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The purpose of this work is to investigate the structural, electrical and
magnetic properties of Sm and Gd doped of BSCCO superconductor system
fabricated by using the conventional glass-ceramic method. For this reason, in first
part of this work; the microstructural and physical properties of high temperature
superconductos, BSSCCO have been summarized. In order to explain the origin of
the magnetic properties some theories proposed are reviewed. In other part of this
thesis, the magnetic, physical, structural properties and phase transition of the
BSCCO superconductors have been surveyed. Microstructural, physical and
superconducting changes occured during the heat treatments have been analysed by
using Differantial Scanning Calorimetry (DSC), X-Ray Diffraction (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM), and Resistivity Measurements (R-T). The Closed Cycle
VSM (Vibrating Sample Magnetometer) has been used for the magnetic
measurements, like M-H, dM/dH, hysteresis loops, Hc, J. and M;. The results
indicated that the superconducting properties of samples were slightly degraded
when Sm and Gd were added into BSCCO system. Finally, the results of the Sm and
Gd doped samples compared
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1. GIiRIS Ahmet EKiCIBIL

1. GIRIS

Metallerin yiiksek 1sisal ve elektriksel iletkenliklerinin metal igindeki
elektronlarin hareketine bagli oldugu, elektronun bulunusundan hemen sonra
anlasilmistir. Metalik iletkenligin klasik teorileri, bu elektronlari, metal i¢inde Orgii
kusurlar ile ¢arpisan bagimsiz bir parcaciklar gazi olarak agikladi. Elektriksel ve
1s1sal iletkenligin bircok deneysel sonuclari, klasik kinetik teori metodlar
kullanilarak agiklanabildi. Elektronlarin dalga 6zelligi ve disarlama ilkesinin hesaba
katilmas1 ancak kuantum mekanigi ile birlikte saglandi. Onceleri agiklanamayan bir
cok olay, o zaman acikliga kavustu. Ornegin, serbest elektronlar igin Fermi
dagilimmi kullanma geregi, katilarin 6zgiil 1silarina olan elektronik katkinin
anlagilmasina yol agti. Dalga diigiincelerinin diger uygulamasi, enerji diizeylerinin
kuantizasyonuna ve katilarin band teorisine yol a¢ti ki bu durum normal katilarda
gozlenen iletkenliklerin sebebini biiylik oranda agikladi. Serbest-elektron model
yaklasimi, elektronlarin birbirleriyle ve Orgli iyonlariyla etkilesmelerindeki
degisimlerinin bir ortalamasini buldu ve normal kosullar altinda elektron akisina
direncin sebebini acgikladi. Bununla birlikte, bu bagimsiz parcacik modelinin
basarisizlig1 siiperiletkenligi aciklamaktan yoksun olusudur. Bu olayin anlasilmasi
icin katilarda elektron ve iyonlarin ortak davranisinin veya c¢ok cisim etkisi denilen
etkilerin hesaba katilmas1 gerekmektedir.

Gortldiigii gibi, bir katinin elektriksel 6zdirencine bir ¢ok etkenin katkisi
vardir. Elektronlar, kusursuz bir 6rgiiye kiyasla, bir kristalde bulunan yapisal kusur
veya Kkirlilik degisimlerinden dolay1 sacilirlar. Ayrica, normal modlardaki 6rgii
iyonlarinin katida hareket eden ses dalgalarina benzer bir olayr meydana getiren ve
fonon olarak adlandirilan orgii titresimleri vardir. Sicaklik arttik¢a, orgiide daha ¢ok
fonon olusmakta bunun sonucunda da, iletim elektronlarini sacan ve daha fazla
dirence sebep olan bir elektron-fonon etkilesmesi olusmaktadir. Bu yiizden, sicaklik
azaldik¢a katinin elektriksel direnci azalmalidir. Ancak, kristal kusurlarindan dolay1
mutlak sifir civarinda bile bir artik direng beklenir. Bu nedenle, baz1 katilarin
elektriksel direncinin yeterince diisiik sicakliklarda tamamen yok olmasi, olaganiistii

gibi gorliinmektedir.
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1911°de Heike Kammerling Onnes, kat1 civanin T, kritik sicaklik denilen
belirli bir sicakligin altinda sogutuldugunda elektriksel direncinin Ol¢iilemeyecek
kadar kii¢iik bir degere diistiigiinii buldu (Onnes, 1911). Sicaklik T=4.2° K’nin altina
diiserken, civa normal durumdan siiperiletken bir duruma geger. O zamandan beri
23°K’e kadar yiiksek kritik sicakliklarin altinda diger bir¢cok element, bilesikler ve
alasimlar siiperiletken olarak bilinmektedir. Fakat, biitiin maddeler siiperiletken
degildir. Sekil 1.1 siiperiletken kalay ve siiperiletken olmayan giimiis i¢in ¢ok diisiik
sicakliklarda Ozdirencin sicaklikla degisimini gdstermektedir. Bir siiperiletkende
akimlar, Olgiilebilir bir azalma olmaksizin senelerce dyle kalabilir.

20t

Kalay

p (10~ 11Q-m)
o

0 T 10 20
T(K)

Sekil 1.1. Normal bir metalin mutlak sicaklikta sonlu 6zdireng egrisi ve bir
stiperiletken icin kritik T, sicaklikta sifira diisiisii gosteren, T sicaklifina gére p

Ozdirencinin grafigi

1933 de Meissner ve Oschenfeld siiperiletken bir maddenin, bir magnetik
alan etkisinde kritik sicakliginin altinda sogutulurken, i¢ kismindaki tim magnetik
akiy1 disar1 attigini buldular (Meissner ve Ochsenfeld, 1933). Eger alan, madde kritik
sicakligimin altina sogutulduktan sonra uygulanirsa, magnetik aki siiperiletkenden
disar1 atilir. Bu ylizden bir siiperiletken tam bir diamagnet gibi davranir. Meissner
olayinin her ikisi de Sekil 1.2° de gosterilmektedir. Lenz yasasina gore, magnetik aki

bir devre i¢inde degistigi zaman, akidaki degisime karsi koyacak yonde bir

indirgenmis akim meydana gelir. Diamagnetik bir atomdaki ydriingesel elektronlar
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donme hareketlerini, distan uygulanan magnetik alana kars1 koyacak bir net magnetik
moment olusturmak {izere diizenlerler. Bunu su sekilde agiklayabiliriz; bir dis
magnetik alan bir siiperiletkenin i¢ine niifuz edemez, ¢iinkii; hareketleri bir atomdaki
gibi engellenmemis olan siiperiletkendeki iletim elektronlari hareketlerini, karsi
koyan bir magnetik alan olusturacak sekilde ayarlarlar. Bu durumda biitiin
stiperiletken, tek bir diamagnetik atom gibi davranir. Boylece, siiperiletkenlerin iki
ana ozelligi, yani magnetik akinin diglanmasi ve akim akigina direncin bulunmayisi
birbiriyle iliskilidir. D1g magnetik alan uygulandiginda aki diglamasini siirdiirmek

i¢in, kalic1 (direngsiz) bir akimin olmasi zorunludur.

R ol

-

 §

Y
Y

Sekil 1.2. Sematik bir disar1 atilma gosterimi.Ust tarafta Meissner olay
gosterilmektedir

Eger dis alan kritik H, denilen belirli bir degerin iizerine artirilirsa, metalin
stiperiletkenliginin kalmadig1 ve normal hale geldigi goriilmektedir. Belirli bir metal
icin bu kritik alanin degeri Sekil 1.3° te kursun icin gosterildigi gibi sicakliga
baghdir. Dis magnetik alan artarken buna bagl olarak kritik sicaklik, H>H, (0°K)
oluncaya kadar diiser. Bu metal i¢in hi¢ bir sicaklikta siiperiletkenlik yoktur. Bunu
sOyle anlayabiliriz; T’ nin altinda bir sicaklikta bir magnetik alan uygulandigin
varsayalim. Siiperiletken, bu alan1 Meissner olay1 nedeniyle disarida birakacaktir.
Magnetik alandaki enerji azalmasi, siiperiletken akimi olusturan elektronlarin artan
enerjisi olarak ortaya c¢ikar. Dis magnetik alanin siddeti artarken siiperiletken
tarafindan kazanilmis enerji de artar. Alamin kritik H,, degerinde siiperiletken
durumun enerjisi normal durumun enerjisinden daha fazla olur, boylece materyal

normal hale gelir.
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anagrEﬁk Alan

Srcaklik T

Sekil 1.3. Kritik B, alanimin sicaklikla degisimi
1950’ de yapilan deneyler, ayni elementin farkli izotoplarindan olusmus
kristalin kritik sicakliginin izotopik kiitleye bagh oldugunu agikladigi zaman,

stiperiletkenlik olayinda orgii titresiminin oynadigi 6énemli rol kanitlanmis oldu. M,

katinin ortalama izotopik kiitlesi olup, M %Tc =sabit ile verilen bu bagimliliga izotop

etkisi denir. Bu baginti, orgi titresimleri olmadiginda (M — o oldugunda) kritik
sicakhigin sifira gidecegini (bdylece siiperiletkenlik yok) gostermektedir. Orgii
titresimlerinin  6nemi, siiperiletkenlik olayindan elektron-fonon etkilesmesinin
sorumlu oldugu bir durumu 6nermektedir. Katinin serbest parcacik modelinde, ihmal
edilen bu elektron-fonon ve elektron-elektron etkilesmelerini artik bir tarafa
birakamayiz. 1957°de Bardeen, Cooper ve Schrieffer, bu etkilesmeleri de i¢ine alan
BCS teorisi olarakta bilinen ayrintili bir mikroskopik teori ileri siirdiiler
(Barden,Cooper ve Schrieffer, 1957). BCS teorisinin 6ngoriileri deneysel sonuglarla
mitkemmel bir uyum igindedir. Simdi bu teorinin nitel bir modelini inceleyelim.
Orgiideki bitisik iyonlarmn yakinindan gecen kat1 i¢indeki elektron bu iyonlari,
iyonlarin bir siire birlikte hareket etmelerini saglayacak ve her birine momentum
kazandiracak bir dizi Coulomb etkilesmeleri ile etkiyebilir. Orgiiniin esnek
ozelliklerinden dolayr bu artirilmis pozitif yiik yogunlugu bdlgesi, orgii icinde
momentum tagiyan bir dalga gibi yayilacaktir. Yani, elektron, fonon salmaktadir.
Fononun tasidigt momentum, fonon saldigi zaman momentumu degisen elektron
tarafindan saglanir. Eger daha sonra ikinci bir elektron hareket eden artmis pozitif
yik yogunlugu bolgesinden gegerse c¢ekici bir Coulomb etkilesmesi gorecek ve
dolayistyla hareket eden bolgenin tasidigi biitiin momentumu sogurabilecektir. Yani

ikinci elektron birinci elektron tarafindan saglanan momentumu yutmak suretiyle
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fononu yutabilir. Net etki, iki elektronun birbirleriyle bir miktar momentum degis
tokusu yapmasi1 ve bdylece birbirleriyle etkilesmesidir. Her ne kadar etkilesme,
fononu bir arag¢ olarak iceren iki basamakli bir olay ise de, kesinlikle iki elektron
arasinda bir etkilesmedir. Ayrica bu, ¢ekici bir etkilesmedir. Ciinkii, basamaklardan
herhangi birinde goriilen elektron; ¢ekici Coulomb etkilesmelerine katilmistir. BCS
teorisi, fonon degis tokus dizisinden ileri gelen iki elektron arasindaki ¢ekim
kuvvetinin, belirli kosullarda, yiiklerin Coulomb etkilesmesinden (perdelenmis)
dolay1 dogrudan aralarinda meydana gelen itme kuvvetini biraz asabilecegini
gostermektedir. O zaman elektronlar birbirlerine zayif¢a bagli kalacak ve Cooper
cifti denilen cifti olusturacaklardir. Siiperiletkenlikten Cooper c¢iftlerinin sorumlu
olduklar1 diisiiniilmektedir.

Siiperiletkenlige izin verecek kadar ¢ok sayida Cooper ¢iftler olusmasi i¢in su
kosullar gereklidir; (1) Orgiideki keyfi 1s1sal fonon sayisini azaltmak icin sicakligin
diisiik tutulmasi ki bu durum siiperiletkenlikle ilgili diizenli olaylar1 engelleyecektir .
(2) Elektron ile fonon arasindaki etkilesmenin kuvvetli olmasi, dyle ki, iletim
elektronlarinin, 1sisal Orgll titresimleriyle zayif¢a etkilesmesinden dolayi, oda
sicakliginda kismen diisiik bir dirence sahip olan madde, diisiik sicakliklarda
siiperiletken olamayacaktir. (3) Fermi enerjisinin hemen altinda yer alan
durumlardaki elektron sayisinin bilylik olmasi, ki bunlar enerjik olarak Cooper
ciftlerini olusturabilen elektronlardir. (4) Iki elektronun anti-paralel spine sahip
olmalari, bu durumda uzay 6zfonksiyonu ad-degis tokusuna gore simetrik olacaktir
ki, bu da elektronlarin bir ¢ift olusturacak kadar birbirlerine yakin olmalar1 demektir .
(5) Disardan uygulanan elektrik alan olmadiginda, c¢iftin iki elektronunun esit
biiylikliikkte ama ters yonde lineer momentuma sahip olmalari, bu durum ¢ift
olusumundaki maksimum elektron sayist katilimini kolaylastirir.

Cooper ciftleri zayif¢ga bagli olduklarindan stirekli parcalanirlar ve sonra

genellikle farkli eslerle olmak {izere yeniden olusurlar. Yine zayifca baglh olduklar

icin sayica fazladirlar. Bir ¢iftin iki elektronu arasindaki uzaklhigm 10™ A mertebesin
de oldugu bilinmektedir. Bu ylizden ¢iftin elektronlar1 tarafindan tutulan bolgede
ciftlesme olayma katilmak isteyen daha bir ¢ok elektron vardir. Eger elektronlar

boyle olusturulabilirse, sistem son derece siki bagli ve daha kararli olacaktir.
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Uygulanan elektrik alan olmadiginda sistem, her ¢iftin toplam lineer momentumunu
sifira esit tutarak bunu basarir. Ciftin olusmasi tartismasi, her ¢iftin toplam
momentumunun sabit oldugunu gostermektedir. Ciinkii, iki elektron arasindaki fonon
degis tokusu sonucu ¢iftin toplam momentumunun korunmasi gerekir. Eger biitiin
ciftler ayni sabit toplam momentuma sahip olurlarsa, o zaman eski ciftlerin
parg¢alanmasi ve yeni ¢iftlerin olusmasi olaylar1 haliyle engellenemeyecektir. Ciinkii
herhangi bir cift, fonon degis tokusuyla bagka bir ciftle degistirilebilecektir ve
bdylece maksimum sayida ¢ift ortaya ¢ikacaktir. Verdigimiz nitel argiiman nedeniyle
bu sonug¢ akla yatkindir. Ciftlerin hepsi ayni toplam momentuma sahip olduklari
zaman ¢ift olusumunu betimleyen dalga fonksiyonlari ayn1 fazda ve yapict bir
sekilde birlesirler. Cift olusumu i¢in biiylik bir olasilia yol agtiklarini gosteren BCS
teorisinin nicel hesaplariyla bu durum, tamamen somut bir temele oturtulmaktadir.
Uygulanan elektrik alan olmadigi zaman simetri Ozellikleri agikc¢a ciftin toplam
momentumunun ortak degerinin sifir olmasini zorunlu kilar. Her ¢iftin elektronunun
neden bdyle kosullarda esit biiyiikliikkte ama ters yonde lineer momentumlara sahip
olduklar1 goriliir. Ayrica, sistemin temel durumunun son derece diizenli oldugu da
anlasilir. Ciinkii, orglideki biitliin ¢iftlerin kiitle merkezlerinin hareketi tamamen
aynidir. Bu diizen, sadece c¢ift tarafindan tutulan bolgede degil, biitiin Orgiide
stirmektedir. Clinkii, ciftlerin sayis1 ¢oktur ve bu yiizden ¢ok sayida iist iiste gelme
vardir. Diizenlilik iist liste gelen bitisik bolgelerden kaynaklanmaktadir.

