektronlarr Fermi kiresinin
icinde bulunan bir metal gibi dustintdldiginde, Fermi yizeyinin i¢inde bulunan iki
elektron birbirini Coulomb kuvveti ile iteceklerdir. Fermi kiresinin icindeki diger
elektronlarin perdelenmes nedeniyle de bu kuvvet azalacaktir. Bunun yam sira bazi
nedenlerden 6tlrd iki elektron birbirini ¢eker. Cooper, bu elektronlarn Fermi
yuzeyine yakin bagli halde olacagini gostermistir. Bagli durumda bulunan bu iki
elektron tek bir sistem olusturacak sekilde ciftlenir ve hareketleri ortaktir. Bu
ciftleme, sisteme baglanma enerjisine esit miktarda enerji uygulamnca ancak
bozulabilir. Bu elektronlara Cooper ¢ifti denir. Eger bu elektronlar zit moment ve zit
spine sahip olurlarsa baglanma enerjileri en kuvvetli olur. Bu yiizden, elektronlar
arasinda herhangi bir ¢ekim olursa Fermi yuzeyinin komsulugunda tim elektronlar
Cooper cifti  olarak sisteme yigilir.  Bu ciftler slper elektronlarcir
(www.elektrik.gen.tr.) .

Cooper ciftlerinin uyarilmas: icin gerekli olan minimum enerji 2A, ‘dir.
Elektron ciftlerinden bir tanesini uyarmak olanaksizdir. Clinkd cift bir bitin halinde
olup birbirinden ayrilamaz. Eger Cooper ciftleri herhangi bir sekilde bozulursa iki
tane normal elektron olusur ve enerji araligr boyunca uyarilirlar.

BCS teorisine gore sifir direng 6zelligi; bir kere siriiklenme hareketi kuruldu
mu, Cooper ciftlerine carpisma mekanizmast ile 2A, dan daha biydk bir enerji
verilmelidir ki, Cooper ciftleri sacilsin. Mevcut dustk sicaklikta, dustk enerjili
fononlar uyarildigindan, fononlar bu enerjiyi temin edemezler. Cooper ciftleri de
sonsuz olarak suriklenme hareketine devam ederler.


http://www.elektrik.gen.tr
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1.3. Massner-Oschsenfeld Etkis

Slperiletkenligin ikinci en onemli 6zelligi kusursuz diamanyetizma
gostermeleridir. Bu 6nemli 6zellik Meissner ve Oschsenfeld tarafindan 1933 yilinda
bulunmustur (Meissner ve Oschsenfeld, 1933).

Slperiletkenler sifir elektriksel dirence sahiptirler. Bunun yam sira manyetik
alani itme gibi bir 6zellikleri daha vardir ki bu da mikemmel diamanyetizma olarak
adlandirilir. Parcacik bir eksen etrafinda dondigiinde bir manyetik alan olusturur. Bu
manyetik alanin yonunu parcacigin donme yonu belirler. Atomlarda manyetik alan
olusturan tanecik elektrondur. Proton ve nétronun etkisi ¢ok kigik oldugu icin ihmal
edilebilir. Bir atomun veya molekiltn elektron dizilisini yazildiginda bazilarinin
eslesmis bazilarimin ise eslesmemis oldugu gorulir. Eslesmis elektronlarin donme
yonleri birbirine ters oldugundan olusturduklart manyetik aanlar birbirlerini
sifirlayacaklardir. Elektron dizilisi yazilan maddenin bitin elektronlar eslesmis ise
net bir manyetik alan olusmayacagindan bu tir maddeler manyetik aandan
etkilenmezler ve diamanyetik olarak issmlendirilirler. Bu olaya Meissner etkis (aki

disarlamasi) adi verilir  (tr.wikipedia.org). Meissner deneyi ile ilk defa

superiletkenlerin mikemmel iletkenden daha Ustin bir Ozellige sahip oldugu
gosterilmistir. Sekil 1.1 de goruldugl gibi, alamn Ornegin icine girmedigini
gostermek cok kolaydir. Ideal iletkenin yiizey tabakasina alan girer girmez, Lenz
yasasina gore olusan akim dis alana zit yonde bir manyetik alan olusturacaktir. Fakat
Meissner ve Ochsenfeld T<T, sicakliginda dis alanin oldugu durumda 6rnegin iginde
manyetik alanin sifir oldugunu buldular ve 6rnegi T, sicakligina sogutmak icgin cesitli
yontemler uyguladilar ( Sekill.1.). Eger alan, madde kritik sicakligimin altina
sogutulduktan sonra uygulamrsa, manyetik aki slperiletkenden disar1 atilir ve
boylece stiperiletken tam bir diamagnet gibi davranr. Meissner olayinin her ikisi de
Sekil 1.1. (c) ve (d)’ de gosterilmektedir. Diamanyetik bir atomdaki yoringesel
elektronlar donme hareketlerini, distan uygulanan manyetik alana kars1 koyacak bir
net manyetik moment olusturmak Gzere dizenlerler. Bunu su sekilde aciklayabiliriz;
bir dis manyetik alan bir stperiletkenin igine nifuz edemez, ¢unku hareketleri bir
atomdaki gibi engellenmemis olan slperiletkendeki iletim elektronlar: hareketlerini,
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kars1 koyan bir manyetik alan olusturacak sekilde ayarlarlar. Bu durumda bitin
superiletken, tek bir diamanyetik atom gibi davranir. Boylece, stiperiletkenlerin iki
ana 0zelligi, yani manyetik akinin dislanmasi ve akim akisina direncin bulunmayisi
birbiriyle iligkilidir. Dig manyetik alan uygulandiginda aki dislamasim strdirmek
icin, kalict (direngsiz) bir akimin olmasi zorunludur. Bu deney sayesinde hem
superiletkenlerin en dnemli iki Ozelligi belirlemis hem de stiperiletkenlerin, ideal bir

iletkenden daha Ustin bir 6zellige sahip oldugu gosterilmistir.
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Sekil 1.1. (a) Sifir alanda sogutulan ideal iletken (b) Manyetik alanda sogutulan
ideal iletken (c) Sifir alanda sogutulan stiperiletken (d) Manyetik
alanda sogutulan stiperiletken (Gencer, ICSM,2008).
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1.4.1. vell. Tip Superiletkenler

Superiletkenligin kesfinden 1950 yillarina gelene kadar stiperiletkenlerin tek
tip oldugu dustnultyordu. Ginzburg-Landau Teoris ile (1950) superiletkenlerin
manyetik alandaki davrariglarina gore iki gruba ayrildigi gosterilmistir.

1.tip stperiletkenler sekil 1.2." den de gorulecegi gibi belirli bir H. alamna
gelene kadar Meissner Etkisi gosterirler. Kritik aan degerine geldiklerinde ise
stperiletken durumdan normal duruma keskin bir gecis yaparlar. Birinci tip
superiletkenlere drnek olarak Hg, Pb, Sn ve benzeri birgok element verilebilir. 1.tip
superiletkenlerin He degerleri cok kiigik oldugundan dolayr stiperiletken miknatis

yapiminda kullanisl degildir (Gencer, 2009).

M Ha
| H.
Meissner |
Normal
(Hormal
Duarum
: '/ Meissner
4
0 H, H T T

Sekil 1.2. I. Tip stperiletkenlerde manyetizasyon-manyetik alan ve manyetik alan-
sicaklik iliskis (http://www.fizik.us).

Bazi |I. Tip superiletkenlerin Gst kritik alan degerleri cizelgede 1'de
verilmektedir.
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Cizelge 1.1. |.tip sUperiletkenler igin Ust kritik olan degerler (www.elektrik.gen.tr).

Slperiletken Hc (0) (Tesla)
Al 0,0105
Ga 0,0058
Hg 0,041
In 0,0281
Nb 0,1991
Pb 0,0803
Sn 0,0305
Ta 0,0829
Ti 0,010
Vv 0,1023
w 0,000115
Zn 0,0054

2.tip superiletkenlerin ise en 6nemli 6zelligi sekil 1.3." ten de gorilecegi gibi

iki tane kritik manyetik alana sahip olmalaridir. 2.tip stiperiletkenler disuk kritik alan

Hea atinda Meissner etkisi gosterirken Hg<H<Hq, arasindaki aanlarda, yeni bir

durum olan karisik durumda bulunurlar. Bu durumda manyetik aki B#0 dir ve

Meissner etkisi tam olusmamistir. He; ve He, arasinda stiperiletken icinde 6bekler

halinde aki olusur. Buna girdap (vortex) durumu denilmektedir. Abrikosov 1962

yilinda, aki gizgilerinin bir kare 6rgist biciminde numuneye girecegini teorik olarak

diustnmustlr. Deneysel calismaar yapildiktan sonra, aki cizgilerinin numuneye

hekzagonal yapida girdigini gbzlemlemistir (Gencer, 2009).
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Sekil 1.3. 11. Tip stperiletkenlerde manyetizasyon-manyetik alan ve manyetik alan-
sicaklik iliskisi (http://www.fizik.us).

Cizelge 2’ dell. Tip siperiletkenlerin Gst kritik alan degerleri verilmektedir.

Cizelge 1.2. 11. tip superiletkenler icin Gst kritik alan degerleri (www.elektrik.gen.tr).

Superiletken H: (0) (Teda)
Nbs Al 32,4
Nbz Sn 24,5
Nbs Ge 38
Nb N 15,3
Nb Ti 15
Nbs (Al Ge) 44
V3Si 23,5
V3Ga 20,8
Pb MoS 60

1.5. Superiletken Sistemler

Bilindigi Gzere stiperiletkenligin kesfi 1911 yilinda metalik civa ile baglams
ve gunimize kadar devam etmistir. HT. olarak bilinen yuksek sicaklik
superiletkenleri; Bednorz ve Miller'in 1986" da kesfettikleri bakir perovskite
seramik materyaller aillesi olarak ifade edilmektedir. Perovskit yapili bilesiklerden
bahsedecek olursak; bilesiklerin bircogu ABOs genel formull ile ifade edilmektedir.
1987 yilinda Bordet ve arkadaslar: tarafindan bu yapiya benzer atomik diizenlemeyi
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CaTi0O; bilesiginde gozlemlenmistir (Bordet vd., 1987). Perovskit yapilarda iki metal
atomuna karsilik U¢ oksijen atomu gelmektedir. Perovskit yapilarin biraraya gelmesi
ile bazen K2NiF4 gibi A,BO,4 yapisina uygun bilesikler ortaya cikabilir. Y Uksek Tc'li
stiperiletken bilesiklerde perovskit yapr bicimindedir (Harris vd., 1987) (Yilmazlar,
2002). G.Bednorz ve A.Mler seramik materyallerin yalitkan olmalarim bekledikleri
halde 1986'da lantanyum-baryum-bakiroksit (LaBaCuQO) seramiginin stiperiletken
oldugunu, kritik sicakligimin ise o giine kadar olgllenlerin en yuksegi olan 30 K
oldugunu gozlemlediler. Bugine kadar yapilmis calismalarda Civa (Hg) bazh
HgBaCuO siperiletken ailesi en yiUksek slperiletken faz gecis sicakligina sahip
malzemedir. Tarihsel olarak bu malzemelerin gelisimi sekil 1.4." te verilmistir.

140 - HgBaCuO o
' TTISrBaCuO
168 - BiSrCaCuQ @
e YBaCuO
w' B '
-
< 0 -
40 4
V Si Nb3Ge __g LaBaCuO,
20 - ND .—-—--"-"'.-'F £
o e %
0 -
L | L | ¥ | L] | ¥ 1
1900 1820 1940 1960 1980 2000
KESIF YILI

Sekil 1.4. Slperiletken malzemelerin tarihsel gelisimi (Polinger ve ark., 1998) .
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1.5.1. LaoySryCuQOy4 Sistemi

Bednorz ve Miiler tarafindan 1986 yilinda kesfedilen 35 K civarinda kritik
sicakliga sahip ilk yiksek sicaklik stiperiletkenleri Lap.xBaCuQOa..y genel formultine
sahiptir. Bu suiperiletken malzeme oksit bazli stiperiletkenler icinde mekanik olarak
en sert olamair. Orgii parametreleri a=b=3,787 A ve ¢ = 13,288 A olup tetragonal
yapidadir ve tek kristal formdakolayca elde edilir (Wu, 1987).

Superiletkenlik calismalarinda ilk Cu-O tabakalarim iceren yuksek sicaklik
superiletkenleridir (Bednorz ve Miller, 1986). LaSrCuO sisteminde slperiletken
durum igin baskin yik tasiyicilart hollerdir. Sekil 1.5 te Lantanyumdan olusan
stiperiletkenin kristal yapisi gortlmektedir.

Q-0 9
& ¥ 2
o097 |
® ° . 2 °
s A
.-_'_ ______________ '-’
La
O : . 0°! o
@ - ®
®@c _ VTR
SR o |
[ ] ¢ ®
A Wy

Sekil 1.5. Lantanyumdan olusan stiperiletkenin birim hiicres (Nezir, ICSM 2008).

1.5.2. YBCO Sistemi
Wu tarafindan 1987 yilinda kesfedilen, 77 K’ in Ustiinde gegis sicakligina

sahip olan YBCO siperiletkenlerinin kristal formasyonunda kare diizlem ve zincir

duzlem seklinde yapilasmamn oldugu gordlmuistir (Wu ve digerleri, 1987). Bu
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sistemin saf ve tek fazli olarak elde edilmesi kolay olup kristalografik agidan diger
superiletkenlere kiyasla daha dizenlidir.

Yitriyum bazli bu sistemde kritik sicakligin tstiinde yik tasiyicilar: holler ve
elektronlar iken kritik sicakligin altinda yuk tasiyicilart elektronlardir (Wu, 1987).
Oksijen stokiyometrisine ve 1sil islem sicakligina bagli olarak ortorombik veya
tetrogonal yapida bulunabilir. Yapisal olarak oksijen miktarina asiri duyarlichr.
Oksijen ortaminda 1s1l islem uygulandiginda yapi Y Ba,CuzO-.; formunda olusur ve
stiperiletkendir. Fakat oksijensiz ortamda veya eksik oranda oksijenlesil isleme tabi
tutulursa tetragonal yapida ve siiperiletken olmayan faz elde edilir. Ortorombik ve
tetragonal yap igin kristal parametreleri ve yapilar Sekil 1.6." da verilmistir. YBCO
icin sizmaderinligi A5,=300 A, X=5000 A ve uyum uzunlugu &ab= 30 A ve éEc=4 A
olarak bulunmustur (Wu, 1987).

06 ()

Sekil 1.6. YBCO' nun kristal yapisi. (a) Ortorombik, (b) Tetragonal faz (Nezir, ICSM
2008).
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1.5.3. TBCCO Yapmsi

TI-Ba-Ca-Cu-O (TBCCO) siiperiletken ailess Sheng ve Harman tarafindan
1988 yilinda kesfedilmistir (Iyo ve ark., 2001). Bakir-oksit ailesi gdzlenen en yuksek
gecis sicakligina sahiptir ve gegis sicakligi Te = 125 K dir. Yapisal olarak iki farkl
gruptan olusmaktadir. Bunlardan ilki BSCCO siperiletken ailesine ¢cok benzer bir
yapr gosteren TISrCaCuO ailesidir ve BSCCO’'da Bi yerine Tl ainmasiyla elde
edilmistir. Genel formult T1Sr,Ca,.1CunO2ns seklindedir. n= 1,2,3 olmak Uzere Ug
farkli fazi vardir,(Sekil 1.7.). Ikincis ise TIBaCaCuO ailesidir. Genel formull
TImBaCar-1CunOonims2 Olan aile TI-O dizlem sayisina gore iki ana gruba ayrilir.
m=1i¢in n=1,2,3,4,5 ve m=2 i¢in n=1,2,3,4 farkli degere sahip fazlan vardir, (Sekil
1.8.). m=1icin yap tetragonaldir ve birim hiicre parametreleri a=b= 3,8 A ve c=5.4
A +3.4n (n=1-5) A olarak bulunmustur. m=2 icin kristal yapisi tetragonal simetriye
sahiptir (Yazici, 2010). n=1icin a=b= 3,9 A, c= 23,2 A, n=2 icin a=b= 39 A, c=
29,4 A, n=3icin a=b=3,9 A ve c= 36,0 A’dur (Sheng ve Herman, 1988, Parkin ve
ark., 1988).
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BaTl CaCu O
Sekil 1.7. TBCCO’ nun kristal yapisi (Jergel,1996).
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Sekil 1.8. TSCCO' nun kristal yapilart (Nezir, ICSM 2008).