Di1s elektrik alan uygulandigi zaman, iki elektron yiikiine sahip parcaciklar
gibi davranan ciftler bu alanin etkisi altinda 6rgii i¢inde hareket ederler. Fakat bunu,
sayilarint maksimumda tutacagi i¢in diizenin korunmasi siirecek sekilde yaparlar.
Boylece ciftler biitiin kiitle merkezleri ayn1 momentuma sahip olacak sekilde hareket
etmek suretiyle akim tasirlar. Her ¢iftin hareketi kalanlarin hepsinin hareketine
kenetlenmektedir ve bu yiizden hi¢ biri diisiik sicaklik direncine sebep olan Orgii
kusurlarindan gelisigiizel sagilmalara karisamaz. Bu nedenle sistem siiperiletkendir.

BCS teorisine gore, mutlak sifir sicaklikta bir Cooper ¢iftinin baglanma
enerjisi yaklasik 3kgT’ dir. Sicaklik yiikseldik¢e baglanma enerjisi azalir ve sicaklik
kritik T, sicakligina esit oldugunda sifira gider. T’ nin iizerinde Cooper ¢ifti bagl

degildir.
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Biri, Er Fermi enerjisinin hemen altindaki tek parcacik durumlarinda olan iki
elektron i¢in, bir Cooper ¢ifti olusturarak Er’ nin hemen iizerindeki bos durumlara
gecebilmek enerjik olarak daha elverislidir. Elektronlar1 {isteki tek pargacik
durumlarina koymak i¢in gereken enerji, olusturduklari Cooper ¢iftinin baglanma
enerjisinden daha fazladir. Boylece, bir siiperiletkenin sifir sicaklik Fermi dagilimi
Fermi enerjisi altinda kgT. mertebesinde bir aralik icindeki elektronlarin bu
durumlan terk edecegi ve Fermi enerjisi lizerinde ¢iftler olusturacaklart ayni aralik
icindeki durumlara girecekleri anlaminda kararsizdir. Sonug, bir siiperiletkenin
doldurulmus durumlarinin T=0 dagiliminin normal bir iletken i¢in bir T=T, dagilimi
gibi bir sey olmasidir. Elektronlarin serbestge ciftler olusturabilmeleri i¢in neden Eg
tizerinde olmalar1 gerektiginin sebebi, ¢ok sayida doldurulmamis durumlarin sadece
Er iizerinde bulunmasi ve bir ¢iftin iki elektronu i¢in birinin fonon yaymak ve
digerinin yutmak suretiyle momentumlarini degistirdikten sonra girecekleri
doldurulmamis hazir durumlar olmasi zorunlulugudur.

Her ne kadar T=0" da bir siiperiletkendeki her elektron i¢in tek parcacik
durumlarinin hemen hemen siirekli bir dagilimi var ise de, sistemin miimkiin
durumlarinin dagilimi herhangi bir sey olabilir. Sistem s6z konusu oldugu siirece
kendi siiperiletken temel durumu vardir ve E, genislikteki enerji araliginda artik
hicbir durum yoktur ve bu aralik iizerindeki durumlar kiimesi de siiperiletken
degildir. E, aralik genisligi Cooper ¢iftinin baglanma enerjisine esittir. Boyle bir
araligin bulunmasinin sebebi sudur; eger Ep yi g¢evreleyen =~ kgT. genislikteki
bolgede sistemin tek pargacik durumundaki tek bir elektronu bir kaynaktan enerji
alirsa, bdylece bu durumdan enerji bakimindan ¢ok az farkl diger bir tek pargacik
durumuna gec¢is yapar. O zaman iyesi bulundugu c¢ift parcalanacak ve c¢iftin
baglanma enerjisi sistem i¢inde kaybolacaktir. Bu yiizden kaynagin, E¢’ ye yakin bir
elektronun enerjik olarak en yakin duruma ge¢is yapmadan once ¢iftin baglanma
enerjisine esit bir enerjiyi karsilamasi gerekmektedir. Cift i¢inde olmamasina ragmen
Er’ nin oldukga altinda bir elektronu uyarmak i¢in daha da fazla enerji gerektirir.
Ciinkii, Eg’ ye yakin durumlar zaten doldurulmustur. Bu yiizden sistemin kendi enerji
araligiin genisligi olan temel durum tarafindan kabul edilebilecek minimum enerji,

Cooper ¢iftinin baglanma enerjisidir. Araligin tepesinde baslayan durumlar



1. GIiRIS Ahmet EKiCIBIL

stiperiletken degildir. Ciinkii, sistem bu durumlar iginde c¢iftlerin par¢alanmasina
yetecek kadar enerjiye sahiptir. T=0" da aralik genisligi E,~3kgT.’ dir. Fakat
sicaklik arttikga bu genislik daralir ve artik ¢iftlerin bagh olmadiklart T=T,’ de sifir
olur. T’ nin altindaki sicakliklarda siiperiletken temel durum, biitiin elektronlarin ve
iyonlarin hareketleri birbirlerine ¢ok uygun oldugu genis bir kuantum durumuna
kars1 gelmektedir. Sistemi, siiperiletken olmayan lstteki duruma uyarmak i¢in E,
aralik enerjisi gereklidir ki bu mevcut termal enerjiden ¢ok daha fazladir. Ornegin,
T=T. de termal enerji kgT=0.1kgT, iken enerji araliginin degeri E,~3kgT. dir.

Bir siiperiletkendeki yasaklanmig araligin genisligi ve kuantum durumlarinin
yogunlugu bir tiinel kavsaginin akim-voltaj Ozelliginden tayin edilebilir. Bdyle
kavsaklarda ince bir oksit tabaka, normal ile siiperiletken metali ayirir. Elektronlar
uygulanan voltaj yardimiyla, iletken olmayan oksit tabakanin temsil ettigi engelde
tiinellesirler. 1962°de Josephson, eger kavsagin her iki tarafindaki metaller
siiperiletken ise voltaj uygulanmadigi zaman dc akimin akabilecegini 6ngordii
(Josephson, 1962). Eger az bir voltaj (birka¢ milivolt) uygulanirsa, mikro dalga
bolgesinde degisen akim frekansi meydana gelir. Bu olaylar, son derece kiigiik voltaj
farklarin1 algilamada ve temel fiziksel sabitlerin tayininde kullanilan e/h oranini ¢ok
biiylik kesinlikle 6lgmede kullanilabilir.

Stiperiletkenligin bir¢ok Onemli uygulamalar1 vardir. Alanlari, miknatis
sarimlarinin ~ i¢cinde  akan  direngsiz = akimlardan  dogan,  siiperiletken
elektromiknatislarin elektrik motorlar1 ve jeneratorlerde kullanilmasi belirgin bir
uygulamadir. Bu durumda kii¢iik bir sorun ortaya ¢ikmaktadir; sarim tellerinde
siperiletkenlige karsi koyacak sekilde magnetik alanlar olusur. Bu olumsuzluk
boyutlar1 bir magnetik alanin lokalize olmus kanallar kiimesindeki bir teli bastan
basa kendi basina gegmesine izin verecek kadar kiiclik Cooper c¢iftlerine sahip olan
IL.tip siiperiletken malzemeler kullanilarak giderilmistir. Bu kanallar kendi
siiperiletkenliklerini  yitirir ama bunlarin arasindaki kanallar yitirmezler.
Stiperiletkenligin mekanizmasi agisindan 1. ve ILtip siiperiletkenler arasinda bir fark
yoktur. Her iki tiir de sifir magnetik alanda siiperiletken-normal gegisi sirasinda
benzer 1sisal 6zellikler gosterirler. Ancak, Meissner etkisi tiimiiyle farklidir. Ltip 1yi

bir siiperiletken magnetik alan1 tamamen disar1 atar ve siiperiletkenlik yok oldugu
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anda ise magnetik alan tiimiiyle iceri girer. IL.tip iyi bir siiperiletkende magnetik alan
H. degerine kadar tiimiiyle disar1 atilir. He,’den yukarida alan kismen disar1 atilir
ama ortam hala siiperiletkendir. Daha yliksek bir He, degerinde aki tiimiiyle sistem

icerisine girer ve siiperiletkenlik yok olur.

1.1. Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenleri

Bilim adamlari, yillarca, daha yiiksek sicakliklarda siiperiletkenlik gosteren
yeni malzemeleri bulmaya ¢alistilar. Yakin zamana kadar, bilinen en yiiksek kritik
sicakliga sahip olan malzeme, T.’si 23.2° K olan Nbs;Ge alagimi idi. Degisik teorik
beklentilere gore, elektron-orgii etkilesmelerinin 6nemli oldugu stiperiletkenler i¢in
maksimum kritik sicaklik 30° K civarinda idi. 1986’ nin baslarinda, Ziirich IBM
Aragtirma Laboratuvarinda J. George Bednorz ve Karl Alex Miiller adli iki bilim
adami, siiperiletkenlik alaninda devrim yaratan bir kesifte bulundular. Bu

arastirmacilar, lantanyum, baryum ve bakirin karisik fazda bulunan bir seramiginin

yaklagtk 30°K de siiperiletken oldugunu buldular. Bundan sonra diger
laboratuvarlarda yapilan g¢alismalar, siiperiletken fazin, x=0.2 olmak {izere La,.
xBayCuO4 oldugu bulunmustur. Boyle yiiksek kritik sicakliklar, ozellikle metal
oksitler i¢in beklenmediginden, yiiksek sicaklik siiperiletkenligiyle ilgili haberler
stiphe ile karsilanmistir. Kisa bir siire sonra arastirmacilar, baryum yerine stronsiyum
koyarak T.’ nin degerini 36° K e yiikselttiler. Bu gelismeden ilham alan diinyanin her
tarafindaki bilim adamlari, daha yiiksek T. degerlerine sahip malzemeler kesfetmek
icin neredeyse c¢ilginca calismaya basladilar. Metal oksitlerin siiperiletken
davraniglar1 {izerinde yapilan ¢alismalar miithis bir hiz kazandi. 1986 yili, yiiksek
sicaklik siiperiletkenligi lizerine yapilan ¢aligmalarin baglangict sayildi.

1987°nin baslarinda, Alabama ve Houston Universitesindeki arastirma
gruplart; yitriyum, baryum, bakir ve oksijenden olusan karisik bir fazda 92°K e
yakin bir sicaklikta siiperiletkenlik gozlendigi haberini verdiler (Wu ve Ashburn,
1987). Bu kesif, diinyanin bagka yerindeki gruplar tarafindan da dogrulanarak,
stiperiletken fazin YBa;CuzO7.§5 oldugu belirlenmistir. Bu bilesigin gegis sicakligi,



1. GIiRIS Ahmet EKiCIBIL

kolayca bulunabilen ve bir sogutucu olan sivi azotun kaynama sicakligi olan 77° K’
in tizerindedir. Bu bakimdan bu bulus yiiksek sicaklik siiperiletkenligi i¢in bir doniim
noktas1 olmustur. Siiperiletken cihazlarin, siv1 azot sicakligi, hatta oda sicakliginda
calismasi ihtimalinin ortaya c¢ikmasi iizerine, degisik disiplinlerden binlerce bilim
adami, siiperiletkenlik iizerine c¢aligmalarin yapildigi arenaya katilmustir. Yakin
gecmiste, seramik yapida pek ¢ok kompleks metal oksit incelendi ve kritik sicaklik
icin 100° K’ nin tizerinde degerler gozlendi. Arastirmacilar 1988 in baslarinda, Bi-Sr-
Ca-Cu-O bilesigi icin stiperiletkenligin 120° K’ de, TI-Ba-Ca-Cu-O bilesigi iginse
125°K’de bagladigini  haber verdiler. Yine Hg-Ba-Ca-Cu-O bilesigi icin
stiperiletkenlik 134°K’ de bagslarken basing uygulamasi ile bu deger 166°K’ e
ulagmustir.

Goriilebilecegi gibi, yeni yiiksek T.’ 1i malzemelerin hepsi, su veya bu sekilde
bakir oksittirler. Su ana kadar ayrintili olarak incelenen degisik siiperiletken
bilesikler, perovskit olarak adlandirilan kristal yapilar cinsinden siniflandirilirlar: Ilk
simif BaPb; «\BixO; gibi kiibik perovskitlerdir (a=b=c). Bilindigi gibi bu malzeme ilk
yiiksek T, 1i malzemelerden birisi olup, gecis sicakligi 10° K dir. KNiF, yapisi
olarak bilinen ikinci sinif ise, tetragonal bozulmaya sahip (a=b#c) tek tabakali
perovskitlerdir. Buna bir 6rnek T.’ si yaklasik olarak 38°K olan La;gs Sry;sCuQOy4
diir. Burada a ile b 6rgii sabitleri, bakir-oksijen diizleminde Sl¢iilmektedir ve ¢ bu
diizleme diktir. Ugiincii simif ise ortorombik yapiya sahip (a#b# c), YBa;Cu30; gibi
(Tc~92°K) cok tabakali perovskitlerdir. Bu simiftaki bilesikler, metallerin bagil
oranlarindan dolay1, bazen 1-2-3 malzemeleri olarakta adlandirilmaktadir. Tiim bu
bakir oksit tabakalara ait ¢ok Onemli bir gozlemde bulunmak miimkiindiir. Bu
bilesiklerdeki bakir-oksijen tabakalarinin sayisi ile kritik sicaklik arasinda dogrudan
bir iliski oldugu goriilmektedir. Bakir-oksijen tabakalarinin, yapi periyodik olarak
kendini tekrarlayincaya kadar eklenmesi T, yi artirir. CuO ve CuO, tabakalarindaki
bakirin degerliginin ve kimyasal bag dogrultusunun rolii arastirilmaktadir. Buna
gore, bu karmasik oksitlere fazladan bakir-oksijen tabakasi eklenmesinin, kritik

sicakligr daha yiiksek degerlere ¢ikarmasi beklenebilir. Bu sonuglardan yola ¢ikan
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bazi arastirmacilar, T, i¢in 200° K nin ilizerindeki degerlere erisilebilecegi beklentisi
icerisindedirler.