1.5.4. HgBaCaCuO Y apis

S. N. Putilin tarafindan1993 yilinda bulunmus olan civa bazli stiperiletken
aillesinin genel formult HgmBa,Ca,-1CunOzn+s seklindedir (Chu, 1997). m=1igin alti
farkl fazdan, Hg-1201 fazimin T; gecis sicakligi 97 K, Hg-1212 fazinin T, gegis
sicakligr 128 K, Hg-1223 fazinin T, gegis sicaklig 135 K, Hg-1234 fazimn T. gecis
sicaklhigr 127 K, Hg-1245 fazinin T. gegis sicakligi 110 K ve Hg-1256 fazimn T,
gecis sicakligr 107 K civarindadir. m=2 igin ise ug farklh fazi vardir. Hg-2212 fazi
icin gecis sicaklign 44 K, Hg-2223 faz1 icin T, 45 K ve HQ-2234 fazi icin T, 114
K’dir. Bu superiletken grubunda basincin artmasiyla birlikte kritik gegis sicakligt
artmaktadir. Yiksek basing altinda yapilan dlcimlerde T, 160 K’'ye kadar
cikarilmistir. Civa bazli sUperiletken sistemde stiperiletken durumda baskin yik
tasiyicilar: hollerdir (Ishidave ark., 1998).

Sekil 1.9 da gosterilen Hg bazli stperiletken grubunun kristal yapilar
BSCCO stliperiletken ailesi ile buylk benzerlik gostermektedir ve BSCCO’ da oldugu
gibi Cu-O duzlem sayisimin artmasiyla kritik sicaklik artmaktadir. Butun fazlar
tetragonal simetriye sahip olup bunlardan bazilarimin kristal parametreleri m=1 ve
n=1 icin a=b=3.8755 A ve c=9.4952 A, n=2 faz icin a=b=3.8601 A ve c=12.725 A
ven=3 fazi igin a=b=3.888 A ve c=16.102 A olarak belirlenmistir (He ve ark. 2001).
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Sekil 1.9. Hg baz: stiperiletken grubunun kristal yapilar: (1yo,2001).

1.5.5.BSCCO Yapisi

1987 yilinda Mitchel ve arkadasglar1 tarafindan Bi;SroCup,Or.s baslangig
karisimli numunede 22 K’ de slperiletkenligin gbzlenmistir. Bundan sonra bu konu
Uzerinde yapilan calismalar hizlanmistir ve ardindan Ca'lu BiSrCaCu,Oy bilesiginde
105 K’'de slperiletkenlik gozlenmistir. Bi-Sr-Ca-Cu-O (BSCCO) sistemlerinde
superiletkenlik Maeda ve arkadaslar: tarafindan 1988 yilinda kesfedilmistir (Maeda
ve Tanaka, 1988). Bu slUperiletken grubun 0Ozelliklerinin  baslangic
kompozisyonlarina, hazirlama yontemlerine ve secilmis olan yontemin degisken
parametrelerine (sinterleme sicakligi ve sinterleme stiresi vb.) oldukga hassas oldugu
gorulmustlr (Tarascon, 1988). BSCCO sistemlerinde, Bi>Sr2Can.1CunOznrary genel
formull ile elde edilebilen U¢ faz mevcuttur ( Sekil 1.10.). Genel denklemde n, bir
birim hicrede bulunan Cu-O tabakaarinin sayisim vermektedir. n=1 icin 20 K
sicekliga sahip BixSroCuOgsy  (2201), n=2 icin yaklasik 80 K sicakliga sahip
Bi,Sr,CaCuy0giy (2212), n=3 icin 110°K kritik sicakliga sahip Bi,SroCayCuzOio+y
(2223) fazlan elde edilmektedir (Tarascon, 1988). Bu fazlarin birim hicreleri iki ¢ift
Bi-O tabakalar arasina yerlesmis Sr-O, Cu-O ve Ca-O tabakal arindan olusmustur.
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Sekil 1.10. BSCCO sisteminin kristal yapilarn @) n=1 fazint b) n=2 fazim ¢) n=3
fazin gostermektedir (http:/ www.istec.or.jp).

Bu sistemlerde stiperiletkenlik gecis sicakligimin, Cu-O tabakalarimin artmas
ile arttigi gorulmektedir. BSCCO sistemlerinin genel yapisal karakteristiklerinden
birisi de bunlarin tek faz olarak elde edilmesinin zorlugudur. Bir baska 6zellikleri de
sonu¢  stokiyometrilerinin  baslangic  stokiyometrilerinden  olduk¢a  farkh
olabilmeleridir. Maeda ve arkadaslar1 (Maeda, 1988) bakirca zengin 2223 (n=3)
fazim hazirlayabilmek icin 1112 cikis stokiyometrisini, Tarascon ve arkadaslari
(Tarascon, 1988) ise 4336 cikis stokiyometrisini kullanmislar ve genelde tek faz elde
edememislerdir. Tek bir tanecikte bile gorilen bu kansik faz 6zelligi, BSCCO
sistemlerini bozuk ve karmasik yapili bir hale getirmektedir. Mikro yapida bile
gorulen bu bozukluk ve karisik faz 6zelligi, bu sistemlerin biitin 6zelliklerini (kritik
sicaklik, kritik akim yogunlugu ve kritik manyetik alan gibi) etkilemektedir. Y apida

bizmut ile kursunun kismi yerdegistirmesinin direng-sicaklik (R-T) egrilerinde
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gordlen bu istenmeyen durumu ortadan kaldirarak ¢zelliklerde iyilesme sagladig
gorulmustir (Gren, 1990). Bitln yiksek sicaklik stiperiletken sistemlerinde oldugu
gibi, BSCCO sistemlerinin kristal yapisi da ¢ Orgl parametresinin a ve b 6rgu
parametrelerine gore oldukca blytk olmasndan dolay:r buydk bir anizotropi
gostermektedir.

1.6. Bi(Pb)-Sr-Ca-Cu-O Camlarda Superiletkenlik Faz Olusumu

1.6.1. ilk kristallesme (2201) fazimn olusumu

Bizmutlu stiperiletken bilesikleri icinde en disik Tc degerine sahiptir (0-20
K). Ilk kez Mitchel ve arkadaslar: tarafindan 1987 yilinda kesfedilmistir. Bi>SroCuQOs
(2212) bilesigi tetragonal bir simetriye sahiptir. Orgii parametreleri a=5.39 A ve
c=24.6 A olarak bulunmustur.

Sekil 1.11.’de 2201 bilesigine ait olan kristal Orgusu gosterilmektedir. c-
ekseni boyunca iki Bi-O, iki Sr-O ve bir tane Cu-O duzleminden olusmaktadir.
Tabanlarda Bi-O dizlemlerinin bulundugu bu kristal yapida, Cu atomlari, en yakin 6
oksijen atomu ile dizgin bir oktohedral yapida baglanmistir. Bu yapida ortorombik
faz icin hiicre parametreleri a=b=3,9A ve c=24,4A dur (Chu, 1997).
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Sekil 1.11. BSCCO n=1fazina ait kristal yap (www.istec.or.jp).

1.6.2. 2212 Fazinin Olusumu

Bi,Sro,CuOs bilesigine Ca katilmasiyla, Maeda ve arkadaslar: tarafindan
kesfedilen Bi,Sr,CaCu,Og bilesigi psedo-tetragona kristal yapiya sahip oluptir.
Bi>SroCan1CunOy genel serisinde n=2 degerine gore olusan ve 2212 fazi olarak da
adlandirilan bu bilesigin kritik gegis sicakligi 75-85 K civarindadir. Bu fazin kristal
yapisi =1 fazina cok benzemektedir.
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Sekil 1.12. de 2212 bilesiginin kristal yapisi gosterilmektedir. . Tabanlarinda
Bi-O dizlemlerinin bulundugu 2212 bilesiginde ayrica iki Sr-O,iki Cu-O ve bir Ca
duzlemi vardir. Cu atomlari, 2201 bilesiginde 6 oksijen atomu ile oktohedral yap
olustururken, 2212 bilesiginde 5 oksijen atomu ile piramit seklinde baglanmaktadir.
Bu Cu-O piramitlerinin arasinda, kenarlarinda (ab-dizlemi boyunca) oksijen
bulunmayan Ca atomlar1 yer amaktadir.2212 fazi igin ortorombik yapidaki birim
hiicre parametreleri a=5,39 A, b=5,41 A ve c=30,8 A dur. Tetragonal yapda ise
a=b=5,39 A ve c=30,6 A seklindedir (www.iys.inonu.edu.tr).

Call

o

Sr0)
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Culds
ar(d
BiQ
BiO
Sl

CuO2
Ca0

Sekil 1.12. BSCCO n=2 fazina ait kristal yapi (www.istec.or.jp).
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1.6.3. 2223 Fazinin Olusumu

Kritik gecis sicakligi 110K olan Bi,Sr,CaCuzOs9 (2223) bu bilesik BSCCO
ailesinin en yuksek gecis sicakligina sahiptir. Bu faz psedo-tetragona yapida olup,
ikiser Bi-O ve Sr-O duzlemlerine ilave olarak iki Ca ve Ug tane de Cu-O dizlemine
sahiptir. Sekil 1.13.” te 2223 bilesiginin kristal yapisi gosterilmektedir. 2212
bilesiginin kristal yapisina ilave olarak bir Ca ve CuO, duzleminin gelmesi, c-
eksenini 37.1 A’a yikseltmistir. Sekilde goruldugii gibi Cu atomlari, piramit
seklindeki yapiya ilave olarak 4'er oksijen atomu ile kare seklinde de duzlemler
olusturmaktadir. Birim hiicre tetragonal ve a=b=5, 4 A ve c=37,1 A dur

(www.iys.inonu.edu.tr).
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Sekil 1.13. BSCCO n=3 fazina ait kristal yap1 (www.istec.or.jp).
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1.7. Stperiletkenlerin Teknolojideki Uygulama Alanlar

Slperiletken malzemelerin  Ozellikleri Uzerine yapilan calismalarin en
derininde yatan duslnce slperiletken malzemeleri endustriyel uygulamalara nasl
kazandiririz distincesidir. Beklentilerimizi karsilayabilecek uygulama alanina sahip
ve hayatimizi kolaylastirici yontyle karsimiza gikan bu malzemeler en basta kablo ve
tel yapiminda kullanilmistir. Teknolojide de boy gosteren stiperiletken malzemelerle
daha hizl1 ve ¢ok kiguk bilgisayarlar yapmak mumkundur. Superiletkenler 1siyi
yaymadigindan devreler daha yakin paketlenebilir. Sonug olarak daha komplex ve
daha kuctk hacme yerlestirilmis hizli devreler ortaya cikar. Slperiletkenlerin
ozellikleri gbz 6nune alinarak ‘manyetik olarak yikseltme, havada tutma anlamina
gelen Maglev trenleri gunlUk hayatta yerini almistir. Stiperiletken Maglev trenlerini
havada tutmak icin Meissner Etkis Ozelliklerinden faydalarmlir. Raylardaki
elektromiknatislarin yarattigi manyetik alan trenin havada kalmasin saglar. Tren 100
km/s hiza ulasana kadar tekerlekleri Uzerinde gider ve bu hizdan sonra havada
gitmeye baslar. Aracin slrist raylardaki diger elektromiknatislarla saglanir.
Raylardaki ve trendeki elektromiknatislar cekme ve itme kuvvetleriyle treni ileri
dogru surerler. Akim arttirldiginda itme ve gekme kuvvetleri de artacagindan tren
hizlandirilabilir. Treni kaldirmamn yamnda elektromiknatislarin da cok yuksek
manyetik alan yaratmasi gerekmektedir. Bunun igin de slperiletken kablolar
kullamlirlar (Bozdag, 2011). Bir stperiletken kablodan gecirebileceginiz akim ¢ok
yuksektir. Bilindigi gibi bir bobinle yaratacaginiz akim sarim sayisina ve bobinden
gegen akima baglidir. Bir bobinden bakir kablolarla cok yuksek akimlar
geciremeyeceginiz gibi gegirebileceginiz en yiksek akimin %30 degerini kablodan
gegirirsiniz. Bakirdan yiksek akim gecirmek igin kalinligi arttirmaniz gerekir; bu
durumda sayim sayisini arttiramazsiniz. Bu trenler de guvenlik énemli oldugundan
1sinma da bir sorundur. Bir slperiletken kablodan 1 milyon Amper'e kadar akim
gecirebilirsiniz. Bazi kuantum mekaniksel nedenlerden dolay: stiperiletken kablo hig
1sinmaz. Ayrica Meissner Etkisi o kadar gucla bir kuvvet uygular ki tren raydan hi¢
cikmaz. Bu ylUzden kara tasitlarinin (bazi kesimler tarafindan Maglev trenlerinin

hava araci oldugunu distnulmektedir) en hizlisi ve en guvenlisi stiperiletken Maglev
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trenleridir (Bozdag, 2011). Superiletkenlerin kullamim saglik sektoriinde de yerini
almstir. SUperiletken teknolojis tipta teshiste Magnetik Rezonans Gorintileme
(MRG) ve Magnetik Rezonans Spektroskopi (MRS) tekniklerinde yaygin bir sekilde
kullamImaktadir. 1980'lerde hemen hemen hi¢ s0z edilmeyen MRG teknigi,
gunimuizde yaygin bicimde, canliya zarar vermeden ameliyat gibi islemlere
gereksinim olmaksizin; ornegin, ¢esitli timor olusumlarini, kemiklerdeki hasari
tespit etmekte yaygin olarak kullamilmaktadir. Bundan da Ote, Ornegin, insan
beyninde ¢ok ¢esitli nedenlerden otirdl olusan, morfolojik ve metabolik degisimleri
tam ve glvenilir sekilde belirleyen, srasiyla MRG VE MRS teknikleri,
superiletkenlerin tiptaki 6nemli uygulama alanlar1 haline gelmistir. Stperiletkenlerin
bir yarar1 da diren¢ dolayisiyla olusabilecek guc¢ kaybimn yoklugudur. Stperiletken
iletim hatlarimin alisilmis bakir kablolarina gore bircok avantaji vardir. Ana yarar
cok onemli miktarda daha fazla akim tasima kabiliyetidir. Deneysel sivi helyum cok
Onemli miktarda daha fazla akim tasima kabiliyetidir. Deneysel sivi helyum
sicakligina kadar sogutulmus bakir kablodan aynmi boyutlar ve voltajdaki bakir
kablodan U¢ kat daha fazla akim tasiyabilecegini gostermistir. Superiletkenlerde
direncten dolayr olusabilecek gic¢ kaybinin olmamasi nedeniyle ¢ok uzun
mesafelerde ekonomik tasarruf saglanmaktadir. Jeotermal, hidroelektrik ve gines
enerjileri santrallerin oldugu bdlgelerden nufus yogunlugu olan bdlgelere verimli
olarak enerji nakli yapilir. Kirletici olan nikleer ve koémur santraleri yerlesim
bolgelerinin disina inga edilebilir (Tokyo’ da suiperiletken iletim hatti insaat: vardir).
Bilim adamlari, transformerlarin verimsiz galismas: nedeniyle elektrik gucg nakli
sirasinda  enerjinin 1/6  sinin - kaybedildigini  tahmin  etmektedirler. Eger

transformerlarda stiperiletken sarimlar kullanilsa verim artacak ve maliyet disecektir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Grubumuzda sUperiletken malzemeler lzerine yapilan calismalar 2000
yilindan bu yana devam etmektedir. BSCCO sistemi ileilgili U¢ yiksek lisans, dort
doktora tez calismas: yapilmis olup, halen devam etmekte olan bir yiksek lisans, iki
doktora calismast bulunmaktadir. Bu calisma kapsaminda su ana kadar, 20 adet
makale SCI kapsamindaki dergilerde yayinlanmistir. Simdiye kadar yapilmis olan
calismalardan bahsedecek olursak;

Coskun ve arkadaglart (2002), eritme-dokim yontemini  kullanarak
hazirlachklart  BiygPbg 4SroCaCusO12,  (2234) nomina  bilesimli  stiperiletken
malzemede T’ nin sinterleme sicakligina bagliligimi calismiglar ve T’ nin sinterleme
sicaklik artis1 ile arttigim bulmuslardir. R-T grafiginde iki basamakli gecis
gbzlemlemisler, bunun hem yiiksek sicaklik hem de disiik sicaklik fazinin bir arada
varligindan kaynaklanabilecegini rapor etmislerdir. Bu iki gecis sonrasi T¢(R=0) = 60
K olarak bulmuslardir. Ayrica SEM analizlerine dayanarak sinterleme siiresinin artisi
ile tanecik bolgelerinin buytmeye basladigin rapor etmislerdir.

Ekicibil ve arkadaslari (2004), eritme-dokim yontemini kullanarak
hazirlachklar: Biy,7Pbg3SroCap.xRE«CuzO10+y (RE:Gd ve Sm) sliperiletken érneklerin
kritik sicakliklarimn altinda 15 < T < 75 K araliginda +4 kOe' e kadar olan manyetik
alan araliginda alamn fonksiyonu olarak manyetizasyon olgumlerini yapmuslardir.
Ca®"" nin Sm* ve Gd*®" ile degisiminin desik konsantrasyonunu azalttigini bununda
(2223) yuksek sicaklik fazini indirgedigini gostermislerdir. Sm ve Gd katkili
orneklerin M-H egrilerinin birbirine benzedigini, T' nin artis1 ile | dM/dH |’ nin
azaldigim ve bu azalisin nedeninin  superiletken bolgelerin  azaisindan ve
muhtemelen  paramanyetik ~ domainlerin ~ blyumesinden  kaynaklandigin
ongormislerdir. Artan sicaklik ile histerisiz ilmeklerinin azalisimn ve simetrik
davranisinin aki civileme merkezlerinin varligim vurguladigimi ve Ozellikle 45 K
Uzerinde histerisiz ilmeklerinin hizli azalisim aki ¢ivilenmesinin artan sicakliklarla
hizlica dilsmesi ile oldugunu aciklamuslardir. Ayrica Ca®*, yerine Sm®" katkisinin
Gd** katkisindan daha fazla bozunuma neden oldugunu rapor etmislerdir.
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Coskun ve arkadaglart (2004), cam-seramik yontemi kullamlarak, BSCCO
superiletken ailesine farkli miktarlarda yapilan Gd katkilamasi sonucunda olusan
bilesiklerin, yapisal, elektriksel ve manyetiksel 6zellikleri arastirmiglardir. Isil islem
siresince meydana gelen mikro yapmsal degisiklikler Diferansiyel Tarama
Kalorimetress (DSC), X-ismlan Kirimm Desenleri (XRD), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli X-Isinlar1 analizi (EDAX) ve Direng-Sicaklik
(R-T) olcimleri yaparak analiz etmislerdir. Numunelerin manyetik olcimlerini,
Kapal1 sistem VSM kullamilarak yapmislardir. Analizler sonucunda godalanyum
katkil1 orneklerin stiperiletkenlik Ozelliklerinin, katkilamamn degerine bagli olarak
azaldigim belirlemislerdir.

Ekicibil ve arkadaslar: (2005), Bi17Po3xGakSr2CagCusOro4y bilesigine Gd
katkisinin etkilerini incelemislerdir. Katkilama Pb yerine belirli oranlarda Gd' nin
eklenmesi ile yapilmistir. Bu katkilamanin malzemenin manyetik 6zellikleri Gzerine
etkis arastirilmis sonug olarak Gd katkilama miktarimin  artisiyla manyetik
Ozelliklerin olumsuz yonde etkilendigi sonucunu ortaya cikarmiglardir. Buna ek
olarakta yapilan katkilamanin ¢ivileme merkezleri Uzerine fazla etkisinin olmadiginm
ifade etmiglerdir.

Ekicibil ve arkadaslar1 (2005), geleneksel cam-seramik yontemiyle Uretilen
BSCCO sliperiletken sistemine yapilan Sm ve Gd katkisinin yapisal, elektriksel ve
manyetik ozelliklerini incelemislerdir. BSCCO sliperiletkenlerin SEM, R-T, M-H,
dM/dH, histeresiz, H, T, sonuclarindan faydalanmilarak 1sil islemler sirasinda olusan
mikro yamsal, fiziksel ve slperiletkenlik Ozelliklerdeki degisiklikleri analiz
etmislerdir. BSCCO sistemine Sm ve Gd katkilanmasinin stperiletkenlik 6zellikleri
olumsuz yonde etkiledigini gostermislerdir. Ayrica, Sm ve Gd katkil1 drneklerin
sonuclarin birbiriyle karsilastirmislardir.

Ekicibil ve arkadaslar1 (2006), Bi17Pbo3xGdySroCagCusO12+y (0.01£ x £ 0.10)
bilesigine degisik oranlarda Gd elementi katkilamislar, yaptiklari TEP analizleri
sonucunda Gd miktarimin artmasiyla termoelektrik gic, S, degerinin arttigini, hol
konsantrasyonun da azaldigim gozlemlemislerdir. S deneysel degerlerini degisik
teorik modellerle kiyaslamislar belirli noktalarda uyum oldugunu bulmuslardir.
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Ozkurt ve arkadaslari (2009), Bi17Pbo3xNdkSr,CasCusOrz4y  bilesigine
x=0.025, 0.050, 0.075 ve 0.1 oranlarinda Nd elementi katkilamislardir ve farkh
alanlar uygulayarak magnetoresistans 6lcumu yapmuslardir. Thermally activated flux
creep (TAFC) modelini kullanarak aktivasyon enerjilerini hesaplamslardir. Artan
manyetik alan ve Nd konsantrasyonu ile aktivasyon enerjilerinin azaldigim
gbzlemlemislerdir.

Yazic1 ve arkadaslar (2011), cam seramik metoduyla x=0.05 ve y=0, 0.05,
0.10 ve 0.20 icin (BiPb)VSrCaCuTiO bhilesikleri Oretmislerdir. Yapya Ti
katkilanmas: ve vanadyum eklenmesinin etkilerini, elektriksel direng, taramal
elektron mikroskobu (scanning electron micrograps, SEM), XRD desenleri ve M-H
Olctimleri ile arastirmislardir. x=y=0.05 konsantrasyonu icin 845 °C’ de 185 saat 1sil
islem yapilan Ornegin yiksek sicaklik stperiletkenlik fazi (2223) oldugu
bulunmustur. Fakat Ti konsantrasyonunun artmasiyla (2223) fazimn (2212) fazina
donustigini gozlemlemislerdir. Ek olarak, kritik akim yogunlugunu (J), M-H
egrilerinden Bean Modeli kullanilarak hesaplanmistir. Elde ettikleri verilerden, Ti
konsantrasyonu ve sicakligin arttinlmasiyla ktitik akim yogunlugunun dustigina
gbzlemlemislerdir.

Yazic1 ve arkadaslar (2012), (BiPb)V SrCaCuTiO bilesiklerini eritme dokim
metoduyla hazirlamslardir. iki farkli sinterleme zamam (185 ve 192 saat) igin,
yapiya Ti katkilama ve vanadyum eklenmesinin etkilerini elektriksel direng, taramal
elektron mikroskobu (scanning electron micrograps, SEM), XRD desenleri ve
manyetik 6lcimler ile arastirmislardir. x=0.2 ve y=0.05 konsantrasyonlu 845 °C’ de
185 ve 192 saat 1s1l islem goren ornegin yiksek sicaklik stperiletken fazi (2223)
oldugunu bulmuslardir. Fakat Ti katkilanmasinin artmasiyla (2223) fazi kademeli
olarak (2212) fazina donUstigini gozlemlemislerdir. Histeresiz egrileri  Ti
konsantrasyonu ve sinterleme zamammn artmasiyla daralmaktadir. Verilerden
manyetik alanin  artmasiyla  kritik  akim  yogunlugunun  (J) azaldigin
gbzlemlemislerdir.

Bu konuda yapilan diger calismalari incelersek;

A.Maeda ve arkadaslar (1990), ¢esitli bosluk konsantrasyonlar: ile Bi,Sr,Can.
1CunOy polikristal ornekleri Sricin La, Caicgin Y ve Bi icin Pb yer degistirmesiyle
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sentezlemislerdir. Slperiletken Ozellikler, manyetik alinganlik, Hall katsayisi ve
kizilGtesi optik yansima spektrumlarim 6lgllmisglerdir. n=1 (2:2:0:1) materyalleri
icin  bosluk konsantrasyonunun arttinlmasiyla antiferromanyetik  yariiletken-
stperiletken-normal metal gecisi gozlemlemislerdir. n=1 materyallerinde artan
bosluk konsantrasyonu ile bosluk konsantrasyonunun tersinden Hall katsayisinin
gucli bir sekilde saptigim bulmuslardir. Diger bir taraftan n=2 (2:2:1:2)
materyallerinde Hall katsayisim sivi azot sicakliginin yukarisinda stperiletken
Ozellik sergileyen oOrnekler icin bile bosluk konsantrasyonunu tersiyle kabaca
belirlendigini rapor etmislerdir. Kizilétes yansima spektrumlarinda kenar yapisi
artan n ile daha yuksek frekanglara kaydigini fakat aym (n degerli) yapr dahilinde hig
degismeyen bosluk konsantrasyonu degistigini gozlemlemislerdir. Manyetik 6lgim
sonuglariyla birlikte, bu sonuglar yiiksek T, oksit stiperiletkenlerin normal durumunu
aciklayan cesitli modellerin degisik terimlerini arastirmislardir.

Veverka ve arkadaslari (1997), Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O sistemine B,O3 etkisini
arastirmiglardir. Bu nedenle Bi Pb,B:Sr.CaCuzOx ( a = 0.8-1.6, b = 0.06-0.26, ¢ =
0.05-1.0 ) kompozisyonlarinda drnekler hazirlamiglardir ve kritik akim yogunlugu ve
elektriksel direncin sicakliga gore degisimini incelemislerdir. Deneyler sonucunda
B,Os; (¢ =0.05 a=1.8, b =0.26)" mn kicuk bir miktarinin eklenmesi kritik akim
yogunlugunda pozitif etkiye sahip oldugunu bulmuslar Bor katkisinin ¢ > 0.6, b
=0.26, a+b = 1.8 konsantrasyonunda stiperiletkenligin yalitkan faza donustugtnu
rapor etmislerdir.

P.Maewski ve arkadaslar: (1996), yiksek sicaklik superiletken fazimin Ag ile
degisimini gbzlemlemek icin Ag bileseninin ylizde 50 mol degerine kadar Ag
katkilayarak faz degisimini incelemislerdir. Bu calismada, artan Ag miktanyla
(2212) fazinin tamamen stabile olmasi i¢in en uygun sicakligin 895- 865 ‘C oldugunu
gbzlemlemislerdir.

V.Garnier ve arkadaslart (1999), yuksek kalitedeki Bi-(2212) tozlan (g
degisik sentetik method (kati-hal, sol-gel ve polimer matris) kullanarak
hazirlamiglardir. Hicre boyutu ve sentezleme sireleri dikkate alindiginda polimer
matris yonteminin daha kullamsli oldugu gosterilmistir. Sinterlenen Bi-(2212)
peletlerin daha iyi seramik slperiletken diskler elde etmek icin sinter forging
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(dovme-sinter) methodu kullanmuglardir. Disklerin faz safligini, 6rgli derecesini ve
mikroyapisint analiz igin XRD ve SEM’lerine bakmuslardir. Daha sonra diskler iki
parca cubuk seklinde kesilmis ve 845°C ve 873°C arasinda 12 saat slireyle degisen
sicakliklarda tavlanmustir. Eniyi 1s1l davranmis: elde etmek icin, daha sonra direng ve
Je Olctimleri yapilmustir. Cubuklarin T, si 92 K civarinda bulunmus ve orneklerin
mikro yapisinmin transport 6zelliklerini etkiledigini rapor etmislerdir.

Kolemen ve arkadaslart (2005), Biq,6Pho.4SroCap.xSmyCuzOy stiperiletkenleri
(x=0.0, 0.001, 0.005, 0.1) geleneksel kati-hal tepkime toz sikistirma metodu ile
hazirlamiglardir. Faz olusumunda Sm yer degistirmeleri, orneklerin ytzey mikro
yapilart ve sertliklerini incelemislerdir. Sm yer degistirmes ile Bi-(2212) fazi
olusumunun gelistigini, morfolojik incelemeler ile drnek yiizeylerinde hem sayisinin
hem de bosluklarin boyutunun Sm zenginlestirilmesiyle azaldigim bulmuslardir. Bu
sonucun oOrneklerin yogunluk olgcuimleri tarafindan da desteklendigini ve uygulanan
0.245-2.9 N yiuk araiginda girinti vickerlarin mikro sertlik test sonuclarina neden
oldugunu bulmusglardir. Bittin durumlarda uygulanan yukun artmasiyla mikro sertlik
degerlerinin lineer olmayan bir sekilde azaldigimi gostermislerdir. Deneysel
sonucglarin Kick yasasi, Hays- Kendall yaklasimi ve degistirilmis orantili numune
direnci (PSR) modelini kullanarak Kick yasasimin gozlenen varvasyonlar agiklamak
icin basarisiz oldugunu bulmuglardir. Ayrica degistirilmis PRS modeli BSCCO
superiletkenlerin sertliklerinin yike bagli oldugunu varsaymak icin Hays-Kendall
yaklasimindan daha uygun oldugunu gostermislerdir.

Terzioglu ve arkadaslari (2005), slperiletken BiiePbgsSroCapxSmyCuszOy
(x=0.0, 0.0005, 0.001, 0.005, 0.01, 0.1, 0.5, 1.0 ve 1.5) sistemini Sm'un farkl
konsantrasyonlar: icin arastirmislardir. Caicin Sm'un ¢esitli miktarda yer degistiren
orneklerin dustk T, Bi-(2212) fazina gore yuksek T, Bi-(2223), fazinda 6nemli
Olcude yer degistirdigini, Sm konsantrasyonun artmasiyla ¢ 6rgl parametresi énemli
Olcide azalirken, a parametresinin biraz artigini, Sm konsantrasyonun x=0.1
degerinde, T degerlerinin 107 K ve 70 K arasinda degismekte oldugunu,
x>0.1 ornekleri icin 25 K den asagida herhangi bir superiletkenlik gegisi
gostermedigini, Sm konsantrasyonun artmasiyla kritik akim yogunlugunun azaldigin

vex=0.0 6rnegi icin sifir alanda 43 A/cm? degerini gozlemlemislerdir.
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Ghazanferi ve arkadaslarnt (2007), (BIi,Pb),Sr,CaCusO;o Stiperiletken
polikristal drneklerinde Nb,Os' nin etkileri bulk formlart halinde incelemislerdir ve
geleneksel kati-hal tepkime metodu ile ornekleri hazirlamiglardir. Hem (Pb, Pb)-
(2223) hem de Bi-(2212) fazlann calisilan orneklerde her iki fazinda bir arada
bulundugunu, Nb eklenmesinin kritik akim yogunlugunu arttirdigini, buna neden
olarakta Nb katkilamasimn taneciklerin  baglantisinin  iyilesmesine  sebep
olabilecegini rapor etmislerdir.