Stiperakimlarin maksimum degerlerinin, bakir-oksijen diizlemlerinde yiiksek
ve bu diizlemlere dik dogrultuda c¢ok diisiik oldugu gercegi kesin olarak
bilinmektedir. Ger¢ekten de YBa,CuzO;.§5 ince filmlerindeki bakir-oksijen
diizleminde 10" A/m*lik kritik akim yogunluklar literatiirde yayinlanmustir. c-
dogrultusundaki akim yogunluklar1 ¢ok daha diisiiktiir. Bu aslinda akimin iki boyutlu
olmasi anlamina gelmektedir. Maalesef, smir etkileri gibi faktorler yiiziinden,
hacimli (bulk) seramiklerde akim yogunlugu ¢ok daha diisiiktiir. Mesela ¢ok kristalli
yapidaki YBa,CuzO7;.5 Orneklerinde kritik akim yogunlugu 10°-107 A/m?
arasindadir. Pek ¢ok uygulama i¢in bu degerlerin ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu
malzemeler birbirlerine yapisik ¢ok kiiciik taneciklerden olustuklarindan, akim hem
taneciklerden, hem de tanecikleri ayiran siirlardan gegmek zorundadir. Pek ¢ok
bilim adami, bu malzemelerdeki kritik akimi bu etkilerin sinirladigina inanmaktadir.

Bu yeni bakir oksitlerin sifir direng ve diyamagnetizma gibi, siiperiletkenlerin
iki belirgin 6zelligine sahip olduklar1 gercegi de iyice yerlesmistir. Buna ek olarak bu
malzemelerin asagidaki 6zelliklere de sahip olduklari bilinmektedir.

- Bu malzemeler, iist kritik alanlar1 100 T’ dan daha biiyiik olan ILtip
stiperiletkenlerdir.

- Bu malzemeler asir1 derecede anizotropiktirler, yani yone bagimli &zelliklere
sahiptirler. Bunun en belirgin delili; direncin, bakir-oksijen diizleminde ¢ok kiigiik,
bu diizleme dik dogrultuda ise ¢ok biiyiik olmasidir.

- Bunlar graniil (taneciksel) veya seramik yapidadirlar. Seramik yapida olmalarindan
dolay1; esnek olmamak ve kirillgan olmak gibi uygun olmayan mekanik 6zelliklere
sahiptirler.

- Bu malzemelerin siiperiletkenlik 6zellikleri ile kristal yapilar1 arasinda dogrudan bir
iliski oldugu goriilmektedir. Bu kristal yap1, oksijen eksigi olan bakir-oksit tabakalari
ve zincirleri olan bir yapidir.

- Bakir-oksit tabakalarindaki atomlarin yerine baska atomlarin yerlestirilmesi
siiperiletkenligi bozmakta ve yok etmektedir. Baska konumlara yapilan

yerlestirmelerin siiperiletkenlige etkileri ise ¢ok kiigiiktiir.
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- Band araliklar, yiiksek sicaklik o6zdirencgleri, kritik akim yogunluklari, kritik

magnetik alanlar ve benzeri 6zellikleri farkli olmalarina ragmen; hemen hemen tiim

1-2-3 malzemelerinin T kritik sicakliklar1 90° K’ e yakindir.
- Hacimli (bulk) cok kristalli yapidaki malzemeler i¢in kritik akim yogunluklar1 ¢ok

diistiktiir. Bu akim iyi yonlendirilmis ince filmlerde ¢ok daha ytiksektir.

1.2. Yiiksek T, Siiperiletkenligin Mekanizmasi

Eski kusak siiperiletkenlerin davranislarinin ve 6zelliklerinin agiklanmasinda
BCS teorisinin koydugu cerceve oldukca basarili olmustur. Ancak, hemen belirtelim
ki teorikgiler yeni kusak metal oksitlerdeki siiperiletkenligi anlamak i¢in ugragmaya
devam etmektedirler. Burada tartisilmasi, teknik bakimdan ¢ok yiiksek olan degisik
modeller ve mekanizmalar teklif edilmistir. Ancak ilginctir ki, bakir-oksit
stiperiletkenlerle ilgili deneysel gozlemler BCS teorisinin bulgulart ile uyum
i¢indedir. Buna iliskin deliller sunlardir.

- Degisik arastirma gruplar1 tarafindan yayinlanan sonuclar arasinda farklar olmakla
beraber, pek ¢ok bakir-oksitin enerji araligt BCS teorisinin 6ngérdigi 3.53kgT.
mertebesindedir.

- Aki kuantumlanmasi deneyleri, siiperiletkenlik siirecinde Cooper giftlerine benzer
ylk tasiyici ¢iftlerin rol aldigini gostermektedir.

- Ozgiil 1sida T=T.de gozlenen siireksizlik, BCS modelinin &ngdriisiine
benzemektedir.

BCS modeli bu gozlemlerle uyum igerisinde olmasina ragmen bakir-oksit
siiperiletkenlerinin davraniglarin1 agiklayan mekanizmalar heniiz tam olarak
belirlenebilmis degildir. Yiiksek gecis sicaklikli oksitlerdeki eksik oksijen atomlarina
ilisgkin hole (bosluk) ciftlerinin varligin1 gosteren yeterli delil mevcuttur. Yakin
gecmiste ortaya konan teoriler, ii¢ sinifta diigiiniilebilecek mekanizmalar ortaya
atmistir. Bu mekanizmalar, yiik tasiyici ¢iftler arasinda etkin c¢ekici etkilesmeler elde
etmekte kullanilabilirler. Bunlardan birincisi, BCS elektron-6rgii-elektron ¢iftlenim
modelinin bazi 6zelliklerini muhafaza eden siniftir. Bu mekanizma geregi, daha

yiksek T’ ler veren ¢ok daha kuvvetli bir ciftlenim, harmonik olmayan orgii
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titresimlerinden kaynaklanabilir. Bu mekanizmalardan ikinci sinifa gireni elektrik
yiik salinimlari ile olan etkilesmelerle ilgilidir. Ugiincii smif ise spin salinimlari ile
olan etkilesmelerden ve bunlara eslik eden manyetik etkilesmelerden
kaynaklanmaktadir. Son zamanlarda, ¢iftlenmis elektronlu oksit siiperiletkenlerin
kesfi bilmeceyi daha karmasik hale sokmustur. Bu, ya c¢esitli mekanizmalarin
miimkiin oldugunu ya da elektron ve bosluk ciftlerini agiklayan ayrintili teorilere
ihtiya¢ oldugunu gostermektedir. Bir kere yiiksek T, den sorumlu mekanizmalar
belirlenip, formal teori gelistirilirse, daha yiiksek kritik sicaklik ve akim

yogunluklarina erismek i¢in ipuglarida ortaya ¢ikacaktir.

1.3. Ozdirenc ve Magnetik Duygunluk

Gliniimiizde stiperiletkenlik iki temel unsura dayanir; sifir direng ve
miikemmel diamagnetizm. Ideal bir siiperiletkende diren¢ ve magnetik olciimler
beraber yapilir. Birgok durumda sicakliga kars1 6zdireng egrisi, magnetik duygunluk
egrisinden daha keskindir ve 6zdireng egrisinin diismeye basladigi sicaklik, magnetik
duygunluk egrisinden daha yiiksektir. Cogunlukla T, gecis sicakligt  6zdireng

egrisinin degismeye basladigi andan itibaren egrinin orta noktasindan hesaplanir.
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Duygunluk 6l¢iimleri ise numunenin tamaminin magnetik durumunu belirler.
Numunenin tamaminin siiperiletken duruma gegtiginin iyi bir gostergesidir. Ozdireng
Ol¢iimleri daha ziyade siirekli stiperiletken yollar meydana geldiginde kendini
gosterir. Magnetik duygunluk 6lgtimleri stiperiletken durumun iyi bir gostergesi iken
Ozdireng Ol¢iimleri de uygulamali amagclar i¢in gilizel bir pratik yoldur. Sekil 1.4
HoBa,Cu307 i¢in 50-150° K arasinda elektriksel 6zdireng ve magnetizasyon egrisini

gostermektedir (Ku ve Yang, 1987).

1.4. Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenlerin Magnetik Ozellikleri

Kritik sicakligin altinda uygulanan magnetik alan, siiperiletkende yiizey akimi
olusturur. Olusan yiizey akimlar1 magnetik alanin 6rnek i¢ine girmesine engel olur. I.
tip siiperiletkenler icin magnetizasyon (M) uygulanan alanla orantili, fakat ters

isaretlidir.  Malzemenin  magnetik  duygunlugu ise y =-M/H olacaktir.

Stiperiletkenlerin  uygulanan alternatif magnetik alan i¢indeki magnetik
duygunluklari, alan genligine ve frekansina bagli olarak bir¢ok arastirici tarafindan
incelenmistir (Hein, 1986: Thsida, 1987). Arastirmalar sonucunda, yiiksek sicaklik
stiperiletkenlerin kiigiik genlikli a.a magnetik alanlarda verdigi tepkinin biiyiik d.a.
alanlara verdigi tepkiye 6zdes oldugu goriilmiistiir. A.a. magnetik duygunluk 6l¢timii
ile ytiksek sicaklik siiperiletkenler hakkinda asagidaki genel bulgular elde edilmistir:

- A.a. magnetik duygunluk y=y'—iy" gibi karmasik bir biytkliktir.
y' duygunlugun gercel kismudir ve diamagnetik gegisi temsil eder. y"ise

diamagnetik gegis sirasinda sogurulan enerji ile orantilidir.

- Gergel kisim 6rnegin igerdigi fazlar ve mikro yapiya bagimli diamagnetik gecisler
gostermektedir.

- Diamagnetik geg¢is araliklar1 magnetik alan siddeti ile orantilidir. Azalan magnetik
alan siddeti ile gecis araliginin keskinligi artar.

- Malzemenin siiperiletkenlige baslangi¢c sicakligi magnetik alan siddetine baglh

degildir.
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- Malzemenin igerdigi fazlarin miktarlart magnetik duygunluk egrilerinden
gbzlenebilir.

- y"sanal kisim magnetik alan siddetine bagh olarak diamagnetik gegis sirasinda
pozitif pik olusturabilir.

- 7" pikinin maksimumuna karsilik gelen sicaklik degeri, pikin biyiikligi ve sekli

magnetik alan siddetine baglhdir.

1.4.1.Tanecik Yapih Yiiksek Sicakhk Siiperiletkenleri

BSSCO yiiksek sicaklik siiperiletkenleri, degisik numune bi¢imlerinde elde
edilmektedirler. Bunlar; i) Tek kristaller, ii) Ince filmler, iii) Toz halindeki bilesigin
eritilip, eritilen tozun biiyiitiilmesi ile olusan numuneler (Murakami, 1992), iv)
Tanecikli seramik numuneler, v) Kalin filmler, seklindedir. Bahsedilen bu

numunelerin her birinin magnetik 6zellikleri birbirinden farklidir. Siiperiletkenligin

ilk kez 1911 yilinda 4.2 °"K’de Hg oOrnegindeki kesfinden, yiiksek sicaklik
siiperiletkenlerinin kesfine kadar, tek kristal, ince film, kalin film gibi cesitli
sekillerde numuneler iretilmistir. Ilk kez 1986 yilinda iiretilen ve seramik
siiperiletken olarak da adlandirilan yiiksek sicaklik siiperiletkenleri ise klasik
sinterleme reaksiyonlariyla elde edilmistir. Seramik siiperiletken numuneler, zayif
baglarla ayrilmis ve rastgele dagilmis kiiclik taneciklerden olusur. Bu
siiperiletkenlere tanecikli siiperiletkenler de denir. Uretim icin geleneksel olarak
Katihal Reaksiyon Yontemi kullanilmakla birlikte, kimyasal yontemlerde mevcuttur.
Tanecikli numunelerin, ac duygunluk teknigiyle olgiilerek gozlenen T, J. gibi
fiziksel  Ozellikleri, tek  kristallerinkinden  farklihlk  goésterir.  Tanecikli
siiperiletkenlerde yiiksek alanlar ve yeterince yiiksek sicakliklarda, bu ozellikler
zayif baglarla agiklanabilmektedir. Bu zayif bag genellikle, tanecik sinirlarinda
olugsan stokiyometri eksikligi yliziinden ortaya g¢ikar. Bu durum normal metal
engellerine (Dubois ve Cave,1988) ve baglanti yakinlik etkisine sebebiyet verir
(Larbelestier,1987). Bunun i¢in tanecikli bir siiperiletkenin, iki farkl siiperiletkenlik
ozelligi vardir. Birincisi kendine 6zgii (intrinsic), ikincisi de taneciklerin ¢iftlenimi

(coupling) dir. Bununla birlikte, yiiksek kaliteli, kuvvetli bagli, sinterlenmis
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siiperiletkenlerde bile bu iki 6zellik; ancak yeterince diisiik alanlarda olgiilmesi

durumunda ayirt edilebilmektedir.

1.4.2. Zayif Baglar

Klasik yontemle tiretilmis siiperiletken numuneler tanecikli yapiya sahip olup,
bu tanecikler birbirlerine zayif baglarla temas ederler. Taneciklenme ve taneciklenme
etkileri kapsamli olarak c¢alisilmis ve yiiksek sicaklik siiperiletkenlerindeki zayif
baglarin bu tip siiperiletkenlerin akim tasima kapasitelerini sinirlayici bir rol
oynadiklar1 belirlenmistir (Clem, 1988).

Yiiksek sicaklik stiperiletkenlerinde, zayif baglarim ¢esitli tipleri
bulunmaktadir. En yaygin zayif bag tipi tanecik sinirlarinda meydana getirilenlerdir.
Geleneksel siiperiletkenlerde, tanecik smirlar1 zayif baglantilar olarak davranig
sergilemektedirler. Ancak, zayif baglantilardan dolayi, hareketli tanecik sinirlari
geleneksel siiperiletkenlerin kritik akimlart igin sinirlayicr bir faktoér degildir. Ciinkii,
uyum uzunlugu tanecikler arast mesafeden c¢ok biiyiiktiir. Bu durum, Raboutou,
(1980) tarafindan, bir siiperelektron yogunlugunun, bir zayif bagi gegerken
stfirlanmadigr  seklinde  gosterildi  (Raboutou, 1980).  Yiiksek  sicaklik
siiperiletkenlerinin uyum uzunlugunun, birim hiicre basamaginda oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle, dalga fonksiyonu bir tanecik {lizerinden baska bir tanecik
tizerine gegerken bozunuma ugrar.

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerindeki zayif baglar genis bir sekilde
calisilmaktadir. Genel olarak bir zayif bagi arastirmak icin, bir ince filmin iki
kristalinin baglant1 eklemi ilizerinde I-V Olc¢limleri ve yine ince bir filmin, iki tek
kristalindeki ab-diizlemleri arasindaki baglant1 agilarinin fonksiyonu olarak 6l¢iimleri
yapildi (Chaudhari, 1988). Bunlardan baglanti eklemini gecen J.” nin kristaller
icindeki J.’den daha kiiclik oldugu tespit edildi. Daha sonra zayif baglar olarak
davranan tanecik sinirlari iizerine bir model kuruldu. Bu modele, direngli paralel
eklem (Resistive Shunt Junction, RSJ) ad1 verildi.

RSJ modeline gore, ekleme uygulanan akim, kritik akim I.’den kiictiik ise,

akim tanecik sinirlarindan gecerken, eklemde voltaj olusturmaz. Bunun sonucunda,
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akimin akis1 esnasinda eklemdeki direng sifir olur. Uygulanan akimin degeri I.’yi
astiginda, eklem icinde dV/dI ile verilen bir direng olusur. Bu direng, eklemin normal
durumunda sahip oldugu diren¢ degerine esittir.