P.M. Sarun ve arkadaslar (2009), BPSCCO sistemine Co ve Y katkilarinin
faz gelisimine etkilerini, elektriksel ve mikro yapisa degisimleri bakimindan
incelemislerdir. Sonuclar kristal yapinin icine Ca®* velveya Sr** iyonlar yerine Y**
iyonlar: girmesi dolayisiyla sistemin elektronik yapisindaki hole konsantrasyonunun
azaldigim gostermislerdir. Ayrica dusik miktarda Y katkisinin Cu-O, tabakalar
arasindaki guclti Josephson baglantisina bagli olarak c-ekseni boyunca direncin
azaldigin bildirmiglerdir. Kursun katkil1 Bi-(2212)’ de uygun Y konsantrasyonu ile
Tc.vel. ‘de 6nemli Olctde iyilesme oldugunu rapor etmisglerdir.

R.SKaubarme ve arkadsslari (2009), Bi,Sr.CaCu,O, Bi-(2212) bulk
ornekleri kati-hal tepkime metodu ile nitrat malzemeleri kullanilarak sistematik
olarak magnetik ozelliklerini  calismuglarcir.  830°C de Bi-(2212) fazinin
bicimlenmesine nitrat Onclilleri olanak saglamaktadir. XRD calismalar Bi-(2212)
fazimin olusmasin teyit etmislerdir. SEM calismalar: taneciklerin tabakal1 yapisi gibi
gelismesini agiga cikarmaktadir. DC duygunluk o6lgim sonuclari 82 K’ de
superiletken gegisin oldugunu gostermislerdir. Kritik akim yogunlugu calismalari
uygulanan magnetik alamn 10-70K arahiginda 35 K’ nin Uzerinde akim
yogunlugunun hizli bir sekilde dustiglni buna nedenin zayif bir baglanti davransi
oldugunu gostermislerdir. Bu teknikle hazirlanan drneklerin daha once literatirde
bulunan tersinmezlikten dahaiyi bir sonug gosterdigini bulmuslardir.

JKumar ve arkadsslari (2010), (x=0.0 ve 0.4) Bi,.xPhSroCaCu,0g bulk
bilesiginin sentezlenmesini ve slperiletken Ozelliklerini arastirmislardir. Gegis
sicakligr T nin marjinal olarak azalmasina ragmen, manyetik alan atinda Pb igerigi
ile J(H) kritik alan yogunlugu arttigim ve en iyi durumun x=0.16 icgin Jc(H)
(7,894.10% Alcm? ile gbzlenlemislerdir. Bulk Bi-(2212) (Bi,Sr,CaCu,Os) bilesiginde
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Bi-konumunda kontrolli Pb eklenmesi sistemin stiperiletken kritik parametrelerinin
gelistigini ve bu sonuclarin Bi,.xPb,Sro,CaCu,Og sisteminde tanecikler icinde ve
arasinda mumkin olan iyilestirmeleri Pb eklenmesi islemine dayandirilarak
aciklamaya calismuslardir.

R.Oztiirk ve arkadaslar1 (2010), Bi,.xCecSrCa,CusO10+5 Nominal bilesimi ile
ornekler x= 0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4 ve 0.6 oranlarinda geleneksel cam-seramik teknigi
kullanllarak sentezlemislerdir. Bi-(2223) sisteminin  yamsal/mikroyapisal  ve
elektriksel Ozellikleri  Uzerine Ce katkilanmasimin  etkileri  detayli olarak
incelemislerdir. Ce camlastirilmasinin bir kati ¢ozUnurl gt stmirt vardir ve bu simirin
x=0.2" de oldugunu bulmuslardir. Bu camlastiriimanin x=0.2" nin Uzerindeki Ce
katkilanmasinda yok oldugunu gozlemlemislerdir. Dahasi, 1sil isleme tabi tutulmus
drneklerin ana fazinin Bi-(2212) oldugunu XRD calismalar ile gostermislerdir. Isil
isleme tabi tutulmus oOrneklerin SEM ve EDX analizlerinden, yiksek oranda Ce
katkilanmis  orneklerin  bozulmus ve kompleks bir yapiya sahip oldugunu
gormusglerdir. Elektriksel dzelliklerin artan Ce katkisiyla bozuldugunu bulmusglardir.
Ozellikle yilksek Ce katkilama seviyesinde yalitkan bir davrans ve siiperiletkenligin
kayboldugu gozlemlemislerdir.

S.Ba ve arkadaslart (2011), Ce katkil1 Bi-(2212) stperiletkenlerinin yapisal
ve superiletken 6zelliklerindeki onemli degisiklikleri, elektron mikroskobu, elektrik
direnci ve tasima kritik akim yogunlugu, taramali X-istmmu difraksiyon analizini
Olcerek incelemislerdir. BiygSroCeCay1Cu,10y genel stokiyometrisi gesitli Ce
konsantrasyonlarinda (x=0'dan x=1'e kadar) elde etmislerdir. Geleneksel kati-hal
reaksiyon metodu ile Uretilen drneklerin sifir direng gecis sicakliklar (T DC
direnc Olciimleri ile elde edilmistir. Ayrica faz fraksiyonlar ve 6rgu parametreleri
XRD oélgumleri ile, mikroyap, yiizey morfolojisi ve drneklerin element kompozisyon
analizleri sirastyla SEM ve EDX olgumleri ile incelemiglerdir. Sonuglarin artan Ce
katkilamasiyla orneklerin kendi aanlarindaki T ve J. degerlerinin azaldigini
gostermislerdir. Saf drnegin T (44.6 K) ve 18.7 Acm™ J, degerlerine karsilik, 0.1
Ce katkil1 6rnek icin sirasiyla en yilksek T2 79.7 K ve 77 K'de, J. degeri 356.8
Acm® de elde etmislerdir. Orgii parametrelerinin safligina gore yapisal modiilasyonu

dikkate ainarak, Ce katkilamasi a 0Orgl parametresinin artmast ve ¢ 0rgu
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parametresinin azalmasi, katkisiz ornekle karsilastirilarak saptamslardir. SEM
Olcimleri ise sadece yuizey morfolojis ve tanecik bagliliginin azalmasiyla degil
ayrica orneklerin tanecik boyutlarimin artan Ce miktariyla da azaldigim bulmusglardir.
Bunun yam sira, EDX sekilleri orneklerin hazirlanmasinda kullanilan elementlerin
homojen olarak dagildigi ve Ce atomlarimin kristal yapisinin igerisinde girdigi ve Cu
atomlartyla yerdegistirdigini gostermislerdir. Buna ek olarak AT, ( T"™-T %) deki
degisim kirliligin ve orneklerin stperiletken tanecikler arasndaki zayif baglarin
varligint ortaya koymak icin arastirmislardir. Mikroyapidaki indirgenme ve
superiletken 6zellikler icin mimkin olan nedenleri de rapor etmislerdir.

G.Yildinnm ve arkadaslar1 (2011), kati-hal teknigi ile hazirlanan x=0, 0.001,
0.003, 0.005, 0.01, 0.03, 005 ve 01 Kkatki oranlarindan olusan
Bi18Sr20CeCay.1Cu, 10y seramiklerinin fiziksel, stiperiletken ve mikroyapisint XRD,
SEM, EDX ve magnetoresistans 6l¢ciimleri yoluyla analiz etmislerdir. Bu ¢alismaicin
ornekleri kati-hal yontemiyle yaprmslardir. J., aktivasyon enerjisi U,, tersinmezlik
alanm (uHiy) ve Ust kritik aan (uoH2) R-T egrilerinden DC manyetik alan altinda 7
T’ yakadar uygulayarak yapmuslardir. Sonuclarin uygulanan manyetik alan ve artan
Ce icerigi carpict bir sekilde azaldigini gostermislerdir. Bunun yam sira, XRD
sonuglart butin oOrnekler icin sadece Bi-(2212) fazi icerdigini ve superiletken
polikristal fazin artan Ce katkisi ile daha az yogunluklu kirtmm cizgilerini
sergiledigini bulmuslardir. SEM fotograflarimin sonuglar: icin, tabakali, kristalize,
tanecik boyutu dagilimi, tabakal1 tanecik biyitmes ve tanecik bagimlilig:r artan Ce
katkisiyla bozuldugunu gézlemlemislerdir. Bunlarin yamsira, tersinmezlik alam ve
ust kritik alanlar artan Ce katkilamas: ile bozuldugunu bulmuslardir. Girme derinligi
(A) ve es uyum uzunluklarini da (&) ayricatartismislardir.

Bu tez kapsaminda kati-hal tepkime yontemine ek olarak LFZ teknigi ile
buyUtme yapilmistir. LFZ teknigi ile yapilan calismalara yer verecek olursak;

A.Sotelo ve arkadaslart (1993), 110K gecis sicakhigina sahip (Bis-
xPDy)2S1,CapCuzO10+5 SUperiletken malzeme hazirlamak icin asetatli malzemeler
kullanarak polimer kullanmiglardir. UV spektroskopi ile baslangi¢c sollsyonlarinin
karakterizasyonunda sentezleme sirecinin iyilestirildigi  rapor edilmistir. IR

spektroskopisi ve TGA sonuglarinin, XRD sonuclar: ile birlestirilerek ara Griinlerde
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Iyi sonuglar bulmuslardir. AC manyetik duygunluk c¢alismalarimin XRD calismalari
ile tutarli;; son sinterleme o©ncesinde (BiixPhy)2Sr>CaCu,Og.s 80K civarinda
Stperiletken fazim gozlemlediler. Geélistirilen sinterleme sartlarn  sonucunda
neredeyse 110K’ de fazh stiperiletken gozlemlemislerdir. Diger sollisyon metodlarina
gore polimerizasyon tekniginin kullammi daha homojen, kiiguk boyutlu pargaciklar
ve grain yapisi gbzlemlemislerdir.

M.T.Ruiz ve arkadaslar1 (1993), Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminin yiksek sicaklik
fazint (Tc, DSC, TGA), birkag solUsyon teknigiyle hazirlanmis ve drneklerin X 1s1m
kirtmm, elektron mikroskobu, manyetik AC duygunluk olgtimlerini yaprmuslardir.
Yeni bir yoéntem olan polimer soltisyon teknigi (2223) faz yuzdesine karsilik distk
faz ylzdesine etkisini arastirmiglar. Literattrde verilen en iyi hazirlama tekniklerine
gore bu yontem orneklerin stiperiletkenlik Ozelliklerinde benzer sonuclarn ortaya
ciktigint bulmuslardir. Cozelti sentezi ile Uretilen orneklerin; enerji yayilma
spektroskopi analizine goére katihal tepkime metoduyla hazirlanan malzemelerdeki
CuO tabakalarindan daha fazla oldugunu bulmuslardr.

A.Sotelo ve arkadaslari (1996), slperiletken Bi>O3.PbO-SrO-CaO-CuO
sisteminin faz diyagramina dayandirarak yapilan yeni bir islemde tek fazh
(Bi,Ph),Sr,CaxCus0y (2223) seramiklerinin yeni dizenini calismiglardir. Tanimli
hazir maddenin 2223 formunun reaksiyonunun ¢ok yavas alan kinetiginin Ustesinden
gelebilmek icin  farkh  kansimlar  hazirlamislardir.  En  iyi  sonuclar
Biy, 84Pbg 345r1 8Cay 2Cu,0g, CapCu,0g, CuO Ve Bi g4Pbg 3451 7Cay 3CU05Sr0 2Cay 3
— CuO3 ve CuO in karisimu ile elde etmislerdir.

A.Sotelo ve arkadaslar (1997), metal asetatlar kullanarak kisa bir 1sil islem
sonrasinda Bi-(2212) fazi olusumuna yol acan bir metod sunmuslardir. Isil islem
750° de 2 saat+820°de 2 saat olmak lzere 4 saat kalsinasyondan, preslemenin
ardindan 855° de 1 veya 3 saat sinterlemeden olusmaktadir. Polimer teknigi olarak
bilinen bu metod sol-gel metodunun aksine daha buyuk grainler elde edildigini
bildirmiglerdir..

M.Mora ve akadaslan (2002), LFZ teknigi ile yonlendirilmis
tabakalandiriimis % 2 Ti eklenmis Bi-(2212) ince gubuklarin mikro yapisi Uzerine

Titanyumun  etkisini  arastirmiglarcir.  Titanyumun merkezde blyluk bir
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cekirdeklenmeye neden oldugunu ve dolayisiyla da grainlerin  buyuklugini
azalttigim bildirmiglerdir. Ayrica aym blylime sartlarinda drnegin yapisinin gigla bir
sekilde azaldigim ve 77 K deki superiletken 06zelliklerinin kétulestirdigini
bildirmiglerdir.

E.Natividad ve arkadaslari (2002), U¢ farkli Bi-(2212) tozlari, Bi ve Sr
iceriginin her ikisinde sitokiyometrik sapmalar ile birlikte Bi/Sr oraninda oldugu
gibi, LFZ tabakal1 ince cubuklarin Uretiminden sonra baslangic malzemeleri olarak
kullanmuslardir. Mikroyapidaki tavlanan ve blyUtilen cubuklarin gelisimi ICP
anadizi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagitici spektroskobi
mikroanalizi ile calismuglardir. Faz dagilimindaki  farkhiliklar  baslangic
sitokiyometris  ile ilgili cubuklarin konsantrasyonu ve kompozisyonu ile
isaretlemislerdir. Sonug olarak, kritik sicaklik Gzerinde bu mikroyapisal safsizliklarin
etkis, 77 K’de kritik aim yogunlugu ve c¢ubuklarin civileme davransi
tartismslardir.

J.I.Pefia ve arkadaslar (2002) , yuksek erime sicakligina sahip 9 mol % Y03
oraninda Al>Os-ZrO; iceren malzeme LFZ teknigi kullamilarak ve belli bir dogrultu
da katilastirilarak Oretmislerdir. Blyume degiskenlerinin bir fonksiyonu olarak
Otektik mikroyapilar arastirmiglardir. 50 mm/h oranindan daha az bir degerde
kolonisiz, lamellar mikroyapisi arasindaki girme derinliginden 600 °C/mm degerine
sahip homojen bir 1sil gradyenti katilastirma ekseni icin kullanmislardir. Daha
yuksek buyitme oranlari ise hiicresel yapilart Gretmek icin kullanilmistir. Koloniler
aliimina (0001) ve Zirconia (110) degerlerinde, blyume dogrultusuna parael bir
sekilde buyutilmustir. Dizenli bir lamellar mikroyapist 1500 °C’de sabit bir 1sil
islem esnasinda disuk btytume hizi kullanilarak elde etmislerdir.

E.Natividad ve arkadaslart (2002), LFZ teknikleri ile Uretilen ince Bi-(2212)
gubuklarin fiziksal 6zelliklerinin ve mikroyapisinin iyilestigini ve yiksek kritik akim
degerini  rapor etmiglerdir. Malzemenin  sitokiyometrisinde veya islem
parametrelerini  degistirerek, homojenligini  ve |. degerlerini  arttirmay:
basarmiglardir. Cubuklarin merkezine dogru, Bi-(2212) siiperiletken taneciklerinde
asirt Bi icerigi nedeniyle distk T, elde etmislerdir.
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M.F.Carrasco ve arkadaslar1 (2004), kat1 ha teknigiyle Uretilen cubuklar
oncul (pre-cursor) olarak kullanarak LFZ teknigiyle grainlerin yonlendirilmesine
calismuslardir.  Bi,Sr,CaCu,Og (2212), Bi,Sr,CaCuszO19 (2223), Bi,Sr,CasCusOs2
(2234) bilesiklerinin cubuklarimin mikro yapisimt ve stperiletkenlik 6zelliklerini
Olcerek malzemeleri karakterize etmislerdir. Malzemedeki anafaz olusumunun
cubuklarin yarigcap boyunca meydana geldigini, serbest Bizmutlarin gevresindeki
fazlarla reaksyona girerek Bizmutca zenginlesmis kristallesmeye yol actigini rapor
etmislerdir. Ayrica asin Ca ve Cu fazlaiginda sitokiyometrik oranlarda (2212),
(2223) ve (2234) orneklerinin mikro yapisinda degisimler meydana getirdigini
bildirmislerdir. Tavlama esnasinda baz1 (2223) stiperiletken yapinin serbest Bizmut
bolgeleri arasindaki sinirda olustugunu gézlemlemislerdir.