Tanecikler arasi baglarin zayif olmasi nedeni ile, bu baglar uygulanan alana
karst ¢ok hassas davranirlar. Bir magnetik alanin varliginda, siiperakimlar tanecik
sinirlart i¢inden akarken, alanin varligi yliziinden diizgiin akislar1 bozulur. Ancak,
magnetik alanin I, lizerine olan gercek etkisi bilinmemektedir. Benzer sekilde tanecik
siirlarinin sicakliga bagimliligi kurulma asamasindadir. Kritik akim I ile sicaklik
arasinda I.(T)=I.(0)[ 1-(T/T.)]* bagntis1 bulunmaktadir (Chaudhari, 1988).

Likarev, zayif baglar1 siiperiletken-normal-siiperiletken (s-n-s) eklemine
benzetti. Bu eklemde yer alan, normal bir metaldeki siiperelektron ¢iftinin ilerleme
mesafesi, eklemin kalinligindan kiigiik ise eklem zayif bagli bir bag gibi davranir

(Likharev, 1979).

1.4.3. Kritik Durum Modelleri

II. tip sliperiletkenlerde uygulanan alanin bir fonksiyonu olarak
miknatislanmanin ilk tanimlanmasi C. Bean tarafindan 1960’larda verildi.
Miknatislanma magnetik alanin niifuz ettigi yerlerde olusan sabit kritik akim
yogunlugun kullanilarak hesaplandigi i¢in bu model, kritik durum modeli olarak
adlandirilmigtir. Orijinal Bean Model’inde, akim yogunlugu yerel magnetik alanin
blyiikliiglinden bagimsizdir ve kararli durumda kat1 bir siiperiletkenin magnetik
ozelliklerini tarif eder. Ciinkii malzeme icerisindeki magnetik akidaki herhangi bir
degisim indiiklenmis bir elektrik alan olusturur. Bu durumda, elektrik alanin varlig
stiperiletkende bir direncin ortaya ¢ikmasina sebep olur. Geleneksel siiperiletkenlerde
bu cok kiictiktiir ve genellikle ihmal edilebilirler. Bean kritik durum modeli II. tip
siiperiletkenlerin magnetik karakteristiklerinin hesaplanmasinda basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, yiliksek magnetik alanlarda model sonuglarinin
deneysel sonuglardan sapma gosterdigi tespit edilmistir. Geleneksel siiperiletkenler
i¢in bu sapmanin nedeni kritik akim yogunlugunun magnetik alana bagimliligindan

kaynaklandigt  seklinde aciklanmistir. Bu  bagimliligin = yiliksek  sicaklik
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siiperiletkenleri i¢in disiik magnetik alanlarin varhiginda da etkili oldugu
bilinmektedir. Kritik akim yogunlugunun magnetik alan bagimlilig1 dikkate alinarak
Kim ve ark. tarafindan Bean modeli gelistirildi. Alan bagimliliginin hesaplara dahil
edilmesi modelden elde edilen akim yogunlugu degerleri ile tasima akim degerleri
arasinda 1yi bir uyusum olmasma katkida bulunmustur. Yiiksek sicaklik
stiperiletkenlerin tanecikli yapiya sahip olmalarindan dolayi, Bean modelinin bu tip
siiperiletkenlere uygulanmas1 kusku ile karsilanmisti. Ancak yeterince diisiik
magnetik alanlarda, tanecikler arasi kritik akim yogunlugu magnetik alandan
bagimsiz olarak kabul edilebildigi durumlarda Bean modeli iyi bir yaklagim olarak
kullanilabilmektedir. Alan bagimliligini dahil eden diger kritik durum modelleri ise,
daha ¢ok yiiksek magnetik alanlarda deney ile teori arasinda iyi bir uyusum igin

kullanilmas1 6ngoriilmektedir.

1.4.4. Bean Modeli

Bean modeli II. Tip siiperiletkenlere uygulanan bir modeldir. Bu model diisiik
krittk alan H¢;’in sifir oldugunu kabul eder ve siiperiletken malzemenin
tagiyabilecegi en yiiksek degerdeki akimin, kritik akima esit oldugunu Ongdriir.
Uygulanan magnetik alan, malzeme i¢ine sizarken bir magnetik alan gradyenti
olusur. Maxwell denklemleri ile uyumlu bir sekilde, uygulanan alanin rotasyoneli
kritik akim yogunluguna esit olmaktadir. Malzemede olusan kritik akimin, uygulanan
alan degerinden bagimsiz olmasi, kiiciik bir alan uygulanarak da kritik akim
yogunlugunun olusturulabilecegini gosterir. Bean modeline gore; uygulanan
magnetik alanin malzeme igerisine girdigi bolgelerde kritik akim dolagmaktadir.
Ayrica bu model, malzemede olusan kritik akim yogunlugunun uygulanan dis
magnetik alana, alanin uygulama yoniine ve malzemenin biiylikligline bagh
olabilecegini agiklar. Dis magnetik alanin malzemenin merkezine kadar ulastig
duruma karsilik gelen magnetik alan, "H,=J. a" bagintisiyla verilir. Burada "a"
malzeme ylizeyinden merkeze olan uzakliktir. Magnetik alan Hp’den biiylik

oldugunda, kritik durum modeline gore ylizey akimu siiperiletken icerisinden gecen
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siiperiletken akim yogunluguna 6zdestir. Tek boyutta, malzeme igerisindeki ortalama

magnetik alan ise

B yI{de
Jy @

6.1

ifadesi ile verilir.

1.4.5. Aki Dinamikleri

ILtip siiperiletkenlerde sifirdan farkli bir direng, ancak aki c¢izgilerinin
hareketi sonucu ortaya ¢ikan bir direnctir. ILtip siiperiletkenler karigik halde iken,
yeterince biiyiik bir akim, girdaplarin akima dik olarak hareketlerine neden olabilir.
Bu girdap hareketi, akinin zamanla degisimi anlamina gelir ve madde i¢inde direng
meydana getirir. Safsizliklar ekleyerek, girdaplari bir yere ¢ivilemek (pining) ve
hareketlerini engellemek; dolayisiyla karisik bir haldeki bir siiperiletken i¢in sifir
direng olusturmak miimkiin olabilir. II. tip bir siiperiletken i¢in kritik akim su sekilde
elde edilebilir: Bu akimin degeri ile, girdaptaki akinin ¢arpimi, girdaplar1 bir yere
civileyen kuvveti yenecek bir Lorentz kuvveti vermelidir. Bu kuvvet aki ¢izgilerinin
hareketine neden olmaktadir. Bu olgu kritik akimin degerini belirler. Bu kuvvetin
varhiginda bir elektrik alan meydana gelmektedir. Elektrik alanin belirli bir kritik
degeri, kritik akim yogunlugunu belirlemeye yarar.

ILtip siiperiletkenlerin en onemli o6zelliklerinden biri kuvvetli magnetik
alanlarin varliginda, yiiksek kritik akim yogunlugu tasiyabilmeleridir. Isisal
aktivasyonun yoklugunda, bir esik degerine sahip kritik akim yogunlugu J.; (B, T)
aki cizgilerinin bulunduklar1 yerden ayrilmalarina karsilik gelmektedir. Bu
percinlenme kuvveti, J. (B, T) B=F,(B, T) ile verilir.Burada L indisi, kritik akim
yogunlugunun, yerel akim yogunlugu B’ ye dik olarak aktigini ifade etmektedir. Aki
cizgilerinin perginlenmesini ifade eden Fyp(B, T), numuneye ve onun 6zelliklerine
baglidir. Per¢inlenme kuvveti, yapt bozukluklari, bosluklar, dislokasyonlar, tanecik

siirlart gibi yapiya ait durumlara bagli olarak degismektedir (Anderson, 1962).

19



1. GIiRIS Ahmet EKiCIBIL

Numunedeki per¢inlenme yerleri genellikle bu yap1 kusurlarinin bulundugu yerlerdir.
Giiglii perginlenmede F, biiyliikk ve bunun sonucu siiperiletken numune iginde
indiiklenecek J. biiyiik olacaktir.

Stiperiletken numuneye uygulanan H,. alaninin, numune i¢indeki magnetik
aki yogunlugunun hacim ortalamas1 <B>’ ye gore degisiminin grafigi bir histerezis
olusturur. Olusan bu histerezis, uygulanan alan H,’ nin bir periyodu ig¢in,
numunedeki enerji kayiplarinin bir 6l¢timiinii vermektedir.

Bilindigi gibi ac duygunluk, ac kayiplarla iliskilidir. IL.tip siiperiletkenlerde
cesitli kayip mekanizmalar1 bulunmaktadir (Clem, 1992). Bunlar, a) Eddy-akimi
kayiplari, aki akis1 kayiplart ve siirtiinme kayiplari olup bunlar frekansa bagimlilik
gosterirler. Bu tip kayiplar, hem ideal ILtip siiperiletkenler (per¢inlenmenin
serbestligi veya tersinirligi) icin hem de ideal olmayan ILtip siiperiletkenler
(tersinmez) i¢in yiiksek frekanslarda onemlidir; b) Bulk percinlenme histeritik
kayiplar1 ve yiizey histeritik kayiplar1 frekanstan bagimsiz ancak magnetik alana
bagimlilik gostermektedirler; c) Ak ¢izgisi kesme kayiplart bunun i¢in iki durum s6z
konusudur; 1) Kritik akim yogunlugu , B’ ye paralel bir bilesene sahip olmalidir. ii)
Bu bilesen aki ¢izgisi kesmesi yliziinden esigi agsmak i¢in yeterince biiyiik olmalidir.

Aki ¢izgileri bir numuneye niifuz ettiginde, H,, uygulanan alan numunenin
merkezine kadar sizabilecek en kii¢iik alan H*’ a esit oldugunda, kayiplar maksimum

olacaktir (Clem, 1988)
1.4.6. AC Duygunluk

Bir ac alana tepki gosteren magnetik maddenin miknatislanmasi,

M(©)=Hn . (¥ ncos(nwt)+y, sin(nwt)) 1.4.6.1

fle verilir. Burada n= 1,2,3...olup, % ve . sirastyla harmonik duygunluklarin faz
ici ve faz dis1 bilesenleridir. Cizgisel miknatislanmaya sahip maddeler i¢in yiiksek
harmonik duygunluklar yoktur ve sadece temel harmonik duygunluk, magnetik
tepkiyi tanimlamak i¢in yeterlidir. Bununla birlikte, yiiksek sicaklik siiperiletkenleri,

tersinmez M-H egrilerine sahiptir. Bu yiizden yiliksek harmonik duygunluklar
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magnetik davranisi agiklamakta onemli rol oynarlar ve bunlarin toplam tepkiye
katkilart kritik sicaklik civarinda g6z oniine alinmalidir.

Tersinmezlik 6zelligi sergileyen tek fazli Il.tip siiperiletkenler i¢in, temel ac
duygunlugun (n=1) faz-i¢i bileseni, xll stiperiletken kritik sicakligin altina kadar
sogutulurken bir diisiis gosterir. Diger yandan faz-dis1 | bilesende buna eslik eden
bir tepe gbzlenir. Diamagnetik davramisin bir Olgiisi olan 7, deki diisiis,
siiperiletkenin icinden aki disarilanmast ile ilgilidir. Faz dis1 y | bilesendeki tepe ise
ac kayiplarla iligkilidir. Oyle ki, faz-dis1 bilesen, numunedeki ac kayiplarin bir
oOl¢iistidiir. Bir siiperiletkende ac kayiplar iki farkli kaynaga sahiptirler. Bunlar, sirasi
ile aki ¢izgilerinin perginlenmesinden kaynaklanan tersinmezlik kayiplari ve Eddy-
akimi kayiplandir. Yeterince diisiik frekanslarda, e§er Eddy akim kayiplar1 ithmal
edilecek kadar az ise, ac kayiplar1 sadece tersinmezlik kayiplari ile verilebilir. Bu
durumda, karistk durumda aki hareketinin sonucu olarak ortaya ¢ikan direncin
onemsiz oldugu varsayilmaktadir. Normal olarak tersinmezlik kayiplar1 frekanstan
bagimsiz, fakat ac alanin genligine baghdirlar. Diger taraftan Eddy-akim kayiplari
sadece frekansa bagli, alan genliginden ise bagimsizdirlar. Gergek bir siiperiletkende
bu iki farkli kayip tiirii mevcuttur. Dolayisi ile dc limitine yaklasan frekanslarda
Bean kritik durum modeli iyi bir yaklasiklik sayilabilir. Bununla birlikte, sizma
derinligi (skin depth) d, eger numune boyutlartyla karsilastirilabilir bir biiyiikliikte
ise, Bean modeli artik yaklasik gegerliligini yitirir. Bu durumda normal bir iletken de
aki disarilanmasini agiklayan Eddy-akim modeli, fiziksel 6zellikleri agiklamak igin
kullanilabilir. Bu yiizden, ac duygunluk modellerini iki farkli grupta toplamak
miimkiindiir. Bean modelinde temel faz dis1 bileseni, eger numune merkezine tam bir
aki girisi var ise bir maksimum sergiler. Buna karsin Eddy-akim modelinde ise
akimin aktig1 tabaka kalinli§i numune boyutlarina esit oldugunda bir maksimum
sergiler. Bununla birlikte, bu yaklasimlar yiliksek sicaklik siiperiletkenlerindeki
magnetik davraniglart agiklamak i¢in yeterli olmayabilirler. Ger¢ek bir
stiperiletkende, ac kayiplan etkileyen pek ¢ok mekanizma da goz oniine alinmalidir.
Teorik olarak bunu gerceklestirmek c¢ok zor bir istir. Ciinkii bu kayiplar basitce
toplanabilir degildirler.
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1.4.7.Faz D1s1 Bilesen Xﬂl de Tepenin Yorumlanmasi

Bean modeli, y ve % niin sicaklik bagimliliginda gozlenen pek ¢ok dzellikleri
herhangi bir kaylp mekanizmas1 kullanmaksizin aciklayabilir.  Tanecikli
siiperiletkenlerde de tanecikler arasi ciftlesmeyi agiklamak i¢in Bean modelinin
kullanildig bilinmektedir (Goldfarb ve Clark, 1985). Duygunluk, sabit genlikli bir ac
alanda ol¢iiliir. Buna gore sicaklik aralig1 li¢ ayr1 bolgeye ayrilir: 1) T<<T, durumu
i¢in; ac alan, numunenin yiizeyinde akan perdeleyici akimlar1 indiikler. Bu durumda
miknatislanma lineerdir ve histerezis yoktur. Ciinkii J<j., Hoe<H¢; ve x"ZO dir. 1i1)
T<T,; jo ve He; sadece numune ylizeyinde degil numune igerisinde de akmaktadir.
Yani ac alan, numunenin derinliklerine girebilmektedir. M-H egrisi tersinmezdir. iii)
Sicaklik, kritik sicakliga yaklasirken, kritik akim yogunlugu j. sifira yaklasir ve M-H
egrisindeki kayip azalir. T=T.” de M-H egrisinde bir alan olmadigindan, kayip yoktur
ve y =0 dir. Histerezis kayimplarmm yaninda diger kaymplar da  y ile
iliskilendirilebilir. Bu kayiplar zamana bagli ve zamandan bagimsiz olarak iki sinifa
ayrilabilir. Genellikle frekans etkileri aki siiriklenmesi ve aki akisi ile
aciklanabilmektedir (Nikola, 1989).