F.M.Costa ve arkadaslar1 (2004), LFZ ile buyUtilen BSCCO cubuklarin akim
tasima kapasitelerinin telin yapisi Uzerinde carpict bir degisim olusturdugunu
bildirmislerdir. Coziici maddedeki iyonik tasimimin artmasi ve bunun sonucunda faz
olusumunun gerceklesmesi yonlendirilen cubuklarin Uzerinde rastgele bir krista
yoneliminin olusumunu engelledigini rapor etmislerdir.

A.Sotelo ve arkadaslar: (2005), sol-gel metodu ile Bi,SroCaCu,Og.s yapisina
degisik oranlarda Ag katarak precursor cubuklar hazirlamis ve bu cubuklar
yonlendirmek icin CO, lazerli LFZ teknigi kullanilmustir. Y onlendirilen tabakali
cubuklarda, Ag, Bi-(2212) yapsimin dusik c¢Ozunebilirligi ylzinden matris
icerisinde kiresel pargaciklar olarak yerlestigini rapor etmislerdir. Tavlamadan sonra
bu kiresel parcaciklarin sekilleri uzayarak malzemenin bosluklarina yerlesip
mekanik 6zelliklerin iyilesmesine yol acmislardir. Mekanik 6zelliklerde ortalama %
40" a kadar Ag katkisimin iyi sonug verdigini gozlemlemislerdir. Ayrica LFZ teknigi
ile hazirlanan Ag katkili gubuklardan elde edilen o6lcimlerden siperiletkenlik
Ozelliklerin neredeyse degismeden kaldigint Ag nin % 5 den yiksek degerlerinde
hem mekanik hem de stiperiletken 6zelliklerinin bozuldugunu rapor etmislerdir.

F.Capel ve arkadaslart (2006), BioxPbySr.CaCu,O, (x=0 ve 0,4) silindir
numuneler Ureterek bu cubuklar LFZ methoduyla yonlendirmislerdir. Daha sonra
elde edilen gubuklar tavlanmis ve mekanik oOlgimlerini yapmislardir. G; Young
modult, E; Vickers dayankliligi, H ve Webuu parametreleri gibi fiziksel
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buytklukler Laser Scanning Confocal Micruscopy (LSCM) kullamlarak analiz
etmislerdir. Sonugta, yapisal analiz ve mekanik Ozellikler arasindaki iliskiyi ortaya
koymuslardir.

L.A.Angurel ve arkadaslari (2006), lazerleri; sUperiletken malzemeleri
karakterize etmek icin degisik lazer teknikler kullanmuglardir. Karakterize edilen bu
bulk stperiletkenler yiksek guic uygulamalari icin kullanilmiglardr.

M.F.Carrasco ve arkadasslari (2007), nominal kompozisyonlarn (2:2:1:2),
(2.2.2:3) ve (2:2:2:4) olan BSCCO teller LFZ ve EALFZ (elektrik destekli)
teknikleri ile yonlendirilmislerdir. Tlk kristal kupratlarin homojen radyal dagilim;
elektrik akiminin uygulamasiyla kristallesme stirecinin baglachigim isaret etmektedir.
Bunun yan sira EALFZ teknigi kullanmildigindatel ekseni boyunca guclt bir yonelim
gozlemledigini de bildirmislerdir. Her iki yontemde de akim tasiyic1 6zelliklerinin
lyilestigini gostermislerdir. EALFZ teknigi kullamlarak elde edilen gubuklarin J.
degeri 2830 A/cm?, LFZ teknigi kullanilarak elde edilen cubuklarin J; degeri 1160
Alcm? olarak hesaplamglardir.

A.Sotelo ve arkadaslarn (2008), kobaltit seramikler lzerinde termoelektrik
performans elektriksel iletkenligi yikselterek arttirilabilir. Bu LFZ yontemi ile artan
tane bluyuklugl ve tercih edilen dogrultuda yonelim saglanmasiyla yapilabilir. Bu
calismada Bi,CayCo; 704 seramikleri 15, 30 ve 50 mm/h’ de g farkl: biytme hizinda
elde etmislerdir. Bu termoelektrik ozellikler tzerindeki blylme kosullarinin kiguk
bir etkisini tespit etmislerdir. Tim durumlarda mikro yapilar dontsimui kobaltik
katmanlarin kigik CoO icerdigini gostermislerdir. Buna ragmen geleneksel kati-hal
yollar ile elde edilen uyumsuz kobaltitler icinde termogiictin normalden daha yuksek
oldugunu ve bu 6n sonucun muhtemelen oksijen bosluklarindan kaynaklandigin
rapor etmislerdir.

A.Sotelo ve arkadaslar1 (2009), Bi-(2212) tabanli Bi,Sr,CaCu,Os.s
cubuklarina Pb ve Ag katkilayarak  Bi,SroCaCuyOgis+1IWE  %AQ,
Bi16Pp 4Sr2CaCu,0g+5 Ve Biq gPhg 4Sr2CaCu,0gi5+3Wt Ag bu bilesiklerini LFZ
teknigi ile hazirmiglardir. Cubuklar tavlandiktan sonra Elektriksel, manyetik ve
mekanik Ozellikler ile karakterize etmislerdir. Pb katkisinin transport kritik akim
yogunlugunu 65 K’de 4,4.10" den 6.10° Am? ye azal digin rapor etmislerdir. Ayrica
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katkilamanin mekanik Ozellikleri %35 oramnda kotulestirdigini gostermislerdir.
Buna karsin Ag katkilama sonuglart ise hem J.'yi hem de mekanik kuvvetliligi
gelistirdigini ve bu sonucu goz 6ntne adiklarinda Bi-(2212) icin J.'nin (65 K) de
4,4.10" den 7,2.10" A/m®e yikseldigini, Bi-(2212)/Ag icin 6.10° Am?ye ; Bi(Pb)-
(2212)/Ag icin 8.10° Am? ye vyiikseldigini gostermislerdir. Ag, tabakai yapiyi
artirirken, Pb'nin  katkiss malzemenin  mikroyapisint  ¢arpict - bir  sekilde
kotulestirdigini gozlemlemislerdir. Buna ilaveten, Ag katkilama; Bi-(2223)’ nin
buylttlmes iceride Bi-(2212) hicrelerinin gozlemlenmesini sagladini ve bunun da
drneklerin stiperiletken 6zelliklerinin gelismesini sagladigin gostermislerdir.

J. Diez ve arkadsslart (2009), LFZ teknigi Bi,SroCo.80, seramiklerinin
yonelimini ¢ farkli buyutme hizi kullamlarak (15, 30 ve 50 mm/h)
gerceklestirmiglerdir. LFZ yontemi, termoelektrik malzemelerin mikroyapist
Uzerinde olumlu yonde etki yarattigim bildirmislerdir.

SRasekh ve arkadaslari (2010), kobaltit malzemelerde termoelektrik
Ozelliklere uygun sentetik method secilerek, katyon eklemek ve sonrada tanecik
yonelimini ayarlamamn mumkun oldugunu gozlemlemislerdir. Bunu yapabilmenin
bir yolu, polimer matrix yontemi ile hazirlanan seramiklerin, belli bir oranda Bi
yerine Pb katkilamasiyla ve belli bir dogrultuda LFZ teknigi ile tabakalandirilarak
mimkuin olabilmektedir. Bu calismada Bi 2P Ca2Con.7Of) (x=0.0, 0.2, 0.4 ve
0.6) bilesigi LFZ teknigi ile 30 mm/h hizla hazirlamiglardir. Biitin konsantrasyonlar
icin mikroyapida kugik CoO katmanlar olustugunu gostermislerdir. Direngte ve
termopowerda ¢ok onemli azalmalar oldugunu ancak gug faktor degerlerinin Pb
katkilamas: ile arttigini, x=0.4 Pb katkili Ornegin gug faktori degeri, katkisiz
orneklerin guc faktorli degerinden ortalama iki kat daha fazla arttigint rapor
etmislerdir.

M.R.N.Soares ve arkadaslar1 (2011), LFZ teknigi ile buyUtulen tek kristal
Pr3* katkil: tetragonal yapili tel ile calismislardir. Teller oda sicakliginda ultraviyole
151k altinda Pr®* coklu iyonlarin *D. ve ®H. maddeler arasi geisi yiiztinden giiclti kizil
|iminesans gosterdigini bulmuslardir. EK olarak, infrared (kizil 6tesi) spektral ana

araligin gecislerinin yaklasik olarak 1140 nm ve 1560 nm'’ de oldugunu bulmusglardir.
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Yogunluk oranlari uyariima dalga boyuna bagli oldugu, Pr** coklu merkezi bir
yapinin oldugunu 6nermislerdir.

Ozkurt ve arkadaslar: (2011) Bi-2212 siperiletkenlerin mekanik 6zellikleri
metalik gimus eklenmesiyle ayarlanabilirken, transport(iletim) 6zellikleri de grain
yonelim methodlariyla gelistirilebilinir. Bu her iki siirecte eszamanli olarak LFZ
(Laser Floating Zone) methodunun kullamilmasiyla gerceklestirilebilinir. Bu
calismada, %3 Ag ekli Bi,Sr,CaCu,0y tabakal1 kompozit malzemeler farkli blyitme
hizlarinda (5, 15, 30 ve 60 mm/h) LFZ teknigi ile hazirlandi. TUm durumlarda,
tavlama sonrasi gozlenen mikroyapilar, temel fazin Bi-2212 oldugunu gosteriyor.
Buylutme hizi Olgllen T, degerleri Uzerinde etkiye sahip olmamasina ragmen J
degerleri tzerinde dnemli degisimler bulundu. Hem mekanik hemde iletim 6zellikleri
bakimindan en iyi sonuclar 15 mm/h 6rnegi icgin elde edilmistir.

K.Song ve arkadaslari (2012), aldmina tabanli uygun yiksek erime
sicakligina bagli kompozitler erime noktasina yakin olsa bile mikemmel
performandlarindan 6tird yiksek sicaklik yapisal materyaller icin aday olarak
dustnulebilecegini sdylemislerdir. Bu ¢calismada LFZ katilasma deneyleri 8 ile 800
um/s arasinda blyidme oramnda uygun yerinde kompozit Al,O3/Y 03 iceren 18.5
mol % Y,0; oOtektikte yapmuslardir. Bu sistemin bir kati/sivi (S/L) ara yuz
morfolojisini bildirmislerdir. Ara ytiz morfolojisine gére dizensiz 6tektik sisteminin
lameller secim mekanizmast da tartismuslardir. Katilasma mikroyapr evrimini
incelenmis ve diizensiz 6tektik sisteminin karakteristik 6lgekli izotermal olmayan ara
yuzi morfolojisini dikkate aan bir matematiksel model kullanilarak analiz
etmislerdir. Karakteristik Olcekleri araandaki iliskiyi temsil eden o6nemli bir
parametreyi, ¢, ayricavermislerdir.

H. Gundogmus ve arkadaslar1 (2012) bu calismada x=0.0, 0.5, 0.1 ve 0.25
nominal degerde LFZ teknigi kullanlarak Yb katkili BioSroCayCuo.iY bOy
orneklerini hazirlamislardir. Farkli Y b katkisimin yapidaki etkileri, elektriksel direnc,
Sem, Xrd, mekanik ve Dc manyetizasyon olcimlerini yapmislardir. Cu tarafina
yapilan Yb** katkisi artikca stiperiletken ve fiziksel 6zelliklerinin acim adim azalma
gosterdigini gbzlemlemislerdir. J. degerleri Bean modeli kullanilarak hesaplanmis ve
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anlaml1 bir sekilde degistigini bulmuslardir. T. degerlerinin neredeyse bittin érnekler
icin benzer kaldigimi rapor etmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Giris

Seramik slperiletkenleri hazirlamak igin degisik yontemler kullamlabilir.
Malzeme hazirlama teknikleri ile stperiletkenlerin fiziksel ©zellikleri dogrudan
etkilenmektedir. Malzeme hazirlama esnasinda kullanilan yontemlerden bazilar: kati-
hal tepkime yontemi, eritme-dokim yontemi, ¢cozelti-jel yontemi, kalin film ve ince
film Gretme yontemleridir. TUm yontemler kullanilirken stokiyometriye uygun bir
bicimde homojen malzemeler hazirlamak hedef alinmustr.

Bu bolimde hazirlamis oldugumuz malzemenin hangi teknikle Uretildigi
hakkinda bilgi verilmistir. Ayrica deneysel dlciim icin kullarlan yontemler de

tamtilmistur.

3.2. Kati-hal Tepkime Y dntemi

Kati-hal tepkime yontemi, kolayligi ve ucuzlugu bakimindan stiperiletkenlik
arastirma gruplar tarafindan en genis kullanim alamna sahip olan yontemdir. Bu
yontemde bilesikler, oksit, karbonat, nitrat gibi baslangic maddeleri ile hazirlanir.
Baslangic maddeleri, uygun oranlarda karistirilir ve ince tozlar haline getirebilmek
icin havanda 6gutulir. Buradaki amag malzemeyi homojen bir karisim haline
getirmektir. Oglitme islemi yapildiktan sonra malzemedeki ilk 1sil islem olan
kalsinasyona gegilir. Kalsinasyon yapilmasindaki amag ise Oglitme sirasinda toz
karistmin icerisine giren oksit, karbondioksit ve yabanci maddelerin sicaklik
sayesinde ayrismasim saglamaktir. Kalsinasyon asamasinda tozlar bir potaya konulur
ve BSCCO sistemi icin, 775-850° C sicaklik araliginda belli bir siire firin icerisinde
tutulur. Firindan cikarilan tozlar ara 6gltme yapmak icin tekrar havanda 6gutdlr.
Yapilan karistirma, 6glitme ve kalsinasyon adimlari birkag kez tekrar edilebilir.
Kasinasyon isleminden sonra toz halinde olan numuneler sinterlenir. Sinterleme
islemi yapilmadan Once toz numunelere sekil vermek ve tanecikler aras baglar

guclendirmek amact ile presleme islemi yapilir. Preseme islemi yapilirken genellikle
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toz numunelere 4-6 ton arasinda basing uygulanir ve malzemeler tablet haline
getirilir. Slperiletken fazi elde etmek, karisim olusturan atomlar arasi baglari
kuvvetlendirmek ve superiletkenlige gecis sicakligini yukseltmek icin oksijen
ortaminda yiksek sicaklikta belirli strelerde tabletler sinterlenir. Sinterleme islemi
sirasinda numunenin  sicakhigimn oda sicaklhigindan belirlenen sicakliga kadar
arttirilmas: ve bir stire bekletildikten sonra yavas bir sekilde yeniden oda sicakligina
sogutulmas: gerekmektedir. Tabletlerde yapilan sinterleme islemi sonrasinda
numunelerde olusabilecek gerilmelerden ve i¢ zorlanmalardan kaginabilmek
amaciyla firin yavas bir sekilde sogutulmalidir. Bunlarin yam sira kalsinasyon islemi
sirasinda kullamlan kabin dogru segilmesine dikkat edilmelidir. Bunun sebebi ise
yuksek sicakliklara cikildiginda kabin yapildigit materyalin stiperiletken malzeme
icerisine sizma ihtimalinin olmasidir. Dikkat edilmesi gereken diger hususta,
numunenin  6gitilmesi, kalsinasyonu ve sinterleme siresinin ve sicakligimn
superiletken malzemenin cinsine gore degismesidir. BSCCO ailesinde kalsinasyon

sicakligr 775-850° C arasinda degisirken Y BCO ailesinde 850-950° C arasindadir.