Frekans etkisi yada bagimlilig1 gosteren diger katkilardan biri, iki akiskan
modelindeki normal elektronlarin olusturdugu Eddy akimlar1 olabilir. Il.tip
siiperiletkende aki ¢izgilerinin zayif per¢inlenmeleri sonucu, per¢inlenme
merkezlerinde bulunan normal elektronlar da frekans bagimlilig1 gostermektedir. Aki
cizgilerinin merkezlerindeki normal elektronlara magnetik alan ve akimdan dolay1 da
bir kuvvet etkimektedir. Normal elektronlarin bu hareketi sonucu ortaya ¢ikan
direnc, frekans bagimliligina katkida bulunur. Ancak bu direng, ak1 ¢izgisi orgiisiiniin
ortaya cikardig1 viskozluk sonucu giderek biiylimesi engellenir (Melville, 1972).
Zayif percinlenmenin oldugu siiperiletkenlerde bu diren¢ daha belirgin olarak
mevcuttur. Teknolojik agidan bu tip siiperiletkenlerin kullanilabilir olmalar1 i¢in aki

cizgilerinin giiclii bir sekilde per¢inlenmeleri gerekmektedir.
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1.4.8.Yiiksek Mertebeden Harmoniklerin Yorumlanmasi

Bir siiperiletkenin temel ve yiiksek harmonik ac duygunlugu  yn=yn + %n
(n=1,2,3,...) ile verilir. Burada ilk terim, uygulanan alanla aym fazda olan faz i¢i
bilesen (reel kisim), ikinci terim ise uygulanan alanla 90 derece faz farkinda, faz dis1
bilesen (sanal kisim)olarak adlandirilir ve uygulanan dis magnetik alana karsi
stiperiletkende indiiklenen diamagnetik perdeleme akimlarinin dinamigi ile incelenir.
Ltip siiperiletkenler i¢in diisiik magnetik alanlardaki (H<H.) ac diamagnetik
perdeleme akimlari, Meissner durumundaki dagilim ile ayni dagilima uyabilir. Bu
durumda, diamagnetik etki iki akigkan modeli ve London denklemleri ile
aciklanabilir. Fakat Il.tip siiperiletkenlerde uygulanan H¢<H<H. oldugunda,
magnetik aki ¢izgilerinin varlig1 ile per¢inlenmesine etki eden faktorler perdeleme
akimlarinin dinamiginin ¢ok daha karmasik olmasina neden olur. Bu durumda
malzemede indiiklenen akim hem alan genligine hem de frekansa baglilik
gosterebilir. Bu nedenle malzemenin tepkisi artitk dogrusal degildir. Bu da ac
duygunlukta yiiksek harmoniklerin {iretilmesine katkida bulunur. Yiiksek sicaklik
stiperiletkenlerinin magnetik davraniginin ac alana kars1 dogrusal olmayan tepkisi
(histerezis) bir¢ok deneysel ve teorik ¢calismaya konu olmustur (Gomory ve Lobotka,
1988; Shinde, 1990; Goldfarb, 1987). Dogrusal olmayan davranis, deneysel olarak
magnetik tepki sinyalinde gozlenen harmonik bilesenlerin varligi ile ilgilidir (Ishida
ve Goldfarb, 1990; Xenikos ve Lemberger, 1990).

Literatiirde harmonik bilesenlerin varligin1 agiklayan ilk model Bean
modelidir. Ancak Bean modeli sadece tek mertebeli yiiksek harmoniklerin
(n=1,3,5,7,...) varhgimi agiklayabilmektedir. Cift yiiksek harmonikler bu modelde
simetrik M-H egrisinden dolay1 sifirdir. M-H egrisindeki simetri, kritik akim
yogunluguna bir alan bagimliligi katildiginda bozulmaktadir. Kim-Anderson
modelinde bdyle cift mertebeli yliksek harmonik duygunluklar (n=2,4,6,...) sifirdan
farkli olabilmektedirler. Ihsida ve Mazaki tarafindan onerilen (Ihsida ve Mazaki,
1982) bir bagska modelde ise, sadece tek mertebeli harmonik duygunluklarin varlig
bulunabilmistir. Bu modelde, tanecikli yapiya sahip bir siiperiletken i¢in magnetik

yapinin, zayif baglantili ¢oklu Josephson ag1 seklinde oldugu ongoriilmektedir. Bu
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modelin 6ngoriisii de simetrik M-H egrisine dayandigindan ¢ift mertebeli harmonik
duygunluklar tiretilmemektedir.

Yiiksek sicaklik stiperiletkenler tanecikli yapiya sahiptirler. Tanecikli yapiya
sahip bir siiperiletken sogutulurken ac duygunlugu o6lgiildiigiinde, duygunlugun faz
i¢i bileseni kritik sicaklikta kiicilik bir diisiis sergiler, bu diislise eslik eden kii¢iik bir
tepecik faz dis1 bilesende gozlenir.Duygunluktaki bu degisimler Oncelikle
taneciklerin siiperiletken olusundan kaynaklanir. Sicaklik daha da diisiiriiliince,
tanecikler arasi siiperiletken akim akist baglar. AC duygunlugun faz igi bileseni daha
bliyiik bir degerle sicaklikla yavas¢ca degisen bir negatif diisme gosterir. Bu durum
faz dis1 bilesende daha biiyiik bir tepe olugmasina katkida bulunacaktir. Sicaklik daha
da sogutuldugunda ise, faz i¢i bilesen sabit bir degere asimptotik olarak yaklasirken

faz dis1 bilesen de sifir degerine ulasir.

24



1. GIiRIS Ahmet EKiCIBIL

1.5. Siiperiletkenlerde Kritik Akim Yogunlugu

Kritik akim yogunlugu siiperiletkenin diren¢ gostermeksizin tasiyabildigi
maksimum akim olarak tanimlanir. Bir siiperiletkende kritik akim yogunlugunu
belirleyen Ogelerden biri Cooper ¢iftlerinin bozulmasidir. Bu durumda o6rnek,
bozulan c¢iftlerin yogunluklarina bagli olarak kismen normal iletken davranis
gosterir. II. tip siiperiletkenlerde bu ciftlerin bozulmasinin yaninda girdaplarin
hareketi de kritik akim yogunluguna etki eder. Siiperiletken 6rnek yapisal olarak
tanecikler ile tanecikler arasi zayif baglar ve/veya tanecikler arasi yalitkan fazdan
olusabilir. Bu durumda tanecikler arasinda meydana gelecek girdaplarin hareketleri
de akim yogunlugunu kisitlar.

Kritik magnetik alan degerinde oldugu gibi, bir siiperiletken malzemede akim
kritik bir degerin {izerine ¢ikarildiginda da siiperiletkenlik degeri bozulur. Bu J. kritik
akim yogunlugu degeri T=T.’ de artmaya baslar ve T=0" da maksimum degerine
ulagir. J, degerini 6l¢mek icin yar1 teorik ve pratik metodlar gelistirilmistir. Pratik
olarak Ornege uygulanan voltajdan dolayr olusan akimi Olgerek J. bulunabilir. Yari

teorik akim yogunlugunun 6l¢iilmesi i¢in {i¢ yol vardir.

Jn=30( AM)/d (1.5.1)
Jn=20( AM)/(a(1-a/3b)) (1.5.2)
Jm=1/(1+(B./Bo) ") (1.5.3)

Bu formiillerin ilk ikisi Bean formiilii, li¢linciisii Miiler formiiliidiir (Kumakura ve
Ueahara, 1987). Birinci ve ikinci formiillerdeki AM=M.-M. (M; pozitif
magnetizasyon ve M. negatif magnetizasyonu gdsterir), birinci formiildeki d; tanecik
blyiikliigi, ikinci formiildeki a ve b; dikdortgen olarak alinan numunenin boyutlari,

ticlincii formiildeki B,; uygulanan magnetik alan, B,; ilk magnetik alandir.
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1.6. Camlarin Olusumu ve Yapisi

Cam, inorganik maddelerden yiiksek sicakliklarda elde edilen bir seramik
malzemedir. Bununla birlikte, bilesenlerinin yliksek sicakliklarda eriyinceye kadar
1sitilmas1 ve kristallenmeksizin kat1 bir hale sogutulmasiyla diger seramiklerden
ayrilir. Boylece, cam, sogutuldugunda kristallenmeksizin kaskati bir duruma
katilasan inorganik erime irlinlidiir, diye tarif edilebilir. Camin en 6nemli 6zelligi
kristali olmayan igbicimsiz yapisidir. Camdaki molekiiller, kristalli bir katidaki gibi
tekrar eden uzun mesafe seklinde degildir. Camdaki molekiiller kati madde
icerisindeki yonelimlerini rasgele degistirir.

Sekil 1.5°de goriildiigii gibi, camin katilagma davranist kristalli
katilarinkinden farklidir. Sekilde 6zgiil hacmin (yogunlugun tersi) sicaklikla degisimi
bu iki tiir madde i¢in verilmistir. Katilastiginda kristalli bir kat1 olusturan bir sivi
(6rnegin, bir saf metal), sekilde ABC hattiyla gosterildigi gibi, normal olarak erime
noktasinda 6zgiil hacminde belirgin bir azalmayla kristallesir. Bunun tersi olarak
sogudugunda cam olusturan bir sivi kristallesmez, fakat ayni sekilde AD yolunu
izler. Bu tip sivilar, sicakliklar1 diistiikge daha agdali olur ve lastiksi, yumusak
yogruk durumdan kaskati, kirilgan, cams1 duruma dar bir sicaklik araliginda geger,
sicaklik 6zgiil hacim egrisinin egimi belirgin sekilde azalir. Bu egrinin egimlerinin
kesistigi nokta bir doniisiim noktas1 olup cama doniisiim sicaklig1 T, diye adlandirilir.
Bu nokta yapiya bagimlidir, daha hizli sogutmayla daha yiiksek T. degerleri elde
edilir.

Camlar izotropik, homojen, seffaf, kimyasallara dayanikli fakat mekanik
olarak kirillgan sert maddelerdir. Ayrica, atomik diizenleri 10 nm den daha biiyiik
olmayan uzun diizen parametresine sahip maddelerdir. Bugiin camlarin sadece
inorganik degil ayn1 zamanda organik de olabildikleri bilinmektedir. Camlar yari
kararlt maddelerdir ve bu nedenle camlarin serbest enerjisi kristallestiklerinde sahip
olacaklar1 serbest enerjiden biiyliktiir. Eriyigin viskositesi (akmaya kars1 gosterilen
direng, katilarda sivilara oranla daha yiiksektir) sicakligin diismesiyle siirekli artar ve
neticede viskosite, cam durumda en yiiksek degerine ulasir. Iste bu viskosite ile cam

durum s1vi durumdan ayrilir. Bu nedenle cama siipersogutulmus sivi gibi bakilabilir.
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Agir Sodumus

.__‘___.._
Donma
Biiziilmesi

Ozgiil Hacim

d.

Kristal Kat1

T T,
Swcakhlk

Sekil 1.5 Kristalli malzemelerle cams1 malzemelerin 6zgiil hacimde degisme
gostererek katilagmasi. T, kristalli malzemenin erime sicakligidir

Camlar atomik diizeni 10 nm’den biiyiik olamayan ve rasgele yerlesmis bir
diizende olduklarindan X-1sin1 difraktogramlarina bakildiginda sivilarinkine benzer
sekilde 20=30" civarinda genis bir pik verirler. Camin seffaflig1 ise tamamen tanecik
sinirlarinin  olmamasindan dolayidir. Eger camlar kontrollii sartlar altinda 1sil
islemlere tabi tutulursa once ¢ekirdeklenme baslar, sicakligin artirilmasiyla veya 1sil
islem siliresinin uzatilmasi ile kristallesme olur. Bu yeni olusmus materyale cam-
seramik denir. Cam seramikler ¢ok ince tanecikli yapiya sahiptirler. Cam-
seramiklerde kristalin biiyiikligli cekirdeklenme yogunluguna baghdir. Eger
materyal biiyiik taneciklere sahip ise bu, spherulitic kristal biiyiimesine yol acar ve
cam-seramiklerin mekaniksel kuvveti azalir. Camlardaki atomlar da belirli
pozisyonlar etrafinda titresirler. Camlar iyonokovalent bagl {i¢ boyutta ag (network)
formunda diizenlenirler. Fakat, bu network periyodik degildir. Cam yapida
molekiillerin bant agilarinda 6nemli bir bozulma s6z konusudur.

Baz1 oksitler eritilip sogutulduklarinda ii¢ boyutta siirekli, rasgele yapilar
olusturabilirler. Bu oksitlere cam-yapic1 (glass-forming) veya ag-yapici (network-
forming) oksitler denmektedir. En yaygin cam-yapici oksit SiO,’dir. Bundan baska
Bi,03, GeO,, P,Os oksitleri de ornek olarak verilebilir (Zachariasen, 1932). Kalan
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diger oksitler ag-diizenleyici (network-modifier) ve ara tamamlayicilar (intermediate)
olarak siniflandirilabilirler (Mc Millan, 1979). Aliminyum ara tamamlayici oksitlere
iyi bir Ornektir. Ara tamamlayici oksitler cam yapma kabiliyetine sahip olmamakla

birlikte cam networkuna katilirlar.

1.7. Camlarin Kristallesmesi

Camlar kristallesmemis katilardir ve serbest enerjileride bir hayli biiyiiktiir.
Termodinamik olarak daha diisiik enerji diizeyinde bulunmak isterler. Camlar kinetik
olarak da ¢ok yiiksek viskositeye sahip olduklarindan yar1 kararli maddelerdir. Eger
sartlar uygun olursa kristallesirler. Camlarin kristal faza doniislimii atomlar
arasindaki baglarin kirilmasini gerektirir. Bu disaridan verilecek termal enerji ile
olur. Camin kontrollii kristallesmesi Onemlidir. Ciinkii camin, cam-seramige
doniisiimii siiresince boyutlarinda ve hacminde degisim olur.

Kristallesme, kiiclik mesafede iyi diizenlenmemis siv1 yapidan diizenli yapiya
gecis icin yapilan iglemdir. Belli bir basing altinda sividan katiya gegis sabit
sicaklikta olur ve bu sicaklik donma noktasi olarak bilinir. Kristallesme islemi
sirasinda yapilan bir gézlemde doniisiimiin ana faz ile eszamanli olarak meydana
gelmedigi de bulunmustur (Rose, 1987). Yani doniisiim farkli merkezlerden
ilerleyebilir. Kristal biiylimesi (olusumu) ilk olarak cekirdekler iizerinde ve kiigiik
kristallerde meydana gelir. Bu nedenle kristallesme islemi; ¢ekirdeklenme ve
kristallesme olarak ikiye ayrilir.

Cekirdeklenme sivi fazda oldugunkinden daha uzun atomik diizeni olan
bolgelerin olusumunu kapsar. Bu kararsiz ara durumlara embriyo denir. Embriyolar
bir kritik biytlikliige sahiptirler. Embriyolarm biyiikliigli bu kritik biiyiikligii
gectiginde kararli fazlarin olustugu cekirdekler olusur. Cekirdeklenme ise iki

tiirlidiir; homojen ¢ekirdeklenme ve heterojen ¢ekirdeklenme.
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1.7.1. Homojen Cekirdeklenme

Homojen cekirdeklenmede kristaller ilk kii¢iik embriyolar tizerinde biiyiirler.
Sivi fazin yapisindaki lokal dalgalanmalardan dolayr dogan embriyolarda olusan
homojen ¢ekirdeklenmeyi, yabanci parcaciklarin disarilanma probleminden dolay1
gozlemlemek zordur. Homojen c¢ekirdeklenmede ana fazin biitiin elemanlar
kimyasal, enerjik ve yapisal olarak ©6zdes olduklarinda, yiiksek derecede siiper
doyma ve sivi fazin siipersogutulmasi sirasinda meydana gelir. Camin her yerinde
boyle c¢ekirdeklenme olmasi ihtimali aynidir. Homojen c¢ekirdeklenme olasiligi
siiperdoyma derecesiyle orantilidir. Ana faz ig¢inde yeni bir faz (¢ekirdek) olugmasi
icin sistemin serbest enerjisinde artis olmalidir (Gibbs, 1928). Cekirdeklenme
sirasinda meydana gelecek serbest enerji degisimine iki farkli katki vardir. flki
embriyo ve ana faz arasinda bir smir veya ylizeyin olugmasi, yani ara yiizey
enerjisinden dolay1 serbest enerjideki kazancin sonucudur. ikincisi embriyo i¢indeki
atomlarin diizenlenisi ¢evresindekilerden daha iyi olacagindan serbest enerjide bir
azalmanin olmasidir. Bu nedenle birbirine zit iki faktor vardir. r yarigapindaki bir

bolge i¢in serbest enerji;

AF=-(4/3)nr’ Af+4nr’ Af, (1.7.1.1)
dir (Gibbs, 1928). Burada Af,; bir fazdan digerine doniisiim oluyorken birim hacim
basia serbest enerjideki degisim ve Af;; iki faz arasindaki yiizey alani basina
enerjidir.

1.7.2. Heterojen Cekirdeklenme

Heterojen ¢ekirdeklenmede kristaller, ¢ekirdeklerden kimyasal olarak oldukca

farklidir. Sisteme disardan katilan belli kat1 cisimler kristallesmeyi gelistirir. Bu etki

heterojenlik ile agiklanmaktadir. Bir numunede bosluklar, safsizliklar, dislokasyonlar

ve tane siirlar1 gibi orgii kusurlar1 bulundugunda heterojen ¢ekirdeklenme goriiliir.
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Genelde kusur merkezlerinde, tercihli yerlerde ortaya ¢ikan ve homojen olmayan bu
cekirdeklenmeye heterojen ¢ekirdeklenme denir. Bu tip cekirdeklenme daha ¢ok
camlarin dis yiizeyinde meydana gelmekle birlikte yiizey tabakasinin i¢inde de

meydana gelir (Turnbull, 1952: Vonnegut, 1947)

1.8. Kristal Biiyiitme

Cekirdeklenme evresinden sonra gelen kristal biiyiitme islemi iiretilecek
materyalin morfolojisini belirlemede olduk¢a Onemlidir. Kristal biiyiimesi ig¢in
zamana ve sicakliga ihtiya¢ vardir. Isitma hizi da cam-seramik iiretiminde dikkat
edilmesi gereken faktordiir. Yiiksek 1sitma hizinda termal zorlanmalar sonucu
catlaklar olusabilir, yavas 1sitma hizinda ise numunede artik cam kalmasi sonucu
olusan triinlin mekanik ve kimyasal 6zellikleri azalir. Kristal bliyiimesi genel olarak
iki faktore baghdir;

- Belli bir hizda diizensiz cam yapi biiyiliyen kristalin periyodik orgiisii olarak
yeniden diizenlenir.

- Belli bir hizda faz doniisiimii isleminde bir enerji aci8a ¢ikar ve bu kristal
cam ara ylizeyinden ¢ikan 1s1 akis hizidir.

Kristal yapinin serbest enerjisi cam yapidakinden A G kadar kiiciiktiir. Cam
kristal ara ylizeyindeki bir atom serbest aktivasyon enerjisi (bir reaksiyonun
olusumunu saglamak igin gerekli enerjidir) AG"™ ya esit bir enerji bariyerini

asmalidir. Kristal biiyiime hizi1 i¢in genel ifade

U=a,vexp(- A G"/RT)(1-exp(A G/RT)) (1.8.1)

olarak bulunur (Hermann, 1972). Burada a,; atomlar aras1 mesafe ve v; kristal cam
ara yiizeyindeki atomun titresim frekansidir. Bu bagint1 verilen bir atomun bir yerden
¢ikarilma veya bir yere eklenme olasiliginin kristal sivi ara yiizeyinin her yerinde
ayn1 oldugu kabulii iizerine kurulmustur. Genellikle biiyiime ara yiizeyi kesen vida
dislokasyonlar1 ile yerlesim yerlerine eklenecek diger atomlar icin termal olarak

elverisli olan mekanizma ile olur.
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Sonug¢ olarak camlarin mikroyapisina etki eden faktorleri bes grupta
toplayabiliriz; a) zaman b) sicaklik c) c¢ekirdeklenme d) kristal biiyiimesi ve e)
icyapidir.

1.9. Cam-Seramik Yiiksek Sicakhik Siiperiletkenleri

Cam-seramik yiiksek sicaklik siiperiletkenleri ilk olarak Komatsu ve
arkadaslari tarafindan Bi-Sr-Ca-Cu-O tiirii siiperiletkenlerin eritilip hizl1 sogutulmasi
(quenching) sonucu elde edildi (Komatsu, 1988). Boylece yiiksek yogunlukta,
homojen ve 100 °K civarinda gecis sicakligina sahip materyaller elde edilmeye
basglandi. YBCO ve TBCCO tiirii sistemler i¢in cam-seramik metodu denendi ama

camlagma 6zelligi olmayan oksitlerden meydana geldigi i¢cin basarilamamustir.

1.10. Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenlerin Kristal Yapilari

Stiperiletkenlerin yapilarinin anlagilmasinda kristalografik ¢aligmalarin biiyiik
Oonemi vardir. Kristalografik calismalardan faydalanarak birim hiicre parametreleri
hesaplanabilir, hiicredeki atomlarin yerleri, atomik diizensizlikler gibi yap: ile ilgili
bilinmeyenler ortaya ¢ikar. Yiiksek sicaklik siiperiletkenleri genelde tetragonal ve
ortorombik yapida olmaktadirlar ve yapidaki oksijen miktar1 yapinin tiiriiniin

belirlenmesinde olduk¢a 6nemli olmaktadir.

1.10.1. Bi,Sr,Ca,.1CuyOz444+y Sisteminin Kristal Yapisi

Bi-Sr-Ca-Cu-O (BSCCO) sistemlerinde siiperiletkenlik Maeda ve arkadaslari
tarafindan 1988 yilinda kesfedilmistir (Maeda ve Tanaka, 1987). Bu siiperiletken
grubun Ozelliklerinin baslangic kompozisyonlarina, hazirlama ydntemlerine ve
se¢ilmis olan yontemin degisken parametrelerine (sinterleme sicakligl ve sinterleme
siiresi vb.) olduk¢a hassas oldugu gorilmiistiir (Tarascon, 1988). BSCCO
sistemlerinde, Bi;Sr>Ca,iCu,Ooniary genel formiilii ile elde edilebilen ii¢ faz

mevcuttur. Genel denklemde n, bir birim hiicrede bulunan Cu-O tabakalarinin
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sayisin1 vermektedir. n=1 i¢in 30° K sicakliga sahip Bi;Sr;CuQOg+y (2201), n=2 igin
yaklasik 85°K sicakliga sahip BiSr,CaCuyOgiy  (2212), n=3 i¢in 110°K kritik
sicakliga sahip Bi,Sr,CayCu3zO19+y (2223) fazlar elde edilmektedir (Tarascon, 1988).
Sekil 1.6’da gosterilen bu fazlarin birim hiicreleri iki ¢ift Bi-O tabakalar1 arasina

yerlesmis Sr-O, Cu-O ve Ca-O tabakalarindan ibarettir.

Bi-2201 Bi-2212 Bi-2223

Sekil 1.6 BSCCO sisteminin kristal yapilar1 a) n=1 fazin1 b) n=2 fazin1 ¢) n=3 fazin1
gostermektedir

n=1 fazinda Cu atomlari, O atomlar1 ile kare piramidal bir yap1

gostermektedir. Piramidal yapinin alt ve st kisimlarinda Sr-O tabakalari
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bulunmaktadir. Bir birim hiicrede, dort tane Bi-O tabakasi bulunmaktadir. Yalnizca

Cu-O kare piramidal yapin st kismini diistiniirsek, ilk Bi-O tabakasi olan BiOs ,

Sr-O, tabakasindan 2.9 A , ikinci Bi-O tabakas1 olan BiO, ise 2.021 uzakliktadir. Bu
uzakliklar, benzer olarak alt Bi-O tabakalar i¢in de gecerlidir (Sekil 11.1). n=1

fazinin, axb=5.4 A ve ¢=24.4 ;lbirim hiicre boyutlarina sahip hacim merkezli

tetragonal ya da a~b=3.9 A ve c=24.4 A birim hiicre boyutlarina sahip ortorombik
simetride oldugu ileri siirtilmektedir (Tarascon, 1988: Mei, 1988).

n=2 fazi ise, n=1 fazindan, Cu-O tabakalar1 arasinda bir Ca-O tabakasinin
bulunmasi diginda farkli degildir. Yani, iki Sr-O; ve bir Cu-O tabakasindan olusan
Sr-Cu-Sr diizeni bozulmakta, iki Sr-O, tabakasi arasinda ikinci bir Cu-O tabakasi
olusmakta ve yine bu iki Cu-O tabakasi arasina, bir Ca-O tabakasi girmektedir (Sekil

11.1). Boylece, Sr-Cu-Ca-Cu-Sr diizeni olusmaktadir. Bu fazda Cu-O tabakalari,

CuOs piramitleri seklindedir. Birim hiicre boyutlar1 ax=b=5.37 4 ve ¢=30.8 4 olarak
verilmektedir (Tarascon, 1988). Kristal simetrinin, ortorombik ya da psuedo
tetragonal oldugu ileri siiriilmektedir.

n=3 fazinda ise, Bi-O ve Sr-O tabakalarinin sayisi ve diizeni degismemekte
ve birer tane daha Cu-O ve Ca-O tabakalarin yapiya girmesi ile Sr-Cu-Ca-Cu-Ca-

Cu-Sr diizeni olusmaktadir. Son olugsan Cu-O tabakasinda bakirin oksijen ile karesel

bir yapiya sahip oldugu gériilmektedir. Orgii parametreleri a~b=5.4 y ve ¢=37.1 4
boyutlarindadir ve kristal simetri tetragonaldir (Gupta, 1990, Zhu, 1991,
Subramanian, 1988).

Bu sistemlerde siiperiletkenlik gecis sicakliginin, Cu-O tabakalarinin artmasi
ile arttig1 goriilmektedir. 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)
fazin1 hazirlayabilmek igin 1112 ¢ikis stokiyometrisini, Tarascon ve arkadaslari
(Tarascon, 1988) ise 4336 cikis stokiyometrisini kullanmiglar ve genelde tek faz elde

edememiglerdir. Tek bir tanecikte bile goriilen bu kansik faz 6zelligi, BSCCO
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sistemlerini bozuk ve karmasik yapili bir hale getirmektedir. Mikro yapida bile
goriilen bu bozukluk ve karisik faz 6zelligi, bu sistemlerin biitiin 6zelliklerini (kritik
sicaklik, kritik akim yogunlugu ve kritik magnetik alan gibi) etkilemektedir. Ornegin,
110° K kritik sicakligmma sahip n=3 fazinda kritik sicakligin baslangici 110°K
olmasima ragmen, tanecik sinirlart yakinlarinda n=1 ve n=2 fazlarimin olusmasi
nedeniyle sifir direng daha diistik sicakliklarda elde edilebilmektedir. Yapida bizmut
ile kursunun kismi yerdegistirmesinin direng-sicaklik (R-T) egrilerinde goriilen bu
istenmeyen durumu ortadan kaldirarak 6zelliklerde iyilesme sagladigi goriilmiistiir
(Gren, 1990). Biitiin yiiksek sicaklik siiperiletken sistemlerinde oldugu gibi, BSCCO
sistemlerinin kristal yapisi da ¢ 6rgili parametresinin a ve b 6rgii parametrelerine gore

oldukca biiyiik olmasindan dolay1 biiytik bir anizotropi gostermektedir.

1.11. Bi(Pb)-Sr-Ca-Cu-O Camlarda Siiperiletkenlik Faz Olusumu

1.11.1. Cam Olusumu

Cam parcalarindan, levhalardan, filmlerden, cubuklardan, silindirlerden,
borulardan, polikristal ve monokristal tellere kadar cesitli sekillerde cam ve cam
seramik materyaller olusturabiliriz. Camlar1 hazirlamadaki en yaygin teknik, tipik
baslangi¢ tozlari olan BiyOs;, SrCO;, CaCOs;, CuO tozlarini karistirmak, Pb
katkilamak ve o6glitmek veya Bi(NO3;)5H,O, Pb(NOs),, Ca(NO3),4H,0, Sr(NOs),
gibi nitratlar kullanmaktir. Karisim Pt veya alumina gibi bir potaya konulur ve erime
sicakligimin  iizerinde bir sicakliga getirilerek (1200-1400°C) karigimin
homojenligini saglamak i¢in bu sicaklikta eritilir. Elde edilen bu eriyik soguk haldeki
iki metal levha arasinda ani olarak sikistirilmak siiretiyle hizli sogutmaya tabi tutulur,
bu metod quenching olarak bilinir. Bu islem sonunda cam elde edilir. Bi ve Pb nin
varligindan dolay1 6nemli miktarda buharlagsmay1 engellemek icin 1s1l islem siiresini
sinirli tutmak gerekmektedir. Bu yolla hazirlanan camlar son derece homojen
olmaktadirlar, bununla beraber bir miktar CaO ve Cu,O kristal fazlar1 da
icermektedirler. Uygulanan 1s1l islem esnasinda oksijen verilmesi de séz konusu
olabilmektedir. Cam oOrnekler ya sicaklik istenilen diizeye getirildikten sonra firina

konulur ya da ornek firin igerisindeyken istenilen sicakliga ayarlanir. Degisik
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arastirmacilar faz olusumunu; sicakligin, zamanin ve kismi oksijen basincinin

degisiminin bir fonksiyonu olarak detayl bir sekilde arastirmislardir.