3.3.LFZ metodu

Bulk yuksek sicaklik slperiletkenleri birgok yiksek enerji uygulamalarinda
kullanilmigtir. Materyallerin  anisotropisi ve asil tanecikli yapisindan dolayi,
stperiletken oOzellikleri kuvvetli bir sekilde akim sizmasi probleminden elde
edilebilir. Bu durum tanecik siirlarimin kalitesine ve taneciklerin  bireysdl
Ozelliklerine dayandirilabilir. Bu nedenle, bulk materyalleri elde etmek ve yiksek
guc uygulamalar: icin aym zamanda da uygun malzemelerin sekil ve mikroyapisin
kontrol etmek icin fabrikasyon teknikleri gelistirmek gereklidir. SuUperiletken
materyalde tabakal1 bir yap1 olusturmak icin uygulanan birkag yontem vardir. Bunlar
arasinda en sik kullamlandan bahsetmek istersek; Melt-textured biylimes yiksek
sicaklik stperiletkenlerin (HTS) taneciklerinin bluyime yonint a-b dizlemine
paralel olarak yoneltmek icin aki akisim simirlayan disuk acili kesisim noktalarimin
sayisimm azatiyor. Bu yontem genis olarak Y Ba,Cu3O; materyalleri icin kullanlir
(D. Shi, 1995). Bizmut tabanli yiksek sicaklik slperiletkenleri durumunda eriyik
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dokim yontemi (S. Elschner, 1996) degisik sekillerde Bi-2212 materyalinin
olusmasinaizin verilir.

Lazerin alternatif kullammmlarindan bir tanesi de tabakali doku olusturmaktir.
Gecen vyillarda lazer sistemleri birgok endistriyel uygulamada kullamlmstir.
Lazerlerin en cok kullamlan ticari sekli bulk yuksek sicaklik stperiletkenleri
Uretmektir. Lazerlerin sirekli bir dalga Uretmesi durumunda 1siyr dogal olarak
eyleme gecirir. Bu materyallerin siyah rengi; radyasyonu absorbe etmeye yarar. Eger
giris sicakliginin oram bu bolgeden ayrilan 1simin oraninda blylk ise sicakligin
bolgesel olarak artmasindan sonra ya erime ya buharlasma ya da bunlarin karigiminin
meydana gelmesine sebep olur. Bu baglamda lazer zone melting (W. G. Pfann, 1958,
L. A. Angurel, 1997) uygulamaarimn kullaniimasin distinmek mumkindr.
Lazerlerin atiml1 olmasi durumunda kisa ve uzun atiml: olarak adlandirilabilirler. Her
iki kategori arasindaki ayrim 10 pikosaniye olarak tammlanmistir. Uzun atimli lazer
ile materyalin etkilesmesi lazer diflzyonu ile 1si kalintilarini meydana getirir ki bu 1si
difizyon zamammin kisa olmasi ylzindendir. Bu lazerler bircok materyali
makinaastirmak icin de kullanlir (J. Meijer, 2004) ve bilhassa bulk HTS seramikleri
icin de kullamlir. Ayrica zararsiz optik tekniklerde vardir ki bir 6rnegi disuk guclu
lazerler ile hazirlamak igin de kullanilabilir. Dijital Speckle Interferometry (DSPI)
bir teknik olup objelerden daginik olarak yansiyan kuguk yer degistirmelerini olger.
(P. K. Rastogi, 2001)

Bulk yuksek sicaklik stperiletkenlerini tabakalandirmak igin lazer eritme
teknikleri kullanilir. Lazer islemi metodlar: Bi-2212 tabakali materyallerin Gretimini
bastan asag1 akan bir sivi hacminin hareketi ile olusmasina sebep olur (Sekil 3.1.).
Bi-2212 kristallerinin a-b dizlemi ve ¢ ekseni arasindaki blyitme hizinin yiksek
anizotropi yuzinden katilastirmaisleminde bu tanecikler katilastirma ara yuzti bigimi
icin ¢ eksenine dik dogrultuda biyimek egilimindedirler (L. A. Angurel, 1997).
Ayrica Bi-2212 fazi dusuk buharlasma ve siiperiletken fazin yiksek kararlilikta
olmasindan dolayr uygun bir eritme islemi sonucunda meydana gelir. Bi-2212
uyusmayan erimeye sahiptir ve (L. A. Angurel, 1997, P. Maewski, 2000, F. M.
Costa, 1999) bu nedenle eger yiksek tabakalandirma hizi kullanilacak olunursa
madde dengeden uzaklasir ve maddede coklu fazlar agiga cikar. Islem esnasinda Bi-
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2212 faz1 860 ile 900 derece sicaklik araliginda kismen eritilir. Hizli katilasma
nedeniyle birgok degisik faz Sr;«CaCuO, oksiti katilasmanin ilk fazi olarak
gbzlemlenir. Tanecikleri neredeyse biylme yonine paralel 6nemli geometrik ekseni
boyunca uzar (R. S. Feigelson, 1988, F. M. Costa, 1999). Bizmutca zengin tanecikler
benzer bir katilasma davrams: gosterir. Bi-2212 fazi tavlama sonrasi Sr1.xCaCuO-

fazimn diftizyon olayindan dolay: tekrar en belirgin faz olur.

LASER FLOATING ZONE MELTING

@ = 16 rpm

Feed spead
Precursar
Md: Y AS laser
radiation
Grawth
Textured .
rod

@r = -3 rpm
V. Garnier et af Physica € 319, 197-208 (1999)
Sekil 3.1. Lazer Floating Zone Melting (V. Garnier, 1999).

3.4. Orneklerin Hazirlanmasi

3.4.1. Bi»Sr,Ca;.xCeCu,0s:5 (x=0.0,0.01,0.05,0.1,0.25) Bilesiginin Hazirlanmasi

Bi,SroCayxCexCuy0g:5  kompozisyonundaki - Ornekleri  hazirlamak igin
299,99 safliktaki BiO3 SrCO;, CaCOs;, CuO ve CeO, toz bilesikleri uygun
stokiyometrik oranlarda hassas terazide tartildi ve homojen bir karnigim elde
edebilmek icin agat havanda yaklasik bir saat stirede iyice kanstirildi. Daha sonra

elde edilen karisim alimtna (Al,O3) potaya konularak hava ortaminda 750° C' de 12
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saat kalsine edildi. Kalsinasyon sirecinden sonra karisan tozlar 1 saat tekrar
karistinildi ve 800° C’ de 12 saat tavlandi. Yesil seramik silindirik drnekler yaklasik
olarak 120 mm uzunlugunda ve 3 mm c¢apinda 1 dakika boyunca 200 MPa basing
uygulanarak soguk isostatik presleme ile hazirlandi. Elde edilen silindirler akabinde
katilastirilma islemi dogrultusunda LFZ ( Lazer Floating Zone) ile gerceklestirildi.
Cubuklar surekli bir gice sahip Nd:YAG lazer (A\=1064 nm) kullamlarak hava
ortaminda, buyitme hizi 15 mm/h ve seed(tohum) ile feed(besleme) arasnda dénme
hizi1 18 rpm olarak islendi. Bi-2212 siiperiletken fazin formu igin 1sil bir davrans
hava altinda 860° C’ de 60 saat ve 800°C’ de 12 saat olmak Uzere iki acimda ve son
olarak oda sicakliginda quench yapilarak gerceklestirildi. Bundan sonra x=0.0, 0.01,
0.05, 0.1 ve 0.25 drnekleri A,B,C,D ve E olarak adlandirilacaktir.

3.4.2. Toz Karisimin Kalsinasyonu

Uygun miktarlarda tartilan tozlar, homojen bir karisim elde etmek icin,
yaklasik olarak bir saat kadar agat havanda elle kanstirildi. Daha sonra bu karisim,
alimina (Al,O3) potaya konularak, hava ortaminda 750° C de 12 saat slre ile kalsine
edildi. Elde edilen bilesigin yesil bir renkte oldugu gorildi. Kalsinasyon olayi, toz
karisimin ilk 1sil-kimyasal islemi icin yapilmaktadir. Kalsinasyon islemi yardimyla
oksit toz karisimin igerisindeki karbondioksitlerin sicaklikla ayrismast saglanir.

3.4.3. Orneklerin LFZ ile blyutulmes ve presenmesi

Elde edilen yesil renkli ornekler seramik silindirik seklinde yaklasik 120 mm
uzunlugunda ve 3 mm c¢apinda bir dakika boyunca 200 MPa basing uygulanarak
soguk isositatik presleme ile hazirlandi.

3.4.4. Cubuklarin Sinterlenmesi

Slperiletken fazi elde etmek, karisimi olusturan atomlar arasindaki baglar:
kuvvetlendirmek, polikristalleri meydana getirmek ve kristal kusurlarim azaltmak
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icin gubuklarin sinterlenmesi gerekir. Hazirlanan gubuklar, oda sicakliginda firina
konuldu ve 5°C/dak. hizla 800°C’ ye kadar isitildi. Bu sicaklikta 1 saat
bekletildikten sonra 5° C/dak. hizla 860° C' ye cikip 60 saat bekletildi. Daha sonra
800 °C ‘ye yeniden sogutularak 12 saat bekletildi. Bu islem bittikten 800 °C’ de
finndan cikartildi. Firindan cikartilan 6rneklerin siyah renkli olduklart gozlendi.
Boylece cubuk halindeki numunelerimiz deneysel dlciimler icin hazir hale gelmis
oldu.

3.5. Deneysel Olgiimler

3.5.1. X-Isim Difraksiyonu (XRD) Analizi

X-sinlart kirnmmmi analizi Gretilen malzemelerin amorf veya kristal formda
oldugunu, kristal formda olan malzemelerinde kristal yapilarini, kristal yapi
parametrelerini tespit etmek icin kullanidir. XRD yonteminin temeli Bragg yasasina
baglidir. Yani gonderilen X-1stm numune Uzerinden yansitilir (kirilir) ve dedektor
yardimiyla algilanan bu 1sin software aktanlarak yansima siddetine karsilik 20
degerlerinde grafik cizilir. Calisma stiresince X-isinlarn difraksiyonu Rigaku RadB-D
MAX 1I bilgisayar kontrollii CuK, (A=1.5405 A) 1simasina sahip difraktometre
kullamlmistir. Tarama hizi 2 % dak. olarak 20=2° den 60° ye kadar alindi. Bu
Olciimler esnasinda cam ve cam-seramik numuneler ince toz haline getirildi ve bir
cam cerceve Uzerine preslenerek Olcumlerin ainmast  saglandi.  Alinan
difraktogramlar bilinen indisleme metodlar kullamilarak analiz edildi (Yazict 2010,
Altin 2005) .

3.5.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)
Taramali elektron mikroskobu 1930'lu yillarda Manfred von Ardenne

Oncultginde gelistirilmistir. SEM ¢ok kiguk bir alana odaklanan yuksek enerjili

elektronlarla ylzeyin taranmasi prensibiyle calisir(www.vikipedi.com) ve yuksek

¢cOzUnurlUklG ressm olusturmak icin vakum ortaminda olusturulan ve aym ortamda
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elektromagnetik lenslerle inceltilen elektron demeti ile incelenecek malzemeyi analiz
etme imkam sunar. Mikroskopta olusturulan resimler, elektron demetinin malzeme
ile olan etkilesiminden ortaya cikan isimalar veya geri yansiyan elektronlar sayilarak
olusturulur.

Burada yutksek voltg) altinda hizlandirilmis elektronlar malzeme yizeyine
carptirilarak yansir. Yansiyan elektronlar ve buna bagli olarak X-1sinlart kullamlarak
degisik analizler yapilip yizeyin topografis elde edilir (Altin,2005).

Optik mikroskobun cam-seramik calismalarinda sinirli bir degeri vardir.
CUnkd bu numunelerde bulunan kristallerin cogu bu mikroskobun ayirma giicinin
Uzerindedir (Yazici, 2010).

Elektron mikroskobu goruntileri dogrudan orneklerin dis yuzeylerinden
alinmigtir. SEM analizleri Leo Evo- 40xV P modd elektron mikroskobu kullamlarak
yapilmistir. Maksmum hizlandirici voltg) ise 20 kV' dir. 1000- 6000 buyttme
araiklart kullamlmustir (Altin, 2009).

3.5.3. EDX Analizleri

Elektron mikroskobundan gonderilen elektron demetinin ylzeydeki atomlar
ile etkilesmesi sonucunda farkli dalga boyunda x-isinlari olusur. X-isinlart her
element Uzerinden farkli dalga boyunda ve farkli acilarda sacilma gosterir. Edax
analizleri yapr igerisinde olusan fazlarin belirlenmesinde, nokta analizinde, mapping
ve yuzde atomik dagilimlarinin belirlenmesinde kullanilir.

Caismalarimizda Edx andlizleri yapilirken Leo Evo- 40xVP sistemi ile
kombine edilmis 1um? ¢ozinirl Uge sahip Rontech Xflash Dedector kullamlmistir
(Altin, 2005).

3.5.4. Elektriksel Direng Olgumleri (R-T)
Isil islemi tamamlanmis Orneklerin  elektriksel  Ozellikleri, sicakligin

fonksiyonu olarak direncin élctilmes ile belirlenir. Olgim yapilarak numunenin
stiperiletkenlik gegis sicaklig: tespit edilir. Olgiim esnasinda A.C. standart dort nokta
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yontemi kullanmildi. Kontaklar gimus boya ile yapildi. Silindir seklindeki 6rneklere
gumiis pasta uygulanarak bakir tellerle kontak yapilch. Olgiim sonuglarinda hatann
minimum degerde olmasi igin kontaklarin aynm hat Uzerinde ve mesafenin esit
olmasina dikkat edildi. Kullandigimiz numuneler 290 K’'den numunenin
superiletkenlige gecis sicakligina kadar yavasca sogutularak olcimler alindi.
Sogutma islemi sirasinda alinan veriler, dogrudan bilgisayara tasinarak sicakliga
karsilik gelen direng grafigi cizildi.

3.5.5. Titresen Ornek Magnetometresi (VSM)

N0 T O
¥ L {

[~ S—
Sekil 3.2. Model 7304 elektromagnet LakeShore VSM sistemi.

Sekilde genel gorinimi verilen VSM cihazinin ¢alisma prensibi, belirli bir
frekansta titresen ornegin yakininda bulunan algilama bobininin aki degisimini
0lcmeye dayanir (Lake Shore 7300 serisi kullamici €l kitabr). Malzemelerin manyetik
Olcimleri diger dlcimler kadar 6nemlidir. Bildigimiz gibi tim malzemeler disardan
uygulanan bir manyetik aana karsi tepki vermektedirler. Disardan uygulanan
manyetik alan, malzeme icerisinde bir manyetizasyona neden olmaktacir. Her

malzeme uygulanan alana kars1 kendine 6zgi bir manyetizasyona sahiptir. Bu durum

48



3. MATERYAL VE METOD Canan KAYA

malzemenin uygulanan alana kars1 gostermis oldugu duyarlilikla iligkilidir. Buna
mal zemenin duygunlugu denmektedir.

VSM 6lglimlerinde uygulanan alanin, hangi sicaklikta uygulandigi 6nemlidir.
Cunku dusuk sicaklik fiziginde kritik T sicakliginin altinda ve tsttiinde malzeme
farkl1 6zelliklere sahiptir ve bu T, sicakligi faz dontsUmunin oldugu sicakliktir.

Urettigimiz orneklerin manyetik olctimleri 7304 model LakeShore VSM
sisteminde yapildi (sekil 3.2). 9-300 K sicaklik araliginda ve maksimum 1.45 Tedla
alanda calisan VSM sistemimiz ile istenilen sicaklik ve manyetik alanda 6l¢lim
yapilabilmektedir. Olcuimler 10, 15, 20, 25 K olmak (izere dort farkl: sicaklikta ve O-
10000 Gauss manyetik alan araliginda yapildi. Bu farkli dort sicaklikta malzemeye
ait histeresiz egrileri elde edildi. Ayrica 50 Oe manyetik alan atinda manyetik

moment sicaklik egrileri de alinmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Giris

Bu bdlumde, Ce katkili Bi,Sr,Cay-xCecCu,0s:5 (x=0.0,0.01, 0.05, 0.1, 0,25
sirastyla A, B, C, D, E olarak isimlendirilmistir.) siiperiletken malzemelerinin yapisal
ve fiziksel ozellikleri XRD difraktogramlari, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
fotograflar, elektriksel direng R-T ve bu verilerin kullanilmasiyla hole sayisi, kritik
akim yogunlugu J., histeresiz egrileri ve M-T manyetik olcimleri verilerinin

analizleri dogrultusunda degerlendirilecektir.