1.12. Yiiksek Tc¢ Fazlarinin Olusumu

1.12.1. ilk Kristallesme (2201 Fazimin Olusumu)
BSCCO camlarda kristallesme caligmalari Pb’li ve Pb’siz olmak {izere iki

sekilde yapilmistir. Pb’siz sistemle karsilastirildiginda yiiksek, sicaklik (T,= 110 "K)
2223 fazinin olusturulmasi daha kolay oldugu i¢in Pb karisimli malzemelerle ilgili
calismalara daha ¢ok c¢aba harcanmistir. Pb karisimli malzemelerin elde edilmesi;
Pb’nin bilesige katilmasi, yani Pb’nin Bi ile yer degistirmesi ve Pb nin serbest
oldugu yani atomlar arasinda serbest halde dolagmasi olarak iki sekildedir. Fakat, Pb
katki isleminin 2223 fazinin elde edilmesine daha ¢ok olanak verdigi gozlenmistir.
Pb-katk1 ve Pb-serbest BSCCO sisteminin her ikisinde de kristallesme esnasinda ilk
olarak 2201 faz1 olusmaktadir. 2201 faziyla ilgili detayl bir ¢alisma, XRD, DTA ve
sicak-agama (hot-stage) TEM kullanilarak Kim ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir
(Kim, 1992). Diisiik sicaklikta kristallesme 2201 fazin1 genis bir bilesen alanina

dagitmaktadir. Kristallesme 430° C’ de baglar ve 750° C’ de tamamlanmaktadir. Kim
ve arkadaslari, hizli sogutmaya (quenching) tabi tutulan erimis camda quenching
esnasinda cekirdek yapida, 2201 fazina rastlamislardir. Wong-Ng ve arkadaslari
(Wong-Ng, 1992) kristallesme ile birlikte olusan termal olaylart DSC kullanarak
arastirmuslardir.  Sekil 1.7  Bi;g4Pbg34Sr1.91Ca;,03Cu3060y  sistemi i¢in, DSC
(Differential Scanning Calorimetry) grafigini gostermektedir. Grafige gore 730°C
civarinda 2212 faz1 olugsmaktadir. 2223 faz1 ise 830-850°C civarinda meydana
gelmektedir ve bu fazin olusumu ig¢in ¢ok asirt olmamak kaydiyla uzun siire
sinterleme gerekmektedir. Cok asir1 sinterleme siiresi 2223 fazinin 2201 fazina

egilimini artirir. Ornek 850° C de erimektedir.
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Sekil 1.7 Bij84Pbg34Sr191Cas03Cu3,060y sistemi igin DSC (Differential Scanning
Calorimetry) grafigi (Wong-Ng ve ark., 1992)

BSCCO camlarinda yiiksek sicakliklarda bakir iyonlarmin c¢ogu Cu(l)
durumunda bulunurlar. Zheng, 2CuO(s) = CuyO(s) + Ox(s) denklemine gore
CuO’nun artan sicaklikla birlikte CuO; ve O;’ ye ayristigini ve {i¢ siiperiletken faz
2201, 2212, 2223’ teki ortalama bakir valanslarinin sirasiyla 1.86, 2.07 ve 2.29
oldugunu belirtmistir (Zheng, 1991). Camlardaki ilk kristal faz1 2201 fazidir ve
dolayisiyla 2201 fazindaki ortalama valans camdakinden daha yiiksektir ve

kristallesme siireci oksitlenme tiiriindendir.
1.12.2. 2212 Fazinin Olusumu

2212 fazmn, 2201 ve 2223 fazlarinin olusum sicakliklarinin arasindaki bir
sicaklik degerinde olustuguyla ilgili genel bir goriis vardir. Pb-serbest ve Pb-katkili

iki durum i¢in 2212 fazinin olusma mekanizmasini su sekilde gosterebiliriz:

2Bi2$r2Cu06+Ca2CuO3+CuO —> 2BiZSr2CaCuzOg (Chen, 1991)
Bi,(Sr, Ca),CuOx+(Sr, Ca)CuO; — Biy(Sr, Ca);Cuy02« (Takei, 1989)
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Sicakligin 600 °C’ nin iistiine ¢ikmasiyla reaksiyon ilerlemektedir ve reaksiyonun
ana Uriini olarak 2212 fazi olugmaktadir.

Sato ve arkadaslar1 (Sato, 1993), Bi;Sr,CaCuOx cam igin kristallesme
mekanizmasint tartismislardir. Onlar, Cu(Il) tiiketilene kadar once Bi,Sr,CuOy
fazinin olustugunu, daha sonra kalan camda Bi,Sr;.4CaOy (x= 1) ve Cu,0O olustugunu
varsaymiglardir. Ornek 780° C’ ye 1sitildiginda CuO,’ nin varligia bagli olarak bir
stv1 olusmaktadir. Bu sivinin; Cu(I)’ i Cu(Il)’ ye doniistiirmede oksijen difiizyonuna

yardimci oldugu belirtilmistir. Ozetle;

Bi,Sr,Cu0,+Bi,Sr3.xCa, Oy +Cuy0 — 25 meltCu(l) —2— Bi,Sr,CaCu, 0y

Holesinger ve arkadaslari (Holesinger, 1992) O,” deki Bi;Sr,CaCu,Oy i¢in
kristallesme siirecinin, iki adimda ortaya ¢iktigmni bulmuslardir. Once 2201 ve CuO;

cekirdeklesmistir; sonra Sr, Ca ve BiySr3«Ca,Oy kristalleri olusmustur. 2212 fazi

800° C’ de dominant bir faz olarak ortaya ¢ikmaktadir.

SrO+CaO+Bi,Sr3Ca 0, —%€ 52212

1.12.3. 2223 Fazinin Olusumu

2223 fazinn olusumu farkli sekillerde yapilabilmektedir. Bu olusum,
baslangi¢ kompozisyonuna, 1sil islem uygulama sartlarina ve olusan ara fazlara
dayanan, farkli siralamalar ile sentezlenebilmesi miimkiin oldugu i¢in tiim durumlara
uyan tek bir olusum sirasi olmayabilir. Wong-Ng ve arkadaglar1 (Wong, 1992) bu

olusum i¢in asagidaki siralamay1 6nermislerdir;

Bi1,84Pb0.34Sr1,91Ca2,03Cu3.06Oy sistemi igin,

400° C: Ca, Cuy0 ve 2201 kristallesme baslar.
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Sekil 1.8 400, 550, 770, 820, 860 ve 870° C sinterleme sicakliklarinda
Bi].34Pb0.34SI’1.91C32,03Cu3.060y sistemi ig:in XRD graﬁgi

550° C: CayPbOy4, CuO olusur.

700° C: (SrCa);4Cuy404; olugsmaya baglar.

730° C: 2201+CaO+CuO — 2212 az miktarda olusur.

820° C: CaPbO4— CaO+PbO ; PbO, CuO, CaO’nun eritme 6zelliginden
dolay1 erime olusur.

2201+Ca0+CuO — 2212 erime diflizyona yardime1 olur.

CaO+(Sr, Ca)14Cu2404; — (Ca, Sr),Cu0O;

840° C: 2212+CaO+Cu0O —2223 biiyiik miktarda 2223 fazi olusur. 2212
matrisine Ca-O, Cu-O tabakalarinin yerlestirilmesi ve erime destekli difiizyonu 2223
¢ekirdeginin olugmasina neden olur ve bunu takiben tane biiylimesi ve tane

birlesmesi yer alir.
860° C: 2223 —2201+Cu,O+(Ca, Sr),CuO;
870°C: 2212 —2201+Cu,O+(Ca, Sr),CuOs

Tim bu olusumun XRD sonuglar1 Sekil 1.8 de goriilmektedir.

38



1. GIiRIS Ahmet EKiCIBIL

Stiperiletkenlik ¢alismalar1 sirasinda bazi elementlerin ve/veya bilesiklerin
anahtar fonksiyon rollindeki etkileri arastirmacilar tarafindan su sekilde
Ozetlenmistir:

1) Ca eklenmesi erime noktasini diisiirecektir ve BirSryCuQOgs” in kararlilik
bolgesi de buna bagl olarak genisleyecektir. Onemli miktarlarda 2223
faz1 olusturmak i¢in ¢cok miktarlarda Ca ve Cu gerekmektedir.

i1) Pb’ nin etkisi;

-Cam gecis sicakligt T, yi diisiiriir
-Cam kararliligini artirir
-Ca,PbO4 olusumuna neden olur
-Ca’*/Cu*" oranini artirir
-Yiiksek T, fazlarinin olusumunda bir aki (flux) olarak davranir
-2223 fazinin hacim kesirini artirir
-Asirt miktarda oldugunda; ara fazlarin olusum sicakligini diisiiriir. Sr-Pb-
O olusumuna katk1 yapar.
-Yiiksek T, fazlarin yapisinda Bi yerine kullanilir.
1i1) CayPbOy lin etkisi;
-Bir Ca deposu gorevi goriir
-Kismen erimis materyal olusturur
-2223 olusturmak icin hizli bir reaksiyon yolu sunar

-2212 fazinin olusumunu hizlandirir

-820° C civarinda ayrisir veya erir

1.13. Kristallesmenin ve Faz Olusumunun Kinetigi

BSCCO camlarinin kristallesmelerinin kinetik ¢aligmalart Tatsumisago ve
arkadaslar1 (Tatsumisago, 1989) tarafindan Bi,CaSrCu,0O,, (x=1.5, 2.7) bilesigi
lizerine, Zheng (Zheng, 1991) tarafindan Bi4Ca3Sr3Cu40Oy bilesigi lizerine ve Bansal
(Bansal, 1992) tarafindan Bi;sPbsSr,Ca,CusOx bilesigi iizerine, Komatsu ve
arkadaslar (Komatsu, 1993) tarafindan Bi,SrCaCu,Oy bilesigi lizerine yapilmustir.

Tatsumisago, yiizey kristallesmesinin ana mekanizma oldugunu bulmustur. Zheng,
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izotermal olan ve olmayan DSC ¢alismalarini kullanarak kristallesme kinetiginin
Avrami denklemi olarak bilinen x=I1-exp(-(kt)") esitligine uydugunu bulmustur,
burada x, t zaman sonra kismi kristallesme ve n=3, ki bu da {i¢ boyutta kristal
biiylimesini temsil etmektedir.

Wang ve arkadaslar1 (Wang, 1993) ile Gao ve arkadaslar1 (Gao, 1994)’ nin
yaptiklar1 ¢aligmalarinda rapor ettiklerine gore, reaksiyon islemi {ic kisimdan
olusmaktadir; iletim donemi, otomatik katalitik (hizlanma) dénemi ve 6n erime
donemi. Wang ve arkadaglari 2212 fazinin kaybolusunun, 2223 fazinin hizlanma
doneminde yavas oldugunu gézlemlemislerdir ve bu da 2212” nin Ca ve Cu olarak
zengin olan sivida kismen eridigini veya pargalara ayrildigini gostermektedir. Daha
sonra s1v1 fazdaki Ca ve Cu 2212 ylizeyine difuz eder. Bu perovskit yap1 benzeri Ca-
Cu-O tabakalar1 2212 matrisine yerlesir. Bu noktada, 2223 {in ¢ekirdegi 2212 nin ara
yilizeyinde ve sivida olusur ve sivilardan kristallesir ve biiylir, tabakalar disar1 dogru
ilerler. 2223 taneleri birbirleriyle karsilastiklarinda biiyltime orani yavaslar. Gao ve
arkadaslar1 faz olusumunu kontrol altina alan baslica faktdriin aktivasyon enerjisi
oldugunu bulmuslardir. Pb-katkili sistemin 2223 fazinin aktivasyon enerjisi bu
katkiya sahip olmayan sistemden ¢ok daha diisiiktiir. Pb-katkili 2223, 2212 ve Pb-
serbest 2212’ nin faz olusumlar1 x=1-exp(-(kt)") denklemiyle uyum igerisindedir.

Wong ve arkadaglart uygun bir sinterleme sicakliginda 2201 ve 2212
fazlarmin  kisa bir siire igerisinde olustugunu gozlemlemislerdir. Ornegin,
Bi; sPbo5Sr; 55Ca; 75Cu04  sisteminde 840°C’de 10 dakikalik bir 1s1l  islem
sonucunda 2212 fazim1 6nemli bir kismu ile birlikte 2201 faz1 goézlenmistir. Diger
taraftan, 2223 fazinin sadece uzun siireli bir 1sitma islemi sonucunda olustugu
bilinmektedir. Bu, 2212 fazinin hizli olusumundan ve ¢ok yavas kaybolmasindan
dolay1 olabilir.

Bi; 34Pbg 34511 91Cas 03Cu3 060y sistemi i¢in 1s1l islem siirelerinin elektriksel
Ozdirence olan etkileri Sekil 1.9a ve 1.9b’ de goriilmektedir. Yiiksek T, fazlarinin 1s1l
islem uygulama siiresiyle olusma diizeni 1s1l islem sicakligina benzer bir sira
izlemektedir; yani; 2201 —2212—2223. 0.5 saatten sonra ana faz 2201 fazidur,

ornek tamamen yalitkandir. 2-3 saat sonra 2201’ in harcanmasiyla 6nemli
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Sekil 1.9 Bi; 34Pbg 34Sr1.91Caz 03Cu3, 060y Ornegine ait 6zdireng egrileri a) 0.5, 2, 6.5
saat i¢in ve b) 24, 48, 76 saat i¢in

miktarda 2212 olusur. 90 ve 100° K arasindaki geciste siiperiletken faz baslangici
goriiliir (sekil 1.9b). Fakat, 2212 tanecikleri 6.5 saat 1sil islemden sonra bile
tanecikler arasi biiylik ol¢iide baglantisizdir. 24 saat sonra 6zdireng egrileri, (Sekil
1.10a,b,c,d,e) SEM fotograflarinda goriildigii gibi baglantili bir 2212 tanecikleri
gbriinlimii tiim 6rneklerde olustugunu belirtmektedir. 24 saat sonra 2223 fazi 6nemli

miktarlarda olusmustur. 2223 fazindaki tanecikler arasi1 baglanti 1s1l igslem
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Sekil 1.10 Bi; 84Pb 34Sr1.91Ca503Cu3 060y Ornegine ait SEM fotograflari. a) 0.5 saat
icin (2201 faz1 baskin), b) 6.5 saat i¢in (2212 faz1 baskin), ¢) 24 saat i¢in (2212 ve
2223 fazi1 baskin), d) 88 saat i¢in (2223 faz1 baskin), e) 192 saat i¢in (2223 ve 2212
faz1 baskin)

stiresinin artmastyla daha da giiclenmektedir. Buna da 2212 miktarindaki bir azalma
ve T, ‘de bir artigla birlikte siiperiletken gecisin giiclenmesi eslik eder. 24 saatlik 1s1l

islem sonunda ortalama tanecik ¢api 5-10 mikrometreyken , bu deger 192 saatlik 1s1l
islem sonunda 20 mikrometreye ¢ikmaktadir. Yine bu siirenin sonunda levhamsi

taneciklerin kalinliklar1 yaklasik 0.3 mikrometreden 1 mikrometreye ¢ikmuistir.
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1.14. Bi-Tabanh Camlarin Termal Kararhhg

Bi-tabanli camlar 1200° C’deki eriyiklerin hizla oda sicakligina
sogutulmalariyla (melt-quenching) hazirlanmaktadir ve bdylece biiyiik miktarlarda
bakir yani % 70-80 civarinda, monovalent (tek degerlikli) Cu” iyonlar olarak ortaya
¢ikmaktadir (Zheng, 1991: Sato, 1995). Diger taraftan, BiSr,CaCu,Ox  (diistk-T,
faz1) ve (B1,Pb),Sr,Ca,CusOx (yiiksek-T, fazi) siiperiletken fazlardaki ortalama bakir
degerligi 2.0’1n lizerindedir ve bu da siiperiletken kristaller olusturmak i¢in camlara
yeterli miktarda oksijen saglanmasi gerektigi anlamina gelir. Dolayisiyla, baslangi¢
camlardaki bakir valans (degerlik elektronu) durumu ve kristallesme mekanizmasi ya
da siiperiletken kristallerin olusum davraniglar1 arasindaki iligkiyi anlamak oldukca
Oonemlidir. Bi-tabanli camlar, cam bilimi ve teknolojisi alaninda yeni oldugu i¢in, bu

camlarin yapilar1 ve 6zellikleri de ilgi alanlar1 arasindadir.