4.2. Bi,Sr,Cay.CeCu,0g.5 Orneklerinin Elektriksel Direng Olgiim Sonuglar:

Kat1 hal tepkime ve LFZ yontemiyle hazirlanan orneklerin iletkenlik analizleri
sicakligin fonksiyonu olarak direng degerlerinin dlgilmes ile elde edildi. Katkisiz
Bi,SroCay xCuxOgis Ornegine ait R-T egris Sekil 4.1 de gosterilmistir. Sekilde
gosterilen katkisiz drnek normalize edilerek gizilmistir. Sekilde gorilebilecegi gibi
katkisiz 6rnegin stiperiletkenlige gecis sicakligr Teonset degeri yaklasik olarak 105 K
civarinda iken, T¢ s SICAKI1Z1 90 K’ dir. Ayrica slperiletken hale gecis araligi olan
AT(Teonset~ Teoffset)= 15 K'dir.
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Sekil 4.1. Katkisiz (A Ornegi) BSCCO o6rnegine ait direng-sicaklik egrisi.
Ce katkili BizSroCay-xCeCuyOgys bilesiginde tim ornekler igin direncin

sicakliga bagimli (R-T) 6l¢im sonuglart normalize edilmis olarak sekil 4.2.-5."de
gordlmektedir.
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Sekil 4.2. x=0.01 (B 6rnegi) konsantrasyonlu Bi,SroCay-xCeCu,0s:5 SiStemi igin

direng-sicaklik egrisi.
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Sekil 4.3. x=0.05 (C ornegi) konsantrasyonlu Bi,SroCayxCexCu,0s:s Sistemi icin
direng-sicaklik egrisi.
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Sekil 4.4. x=0.1 (D 6rnegi) konsantrasyonlu Bi,Sr,Ca;«CeCu,Og+s  SiStemi igin

direng-sicaklik egrisi.
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Sekil 4.5. x=0.25 (E 0rnegi) konsantrasyonlu Bi,Sr,CayxCeCu,Og:s Sistemi igin
direng-sicaklik egrisi.
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Sekil 4.6. A,B,C,D veE orneklerine ait direng-sicaklik egrileri

Sekilde 4.6. 'da 25 K’ den 300 K’ e kadar tum orneklerdeki elektriksel direnc-
sicaklik egrileri  verilmistir. BUtin numunelerin  sicaklik degerleri azalirken
superiletken durumdan normal duruma gectiginde oda sicakligi degerinin altinda
metalik davrams gosterdigi bulundu. Buna ek olarak, tim orneklerde suiperiletken
tanecikler arasinda zayif baglarin olmasindan dolay: gegis sicakliklarinda genisleyen
gecis gosterir. Diger taraftan, tim Orneklerde tek bir faz gozlenmektedir. Direng
grafiginden gorilen bu karakteristik 6zellige gore burada sadece Bi-2212 fazinin
baskin faz oldugu gozlenir. Bu sonuglar ayrica ileride de gorulecegi gibi XRD
sonuglarimiz ile uyumludur.

Numunelerimizin  konsantrasyonlart  arttinldiginda  Teonsst  ve  Tcoffsat
sicakliklarinda azalma gozlenmistir. Bu duruma bagli olarak siiperiletkenlige gegis
sicakligr olarak bhilinen AT sicakliklari genisleme gostermistir. AT degerlerinin
genislemesi, oOrnekler icerisindeki slperiletken tanecikler arasanda kigik oranda
safsizliklarin, tanecikler arasindaki bosluklarin ve/veya stiperiletken olmayan fazlarin

ortaya cikmasi olarak yorumlanabilir.
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Cizelge 4.1. A, B, C, D ve E orneklerine ait Tconset V€ Teoifse SICaKI1K degerleri ve

hole sayilar:.

Ornek Adi | T¢(K) AT(K) Hole sayisi, p

A T c.onset=105K 14.78K 0,144
T ¢ offset=90.22K

B Teonset=101K 15.00K 0,131
Tc.offset=86K

C Tc.onset=93K 7.9K 0,129
Tc_offset=85.1K

D T conset=93K 11.00K 0,123
Tc.offset=82K

E Tconset=87K 30.00K 0,092
Tc_offset=57K

Yiksek sicaklik superiletkenlerine katkilama yapilmasindaki amag kritik
gegis sicakligim yukseltmektir. Yiksek T¢'li stperiletkenlerde, gecis sicakligi T¢' nin
malzemeye yapilan katkilamaya baglihigim  arastirmak,  slperiletkenlik
mekanizmasim anlamada temeldir. T, yi kontrol eden anahtar parametrelerden
birinin CuO, tabakalarindaki p tasiyici yuk yogunluklarimn oldugu distinilmektedir.
Hole sayisin1 hesaplamak icin Presland Metodu kullanildi (Presland, 1991).

Tc

=1-826(p — 0,16)? (4.1)

Tcmax

Buradaki, T,™ degeri ulasilan en yuksek T degeridir ve Bi-2212 fazi igin
85K'dir. p ise CuO, tabakalarindaki birim Cu atomu basina disen hole
konsantrasyonudur. Bi»SroCay.xCeCupOgs Slperiletken ornekleri icin hesaplanan
hole sayisi, p degerleri, stperiletkenlige gegis sicakligt Teonset V€ Teofiser degerleri
Gizelge 4.1’ de verilmektedir.
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4.3. BiySroCa;xCeCu,0g:5 Orneklerinin  Elektron Mikroskobu Olgiim
Sonuglari (SEM Analizi) ve EDX Analizi Sonuclari

SEM d6l¢umleri sonucunda materyallerde 1sil islemler boyunca meydana gelen
cekirdeklenme, atomik ylzdeler, kristal yaplar: gibi degisiklikler hakkinda bilgiler
amamizi saglamaktadir. SEM analizi bolimunde, elde edilen numuneler, 1sil isleme
tabi tutularak yapilarinda ne gibi degisikliklerin meydana geldigi yapilan 6lgimler ile
andiz edildi. Katkisiz BSCCO ve Ce katkist ile Uretilen BioSroCay.xCeCusOgys
superiletken orneklerin SEM fotograflart Sekil 4.7-11.de goértlmektedir. SEM
andizi, 1 cm’'lik dlgek 30 um'yi gosterecek sekilde ve 2000 kez buyutulerek
yapilmstir.

SE MAG: 2000 x HV: 20.0 kV WD: 8.9 mm
Sekil 4.7. A Katkisiz BSCCO 6rnegine ait SEM fotografi
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Sekil 4.8. A ornegineait EDX andizi

Katkisiz BSCCO 0drnegine ait SEM fotograflar ve EDX sonuglar sekil 4.7.
ve 4.8 de gorilmektedir. EDX anaizleri yardimi ile hesaplamalar yapilarak tim
bolgeye bakildigi zaman Bi-2212 fazimin olustugu gozlenmektedir. Koyu gri olan
bolgeye bakildiginda Bizmutsuz ana katilasma fazi ortaya ¢gitkmaktadir. Bu da bize
(Sr,Ca)CuO; bilesigini isaret etmektedir. Bu faz gubugun eksen boyunca iyi bir
yonelime sahip oldugunu isaret eder. Gri olan bolgede Bi-2212 fazina
rastlanmaktadir. Kigik siyah noktalar da bize CaO fazini gosterir ve bu fazin

yapinin igerisinde bulunan Bizmut zengini fazi bozdugu gorulebilir.
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SE MAG: 2000 x HV: 20.0 KV WD: 9.0 mm
Sekil 4.9. B 6rneginin SEM fotografi

cps/eV.
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Sekil 4.10. B Ornegine ait EDX analizi

x=0.01 katkil1 Bi>Sr,Cay.xCexCu,Og+s Ornegine ait SEM fotograflar ve EDX
sonuglart sekil 4.9. ve 4.10." da gorilmektedir. EDX analizleri yardim ile tim
bolgeye bakildigi zaman Bi-2212 fazimin olustugu gozlenmektedir. Gri olan bolgede
EDX sonuclar ile de kiyaslandiginda 2212 fazina rastlanmistir. Ayni sekilde koyu
gri olan bolgeye bakildiginda Bizmutsuz ana katilasma fazi ortaya ¢gikmaktadir. Bu
numunede de gbzlenen siyah noktalar da bize CaO fazim gosterir.
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SE_MAG: 2000 x HV: 20.0 kV_WD: 9.0 mm
Sekil 4.11. C érneginin SEM fotografi

cps/eV.
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Sekil 4.12. C drnegine ait EDX analizi

x=0.05 katkil1 Bi,Sr,Cay-xCeCu,Os:5 Ornegine ait SEM fotograflart ve EDX
sonuclar sekil 4.11. ve 4.12." de gorilmektedir. Diger sonuclarda da oldugu gibi tim
bolgeye bakildigi zaman Bi-2212 fazinin olustugu gézlenmektedir. Y apidaki siyah
noktalarda artma gozlemlenmistir. Bu da yapimn giderek bozuldugunu
gostermektedir. Gri olan bolgede 2212 fazina rastlamrken koyu gri olan bdlgede
Bizmutsuz faza rastlanmustir.
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SE MAG: 2000 x HV: 20.0 kY WD: 91 mm
Sekil 4.13. D 6rneginin SEM fotografi

cps/eV.
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Sekil 4.14. D ornegine ait EDX andlizi

x=0.1 katkil1 Bi,SroCay.xCeCu,Og.s Ornegine ait SEM fotograflari ve EDX
sonuclart sekil 4.13. ve 4.14." de gorulmektedir. Diger sonuclarda da oldugu gibi
tim bolgeye bakildigi zaman Bi-2212 fazinin olustugu gbzlenmektedir. Gri olan

bolgede 2212 fazina rastlanirken koyu gri olan bélgede Bizmutsuz faza rastlanmustir.

61



4. BULGULARVE TARTISMA Canan KAYA

SE MAG: 2000 x HV: 20.0 kV_WD: 9.0 mm
Sekil 4.15. E 6rneginin SEM fotografi

cps/eV.
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Sekil 4.16. E ornegine ait EDX analizi

x=0.25 katkil1 Bi,SroCay.xCexCu,0g+s Ornegine ait SEM fotograflar ve EDX
sonuglar sekil 4.15. ve 4.16." da gortulmektedir. TUm boélgenin EDX sonuclarina
bakildigi zaman Bi-2212 fazimn olustugu gozlenmektedir. Katkilama miktar: arttikga
yapida bozulmalar ortaya ¢ikmisgtir.  Gri olan bdlgede Bi-2212 fazina rastlanirken
koyu gri olan bolgede Bizmutsuz faza rastlanmustir. Acik gri fazlarda Bizmutca

zengin sivinin hizli katilasmasina isaret eder ki bu stireci baslangic (CayxSrx) CuO,
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cekirdeklenmesi izler. Dahas bu egilimlerden bulydtilen taneciklerin baglica
Bizmutca zengin anafazin katilasma fazi olduguna karar verilebilir.

TUm orneklere ait EDX analizleri sonuclarinda oran oranti  yontemi
kullanilarak hesaplanan verilere gore x=0 konsantrasyonu icin Bi,3Sr18CapeCus.05
yapisinin olustugu gorilmektedir. x=0.01 konsantrasyonu icin Bi,SroCaysCep1Cuy g,
x=0.05 konsantrasyonu igin Bi»3Sr;7Cay9Ceyi1Cus, X=0.1 konsantrasyonu igin
Bi»3Sr17CapsCepiCuig, x=0.25 konsantrasyonu icin  Biz1Sr21Ca06Cep2Cuig
rastlanmaktadhr.

4.4. Bi,Sr,Ca;.xCeCu,0g:s Orneginin X-Isinlar Difraksiyonu Sonugclari

Superiletken malzemelerin  kristal yapmsint  incelemek igin  X-1sinlari
difraksiyon analizini kullanmak kolaylik saglamaktadir. Hazirlamis oldugumuz
numunelerin tim kristallesme olaylarim XRD ile analiz edebiliriz. Bu andizler,
islem sliresince numunelerde degisik kristal fazlarin ortaya gitkmasindaki ardisikligin
belirlenmesinde ve uygun sicaklik sartlarim tammlamakta da buyuk yararlar saglar.
Sekil 4.17. de katkisiz BiSroCay.xCecCu,0s:5 Slperiletken oOrnegine ait XRD

sonuclar: verilmistir.
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+ 2212

Siddet (keyfi birim)

2 Teta (derece)
Sekil 4.17. Katkisiz Bi-2212 slperiletken 6rnegine ait XRD sonuclari.

Bi»SroCay-xCeCu,0s: bilesigine ait oda sicakliginda kaydedilen A, B, C, D
ve E ( x = 0.0, 0.01, 0.05, 0.1 ve 0.25) drneklerinin X 1sinlart kirnmnim desenleri sekil
4.18." de gosterilmektedir. Sekillerden de anlasildigi gibi Bi-2212 fazi baskin fazdir.
2212 fazimin karakteristik 20=5.7°, 24.8°, 27.5°, 31.1° ve 35%de piklerine
rastlanilmistir.  Ancak CaCuO; gibi safsizlik fazida numunede katkilama miktar:
arttikca ortaya cikmaktadir. TUum orneklerin kristal simetrisi tetragonal olarak
bulunmustur. Orneklerin birim hiicre parametreleri cizelge 4.2.° de gosterilmektedir.
Cizelgede verilen degerler dikkatli bir sekilde incelendiginde artan Ce
konsantrasyonu ile a,b parametrel erinde diizguin bir artis, ¢ parametresinde de diizgiin
bir azalis gorilmektedir. Bu da kristalin ab dizlemi boyunca genisledigini ve c-
ekseni boyunca da kiculduginu isaret etmektedir. Piklerin karakterizasyonu Maeda
ve arkadaslarinin (1990) verdikleri X-1sint kirnmim desenlerini ile karsilastirilarak
yapilmistir. DUsUk sicaklik Bi-2212 ve Kkirlilik fazlarinin hacimsel oranlarina
rastlanmustir.

Sonuglardan goruldugl gibi A ve B numunelerinde Bi- 2212 fazi tek faz

olarak gorulmustar.
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Siddet (keyfi birim)

L] ¥ ]
20 2 Teta (Derece) 40

Sekil 4.18. x=0.0 (A 6rnegi), x=0.01 (B 0rnegi), x=0.05 (C ornegi), x=0.1 (D drnegi)

ve x=0.25 (E drnegi) orneklerinin XRD sonuclari.

Cizelge 4.2. A, B, C, D, E drneklerinin birim hiicre parametreleri ve ortalama tanecik
boyutlari.

Ornek Adh

a=b (A)

c(A)

L (A)

3.829046

30.951832

371.1558

3.819227

30.910264

316.6721

3.823152

30.902358

369.4831

3.830047

30.890014

337.5532

m O O ®@

3.831934

30.889336

332.2901

Numunelerin kristal buyuklukleri Debye-Scherrer esitligi kullamlarak,

Ling= 0.9 M BCOS@
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hesaplanmigtir [B. D. Cullity, Element of X-ray Diffraction, Addition—Wesley,
Reading, MA,1978]. Burada Lyy; Ortalama kristal biytkltgu, A; kullamlan x-1s1m
kaynagimn dalga boyu, B; x-1s1m desenlerindeki piklerin yar1 yukseklik pik genisligi
(Full Width Half Maximum, FWHM) ve 6; pik agisidir. Kristal biyukltkleri gizelge
4.2 de verilmektedir. Kristal buytkltkleri malzemenin kristal kalitesi ileilgili bilgi
edinmemize yardimc: olur. XRD ile elde edilen kirtmm pikinin yarir yokseklik pik
genisligi ile ters orantilidir. Kirtmim pikinin dar olmasi kristal buyukltugtn biyuk
olmasini saglayacaktir. Bu sayede kristalin kaliteli bir yapiya sahip oldugunu
gOsterecektir. Cizelgeden de goruldigu Uzere x degerlerinin artmasi ile birlikte
ortalama kristal buytklikleri azalmaktadir. Ce* iyonlarinin yerine gore oksijen
degisimi bu azalmaya neden olabilir. Bu sonu¢ da R-T ve SEM fotograflanyla
desteklenmektedir.

4.5. Bi,Sr,Cay.,CeCus0s:5 Orneginin D.C. Magnetik Olglimleri

Ce katkil1 orneklere ait magnetik histeresiz 6lcimleri; A, B, C, D ve E
ornekleri igin 10K, 15K, 20K ve 25K olmak Uzere dort farkl sicaklikta yapildi. Bu
Orneklere ait histeresiz egrileri, sirasiyla, Sekil 4.19.-23." de gosterilmistir. M-H
egrileri sifir alan sogutmal1 olarak elde edilmistir. Olgimler sirasinda 6rneklerin
boyutlar: hesaplanarak emu/cm® cinsinden manyetizasyonun uygulanan alan ile
degisimleri cizilmistir. Artan sicaklik degerleri ile birlikte magnetizasyon
degerlerinde azalma gozlenmistir. Bu durum yiksek sicaklik stperiletken
malzemelerindeki genel karakteristik bir 6zelliktir. Tum histeresiz egrileri 0-1T
manyetik alan araliginda 6l¢llerek yapilmstir.

Slperiletken malzemeler diamanyetik 06zellik gosterirler. Mazemeler
Uzerinde uygulanan alanla vorteks akimlari meydana gelir. Olusan bu vorteks
akimlart numune icine manyetik alamn sizmasint engeller. Hep'e kadar uygulanan
manyetik alan numune igine sizmaz. Uygulanan alan arttikga belli bir degerden sonra
numune i¢ine sizar. Bu durumdan sonra da manyetizasyon degeri azalmaya baslar ve
Hc' de sifir olur. Uygulanan manyetik alan azaltilmaya basladigi zaman aki profil
ters doner ve manyetizasyon pozitif yonde degisir. Manyetik alan sifiraindirildiginde
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tuzaklanan akidan dolay: kalici bir manyetizasyon olusur (Orlando, Delin, 1991). Bu
durumda tersinmez bir M-H egrisi olusur. Sifir alandaki manyetizasyon degeri ne
kadar blylk ise tuzaklanan aki degeri o kadar blydk olur. Sekil 4.24-4.27 de
A,B,C,D ve E orneklerinin T=10, 15, 20 ve 25 K sicakliklarindaki M-H egrileri

birlikte verilmistir.

20
1 = T=10K
1.5 1 —a— T=158K
A LN A T=20K
el _
Al v T=25K
a & a-w-"a ] SE
a2 X a A A e e
7 —y ¥ —v- ¥ 0,51+ " -4 : : _—
| T .___T_" (Y % _"
I l;x-' v - ...-IT _:-\5 |
10000 g A0 v 5000 10000
elel v 371 1 IS He
..--.. A >-—-- ® = _‘
2 4 m—m-E
£ gt
e
a
E
Q
=

Sekil 4.19. A Ornegine ait histeresiz egrileri.
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T=100
T=15K
x
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Sekil 4.20. B 6rnegine ait histeresiz egrileri.

-10000
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Sekil 4.21. C érnegine ait histeresiz egrileri.
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Sekil 4.22. D drnegine ait histeresiz egrileri
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Sekil 4.23. E 6rnegine ait histeresiz egrileri.
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10000 5

Moment (emu)
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Sekil 4.24. A, B, C, D, E ¢rneklerine ait 10 K’ de elde edilen histeresiz egrileri.
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Sekil 4.25. A, B, C, D, E ¢rneklerine ait 15 K’ de elde edilen histeresiz egrileri
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Moment{emusl.0

Sekil 4.26. A, B, C, D, E ¢rneklerine ait 20 K’ de elde edilen histeresiz egrileri.
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Sekil 4.27. A, B, C, D, E drneklerine ait 25 K’ de elde edilen histeresiz egrileri.
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Histeresiz egrilerinin alan boyutlari, artan sicaklik degerleriyle azalmistir.
Olcumler 10 K degerinden 15 K, 20 K ve 25 K degerlerine gikartildigi zaman
histerisiz egrilerinin icindeki alan ve manyetizasyon degerinde azalma gozlenmistir.
Bu durumu Cooper ciftlerinin sayisimin sicaklik artisina bagli olarak azalmasi
seklinde agiklayabiliriz. Tim sicaklik degerleri igcin M-H egrilerinin simetrik oldugu
gorulmektedir. Bu da bize drneklerin kristal 6zellikleri agisindan iyi bir yapiya sahip
oldugunu gosterir.

Pozitif ve negatif Dbolgedeki miknatislanma  buytkligt  yani
DM(H,T)=(M" - M™) artan sicaklikla birlikte daha da kiictilmiistir. BuradaM™ ve

M™ sirasiyla, uygulanan H, magnetik alamn sabit degerinde miknatislanmadaki
pozitif ve negatif manyetizasyon degerlerini gbstermektedir.

Bean kritik durum modeline gore, miknatislanma AM(H, T)'deki bu fark,
superiletken malzemenin J(H, T) kritik akim yogunluguyla dogrudan orantilidir
(Bean, 1947). M-H egrileri kullanilarak kritik akim yogunlugunu Bean Modeli ile
hesaplamak mumkundur.

Orneklere ait magnetik kritik akim yogunlugu denklem (4. 3.)’ de verilen

—_

J=30AM/d (4.3)

formiline gore hesaplanmis ve Sekil 4.28-4.32' de verilmistir.  Burada d
malzemenin ¢apidir. AM= M. - M. (M- H egrisinde M. pozitif manyetizasyon, M.
negatif magnetizasyondur. Grafiklerden de gorilecesi gibi, kritik akim degerleri
artan sicaklik ve alan degerleriyle azalmaktacir. Tim ornekler icin T=10 K’ deki J
degerlerinin uygulanan alana bagimliligi Sekil 4.33' te gosterilmistir. Grafikten de
gorulecegi gibi J.-H davramsinda herhangi bir anormallik gézlenmemis olup, T=10
K’ deki J. degeri 2,6x10° A/lcm? dir.

Bean Modeli kullanilarak elde edilen kritik akim yogunluklar: cizelge 4. 3." te
gosterilmektedir.

Katkisiz A numunesine ait J. degerleri sirasi ile 10 K'de 2.6x10° Acm?, 15
K'de 2.5x10° Acm?, 20 K'de 2.1x10° Acm?, 25 K'de 1.7x10° Acm™ olup sekil
4.28. de gosterilmektedir.
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B numunesine ait J. degerleri sirasi ile 10 K’'de 2.2x10° Acm?, 15 K’de

1.8x10° Acm?, 20 K’de 1.6x10° Acm?,

gosterilmektedir.

25 K'de 1.3x10° Acm? olup sekil 4.29." da

C numunesine ait J. degerleri sirasi ile 10 K’'de 1.7x10° Acm?, 15 K’de

1.2x10° Acm?, 20 K’de 7.8x10* Acm?,

gosterilmektedir.

25 K'de 5.4x10" Acm olup sekil 4.30.” da

D numunesine ait J. degerleri sirasi ile 10 K’'de 9.8x10* Acm?, 15 K’'de

6.5x10* Acm’?, 20 K'de 4.2x10" Acm™

gosterilmektedir.

, 25 K’ de 3.3x10% Acm™ olup sekil 4.31." de

E numunesine ait J. degerleri sirasi ile 10 K'de 7.8x10* Acm?, 15 K’'de

5.6x10° Acm™, 20 K’de 4.2x10* Acm™2

, 25 K’ de 3.2x10* Acm™ olup sekil 4.32." de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.28. A Ornegine ait kritik akim yogunlugu-magnetik alan egrileri.
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Sekil 4.29. B 6rnegine ait kritik akim yogunlugu-magnetik alan egrileri.
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Sekil 4.30. C érnegine ait kritik akim yogunlugu-magnetik alan egrileri.
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Sekil 4.31. D Ornegine ait kritik akim yogunlugu-magnetik alan egrileri.
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Sekil 4.32. E 6rnegine ait kritik akim yogunlugu-magnetik alan egrileri.
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Sekil 4.33. A, B, C, D, E drnegine ait kritik akim yogunlugu-magnetik alan egrileri.

Cizelge4.3. A, B, C, D, E, drneklerine ait kritik akim yogunluklar: degerleri.

Jemag Jemag (15K’ d€) | Jemag(20K'de ) | Jemag(25 K’ de)

( 10K’ de) Alcm? Alcm? Alcm?

Alcm?
A 2.6x10° 2.5x10° 2.1x10° 1.7x10°
B 2.2x10° 1.8x10° 1.6x10° 1.3x10°
C 1.7x10° 1.2x10° 7.8x10" 5.4x10"
D 9.8x10" 6.5x10" 4.2x10" 3.3x10°
E 7.8x10" 5.6x10° 4.2x10" 3.2x10"
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

BSCCO sisteminde Bi,Sr,Cay«CeCu,0s:5  (X=0.0, 0.01, 0.05, 0.1 ve 0.25)
kompozisyonu kati-hal tepkime yontemi kullamlarak, 800°C siceklikta 1 saat
bekletildikten sonra 5° C/dak. hizla 860° C' ye cikip 60 saat bekletildi. Daha sonra
800 °C ‘ye yeniden sogutularak 12 saat bekletildi. Bu islem bittikten sonra 800 °C’

de firindan cikartildi. Bu islemden sonra elde edilen stiperiletken numunelerin analizi
icin direnc oOlclimleri, XRD desenleri, taramali elektron mikroskobu (SEM)
Olcimleri, EDX olcumleri, sifir alan sogutmali manyetik olglimler ve kritik akim

yogunlugu caligmalar: yapildi.

5.1.1. Bi»Sr,Ca; xCeCu,0g:+5 Orneginin R-T Olglim Sonuclar:

Bi,Sr,Ca; xCeCu,0g:+5  kompozisyonuna ait numunelerinde dort-nokta
yontemi  kullanilarak direng Olcimleri  yapildi. Bu sonuglara bakildiginda,
numunelerde x=0.0, 0.01, 0.05, 0.1 ve 0.25 degerleri icin elde edilen
kompozisyonlarda Ce'un katki miktar1 arttikca direng degerinde azalma oldugu
gozlemlenmistir. BSCCO sistemine Ce katkilanmast Bi,Sr,CayxCeCu,Ogys
kompozisyonunun sifir  direng sicaklhigimn  azalmasina  sebep  olmustur.
Slperiletkenlige gecis sicakligt Teonset VE direncin sifir oldugu Teorser SICaKliklarinin
azaldigi sekil 5.1." de gorulmektedir. Bu sebepten siiperiletkenlik gecis araligi olan
AT degeri giderek genisleme gostermistir. Bu sonuclar bize katkilama degerinin
artmasiyla birlikte slperiletkenlik — 6zelliklerin  kotUlestigini  gostermektedir.
Elektriksel direng dlcimleri XRD ve SEM analizleri ile uyum icerisindedir.
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Sekil 5.1. A,B,C,D ve E drneklerine ait direng-sicaklik egrileri

5.1.2. Bi»Sr,Cay.«CexCu,0g:s Orneginin Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Analizi Sonuglar

SEM sonuglarina bakildigi zaman tim bolgelerde 2212 fazinin hakim oldugu

gbzlenmektedir. Koyu gri olan bolgeye bakildiginda Bizmutsuz faz ortaya ¢ikarken
gri olan bdlgede Bi-2212 fazina rastlanmaktadir. Kiguk siyah noktalar da bize CaO

fazint gosterir. Katkilama miktar1 arttikga yapinin bozuldugu ve kirliliklerin arttig

gbzlenmektedir. Bu sonuclar XRD ve R-T sonuglarimiz ile uyum igerisindedir.
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5.1.3. Bi,Sr,Cay,CeCus0g:y Orneginin - X-isinlar1  Difraksiyonu  Analizi
Sonuglari

Yapmis oldugumuz bu tezde Ce katkili kompozisyonlara ait XRD desenleri
incelendi ve yapilan Ce katkisinin kristallesme Uzerine olan etkileri arastirildi.
Katkisiz numunelerde distk sicaklik fazina (2212) rastlanilmistir. Katkisiz BSCCO
orneginde safsizlhik fazina rastlamlmamstir. Ce katkili  BiySroCayxCexCuzOgys
kompozisyonunda x=0.05, 0.1 ve 0.25 numunelerinde safsizlik faz1 gozlemlenmistir.
Artan Ce miktariyla beraber pik siddetlerinde azalma meydana gelmektedir. XRD
analizi sonucuna bakilarak Ce katkisiyla birlikte belli bir katkilama miktarina kadar
dusUk sicaklik fazinin sistemde hakim oldugunu ve artan katkiyla birlikte safsizlik
fazlarimn da sisteme eklendigi sylenebilinir. Bu sonu¢ R-T ve SEM sonuglariyla da
desteklenmektedir.

5.1.4. Bi,Sr,Ca; xCeCu,0g:; Orneginin D.C. Manyetik Olglim Sonuglari

Bi»Sr,Cay-xCeCu,0s.5 kompozisyonunda hazirlanan bilesigin 10 K, 15 K, 20
K ve 25 K sicakliklarda yapilan manyetik olciimlerinde uygulanan manyetik alan
+10000 O€edir ve sekil 5.2 de goérulmektedir. Bu dlcimler yapilarak uygulanan
manyetik alan ile Bi,SroCa;xCeCupOs:s NUMuNesine ait histeresiz egrilerinin
davranislarinda nasil bir degisme olacagina dair bilgiler elde edilmistir. Olgiilen her
sicaklik degeri icin uygulanan M-H egrilerinin simetri gostermesi gerekir. Bu da
numunelerin  kristal 6zellikleri  bakimindan kaliteli oldugunu gostermektedir.
Uygulanan £10000 Oe alanda histeresiz egrileri sifir alan sogutmali olarak elde
edildi. Bu histeresiz egrilerinde goruldi ki alan boyutlari, artan sicaklik degerleriyle
birlikte azalmaktadir. Ayrica katkilama miktarinin artmasi ile birlikte kritik akim
yogunluklarinda da bir azalma meydana gelmektedir. Sekil 5.3." te bu durum agikca
gorulmektedir.
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Sekil 5.2. A, B, C, D, E drneklerine ait 10 K’ de elde edilen histeresiz egrileri.
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Sekil 5.3. A, B, C, D, E ¢rnegine ait kritik akim yogunlugu-magnetik alan egrileri.
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5.2. Oneriler

Kati-hal yontemiyle Uretilen ve daha sonra Lazer Floating Zone (LFZ)
metoduyla buyutilen malzemelerin Bi,SroCay.xCexCu,Og.5 SUperiletken 6rnegine ait
R-T, XRD, Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), M-H ol¢cumleri yapilmistir. Bu
olcimler sonucunda numunelerin yapisal 6zellikleri, tanecik buydkltkleri, gecis
sicakliklar: belirlenirken aynm zamanda M-H olctiimleri yardimiyla numunelerin kritik
akim yogunluklart hesaplandh.

Ce katkil1 drnekler Gzerindeki calismalara ek olarak Bi,Sr,Cay.xCexCuzOgys
superiletken orneklerine Gegirmeli Elektron Analizi (TEM) yapilabilir. Boyldikle
daha yuksek ¢tzme gliclne sahip olan TEM sayesinde kristal yap hakkinda daha
ayrintil: bilgi alinabilir. Ayrica bu tez ¢alismasi sirasinda hazirladigimiz Bi,SrCay.
xCeCu0g+5 superiletken ornegimizin sertlik ve genlesme olgimleri de
arastirilabilir.

Bi,Sr,Ca; «CeCu,0g.5  sliperiletken numuneleri farkl: sinterleme sicakliklar
kullanilarak hazirlanabilir. Bu yontemle de numunenin kristal yapisindaki olusum

icin gerekli olan optimum sinterleme stiresi belirlenebilir.
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