1.14.1.Termal (Isisal) Kararhhk ve Faz Ayrimi

Tipik bir oOrnek olarak, eritme-sogutma (melt-quenching) metoduyla
hazirlanan Bi,Sr,CaCu,Ox camin DTA egrisi Sekil 1.11°de gosterilmistir. Cam gegisi
ve kristallesme pikleri agik olarak 450°C civarinda goriilmektedir ve diger
endotermik pikler 785°C ve 883°C’de gozlemlenmistir. Cam gecis, T, ve
kristallesme, Ty sicaklik degerleri sirasiyla 435°C ve 486° C’dir. Diger Bi-tabanl

camlarda da benzer DTA sonuglar1 gozlemlenmistir.

o BizSr2CaCuz0s
X _ABE'C
|
l 435°C l
78bc
8 |
c 883°C
w
200 400 600 800 1000

SICAKLIK (*C)

Sekil 1.11 Bi,Sr,CaCu,Ox camin DTA egrisi (1s1itma orant 10° K/dk)
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Genellikle Bi-tabanli cam ornekleri 1200° C civarindaki sicaklikta hava
ortaminda eritilerek hazirlanmaktadir ve bdylece bakir iyonlar1 monovalent (tek
degerlikli) Cu’ ve divalent (cift degerlikli) Cu®" min bir karisimu olarak ortaya
¢ikmaktadir, Cilinkii 1026° C’nin iizerindeki sicakliklarda CuO kristaller Cu,O’ya
déniigiir. Cu” ve Cu®" orani kristallesmeye karsi camin termal kararliliginmi gii¢li bir
sekilde etkiler (Sato, 1993; Komatsu, 1993; Sato, 1995). Sekil 1.12
R(Cu")=Cu"/Cu*"nin bir fonksiyonu olarak Bi,Sr,CaCu,Oy camlarda T, ve
kristallesme pik sicakliklarinin, T, degerlerini gostermektedir. Termal kararliligin,
yani AT=T,-Ty'nin artan Cu’ ile artmakta oldugu gériilmektedir. Cu”’nin oksit
bilesenlerinin kovalenti genellikle giigliidiir ve bu da nigin artan Cu" igerigiyle cam
olusturma yeteneginin arttigin1 gosteren bir neden olabilir (Sato, 1995).
Bi,Sr,CaCuyOx caminin  1sitilmasi  sirasinda  goriilen ilk kristallesme fazi, Cu
iyonlarmin neredeyse Cu®" olarak ortaya ¢iktigi BirSroCuOy fazi oldugu i¢in Cu”nin

var olmasi camlarin kristallesme oranini azaltacaktir.

560}~
~ 520}
O 5
b
o 4«80 |
d
"
o
o
40}
Ig
o
TR
@00 |

] | (1 [
Q75 080 Q8 090 095 100
Cu®/ (Cu'+ Cu?*)

Sekil 1.12 R(Cu")=Cu"/Cu*"nin bir fonksiyonu olarak Bi,Sr,CaCu,0, camlarda T,
ve kristallesme pik sicakliklarinin, T, degerleri

Sekil 1.13 R(Cu+)=0.70-0.75 olan Bi4Sr;Ca3Cu,Oy cam gruplarina ait DTA
egrisini gostermektedir (Komatsu, 1993). Birinci kristallesme piki artan Cu igerigiyle
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daha diisiik sicakliklara kaymistir. ikinci pike benzeyen birinci kristallesme pikinin

siddeti, artan Cu icerigiyle birlikte ciddi bir diislis gostermektedir.

BisSraCas CuxOy

| — e,

Endo, +—— —* Exo
ﬁ
J i
1)
] L= -]

iso 700 45:0 500 550 600
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Sekil 1.13 R(Cu+)=O.70—O.75 olan Bi4Sr3Ca3Cu,Oy cam gruplarina ait DTA egrisi

1.15. Bi-Tabanh Camlarin Baz Fiziksel Ozellikleri

Bazi Bi-tabanli camlarin yogunluklari, Zheng ve arkadaslar1 (Zheng, 1989)
tarafindan arastirilmis ve BisSr3CasCusOy camlar igin 5.77 gr/em’ degeri elde
edilmistir. Bi;Sr,CaCu,0x caminin yogunlugu iizerinde, bakir valans durumunun
etkisi Sekil 1.14’de R(Cu")’nin bir fonksiyonu olarak gosterilmistir (Sato, 1993).
Yogunluk, artan Cu” igerigiyle neredeyse dogrusal bir sekilde azalmustir. Biiyiik bir
azalma, camlarin yapismin Cu’ icerigiyle degistigini belirtir. Eger, Bi,Sr,CaCu’ ¢
Cu?04075 ve BiSr,CaCu’| o Cu*") 107,05 gibi camlarin yapilarinin benzer oldugu ve
yogunluklarindaki farkliligin sadece oksijen iceriginden dolay1 ortaya ¢iktigi
varsayilirsa, sekil 1.14’de noktali ¢izgiyle gosterildigi gibi R(Cu") ile yogunluk
degisikligi beklenecektir. Cu,O ve CuO kristallerindeki Cu iyonlarinin oksijen
koordinasyon sayilarinin sirasiyla iki ve dort oldugu, Cu,O ve CuO yogunluklarinin

da sirasiyla 6.04 gr/cm’® ve 6.31 gr/cm’ oldugu bilinmektedir. Eger Bi-tabanl
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camlarda Cu iyonlarmin oksijen koordinasyon sayilar1 kristallerdekine, (yani Cu"
icin iki Cu®" igin dort ve bes), benzerse Sekil 1.141°deki gibi yogunlukta biiyiik bir
diisiis beklenecektir.

6.30

6.25

6.20 b

6.15 F

6.10 |

Yodguniuk (g/cm?)

6_05 A e L
0.80 0.85 0.90 0.95 1.00
Cu* / { Cu*+Cu?*)

Sekil 1.14 Bi,Sr,CaCu,;Ox caminin bakir valans durumunun, yogunluk iizerine etkisi
Cam geg¢is bolgesinde, BiySrCaCu,Oy (y=1.5 ve 2.7) camlarin viskositesi

Tatsumisago ve arkadaslar1 (Tatsumisago, 1989) tarafindan 1s1n yonlendirme metodu
(Beam Bending Method) kullanilarak 6l¢iilmustiir. Onlar, viskositenin T, etrafinda
hizla degistigini ve Bi-tabanli camlarin kirllgan sivi benzeri ZrFs-bazli florid
(fluoride) camlar gibi tanimlanabilecegini bulmuslardir. Bi,Sr,CaCu,Ox camlarin
viskos (yogun) akisinin aktivasyon enerjileri, E,, Sekil 1.15°de R(Cu')’nin bir
fonksiyonu olarak gosterilmistir. Artan Cu' icerigiyle, E, degeri hizla 987’den 637
kj/mol’e diismektedir. Sekil 1.15.2°de gosterilen sonuglar, Bi-tabanli camlarin bakir
valans durumuna ¢ok hassas oldugunu belirtmektedir. Bakir valans durumunun, Sekil
1.15°de gosterilen viskositeye bagimliligi, Sekil 1.14’de gosterilen yogunlukla ¢ok
benzerdir ve bu da Bi-tabanli camlarin yapilarmin artan Cu’ igerigiyle birlikte

gevsedigini (loose, siki olmayan bir bag yapisi) gostermektedir.
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Sekil 1.15 Aktivasyon enerjisi E,’nin, R(Cu")’e bagimlilig

Nakagawa ve arkadaslar1 (Nakagawa, 1989) Cu yayilmis x-ray sogurma ince
yap1 (EXAFS, Extended X-ray Absorbtion Fine Structure) analiziyle Bi,Sr,CaCu,Oy
camda Cu iyonlar etrafinda lokal bir yap1 arastirmiglar ve bazi Cu iyonlar1 oraninin
iki oksijenle cevrelenen Cu’ya benzer sekilde bes oksijenle ¢evrelenen Cu’" olarak
ortaya c¢iktigini One siirmiislerdir. Cok kiigiik termal genisleme gosteren bakir-
alliminasilikat camlarda Cu durumunu hatirlamak yararli olacaktir (Matusita, 1979:
Kamiya, 1992) Yani, Kamiya ve arkadaslari EXAFS deneylerinden
Cuy0.A1,03.45i0;, camda Cunin kovalent Cu'-O baglariyla iki oksijene
baglandigini ve bunun da bu diisiik termal genlesme katsayisinin baslica nedeni
oldugunu sunmuslardir. Drake ve Scanlan (Drake, 1970) CuO-P,Os camlarda Cu"
koordinasyonunun Cu,0’da benzer olurken Cu®”nin bozulmus oktahedral oksijen
ortaminda var oldugunu One siirmiislerdir. Termal sabitlik fiziksel O6zelliklerin
R(Cu")’ya bagimlilig1 da en azindan Bi-tabanli camlarda Cu" iyonlarmin oksijen
koordinasyon sayisinin iki olacagini ileri siirmektedir.

Bi-tabanli camlarin elektriksel 6zellikleri oldukea ilgi ¢ekicidir. Bi-tabanl
camlarin sicaklik bagimli, dc iletkenliginin genel 6zelligi V,0s-Bi,03; gibi diger

yariiletken oksit camlarinkine benzerdir. 285 °K {iizerindeki yiiksek sicaklik
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bolgesinde iletim islemine kii¢iik polaronlarin fonon destekli sigramalar1 hakim

olmustur. Sekil 1.16, BisSr;Ca3CuOy camlarin (x=4-9) elektriksel iletkenliginin

sicaklik bagimliligini R(Cu")=0.7 civarinda gosterir.
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Sekil 1.16 BisSr;Ca3CuOy camlarin (x=4-9) elektriksel iletkenliginin sicaklik
bagimliliginin R(Cu")=0.7 civarinda gosterimi

Bu sicaklik bolgesinde (300-575° K) tiim camlar i¢in iletkenligin 1/T’ye kars1

yar1 logaritmik ¢iziminde giizel bir dogrusallik gézlenmistir ve bu da camlar igin

iletkenligin sicakliga bagimliliginin su denklemle ifade edilebilecegini belirtir:

6=06,exp(-W/kgT) 1.15.1
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Burada o iletkenliktir, o, iletkenligin baslangi¢ degeri, W iletkenlik i¢in aktivasyon
enerjisi, kg Boltzman sabiti ve T mutlak sicakliktir.

Sekil 1.17, BisSr3CazCuyOy i¢in Cu igeriginin bir fonksiyonu olarak W’yi
gostermektedir. Aktivasyon enerjileri 46-56 kj/mol’diir ve artan Cu igerigiyle
azalmaktadir, fakat Cu igerigine bagimlilig1 iletkenlik gibi monoton degildir. Bu
sonuglar x=4-6"nin Cu igerikleriyle BisSr3Ca3Cu,Oy camlarinin yapilarinin, yiiksek
Cu igerikli x=7-9 veya Cu igerikli iletkenlik mekanizmalar1 degisiklikleriyle ortaya

cikan camlardan farkli oldugunu belirtmektedir.
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Sekil 1.17 BisSr;CazCusOy camu i¢in Cu igeriginin bir fonksiyonu olarak W’nin
degisimi

Sekil 1.15.5, farkh R(Cu+) degerleriyle Bi4Sr3CazCusOy camlarinin
aktivasyon enerjilerini gostermektedir. Aktivasyon enerjileri 53-64 kj/mol’diir ve
artan R(Cu+)’yla birlikte artmaktadir. Bu sonuglar, BisSr3Ca3;CusOy camlarinin
iletkenlik davraniglarinin Cu valans durumuna dayandigini agikca gostermektedir.
Aslinda hem Cu” hem de Cu®" iceren camlarin yiiksek iletkenlik ve diisiik aktivasyon

enerjileri gosterdigine dikkat cekmek gerekir. iletkenlik ve aktivasyon enerjisi
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tizerinde Cu valans durumunda benzer bir etki egilimi gosterdigi tiim

Bi4Sr3Ca3CuxOy camlarda gozlemlenmistir.
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Sekil 1.18 BisSr;Ca3CusO, camlarmin aktivasyon enerjilerinin farklh R(Cu+)
degerleriyle degisimi

1.16. Bakir Iyonlarnmmm (Cu(I), Cu(Il)) Bi-Sr-Ca-Cu-O Camlarin ve

Siiperiletken Cam Seramiklerin Ozelliklerine Etkileri

1.16.1. Cu(II)/ZCu Oraninin Erime Sicakhigina Baghhg

1026° C’de hava ortaminda dengedeki CuO, tepkime denklemi 1.16.1.1°de
gosterildigi gibi yliksek sicakliklarda, Cu,O ve O, gazina aynisir ve sicaklik
artirilldikca denge saga dogru kayar (Gadalla, 1963).

4CUO(S) = 2Cu20(s)+02(g) ( 1.16.1. 1)
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CuO baglangi¢c malzemelerinden biri olarak kullanilmasina ragmen, Bi-Sr-Ca-
Cu-O sisteminde, erime sirasinda Cu(Il)’nin Cu(I)’e dontisimii gerceklesebilir.
CuO’nun Cu,O’ya doniigiimiinden kaynaklanan oksijen kaybindan dolayi, cam
numuneler erime sirasinda agirlik kaybeder. Agirlik kaybi, eriyigin i¢indeki bakir
iyonlarmin en biiyilk kisminin Cu(l) iyonlar1 oldugunu gosterir. Degisik erime
sartlarinda hazirlanmis Bi,Sr,CaCuyOx camindaki bakir iyonlarinin degerlikleri
sonuclart Cizelge 1.16.1.1°de listelenmistir. Yiiksek cam erime sicakliginin Ty,
diisiik Cu(II)/ZCu oranmna yol actigt saptanmistir. Cam erime sicaklift Ty,
1100° C’den 1400° C’ye artirilirken, Cu(II)/2Cu oran1 0.36’dan 0.2’ye iner. Yani,
Bi1,Sr,CaCu,0x camindaki Cu(Il)/ZCu orani, Ty’ nin artirilmasiyla azalir. Eritme-

sogutma yontemiyle hazirlanmis camlarda, Cu(II)/2Cu oraninin en yiiksek oldugu

0.48 degeri, 1100° C’den daha diisiik sicakliktaki eriyikte, 6rnek {izerine oksijen gazi
gonderilerek hazirlanmig numunelerde saglanmistir. Bi-Sr-Ca-Cu-O camlardaki bakir
iyonlarmin biiylik cogunlugu, 6rnegi yiiksek sicakliklardan asagi dogru soguturken
bakir-oksitin yiiksek sicakliklarda azalmasindan dolayi, temelde Cu(I) halinde
bulunurlar. Camin erime sicakliginin artirilmasiyla, sogutulmus camlarin i¢indeki

Cu(IT)/ZCu oram diiser.

Cizelge 1.16.1. Degisik erime sartlarinda hazirlanmis Bi,Sr,CaCu,Oy camindaki
bakir iyonlarinin degerlikleri sonuglari

Ornek | Sicakhik | Zaman Cu(II)/ZCu | Ortalama Sonug Bilesik
°C orani Cu iyonu

A 1100 5 0.36 1.36 Bi,Sr;CaCu’| 25

B 1200 5 0.26 1.26 Cu’*'0.7207.36

C 1300 5 0.23 1.23 Bi,SryCaCu’; 45

D 1400 5 0.20 1.20 Cu* 0520726
Bi,Sr,CaCu’ s4
Cu*"0.4607.23
Bi,Sr,CaCu’} 60
Cu*0.4007.20
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1.16.2. Cu(I)/ZCu Oraninin Cam Olusumu ve Cam Ozelliklerine EtKkisi

Cu(II)/ZCu orani, CuO’nun camin olusumunda 6nemli katkisinin olmasindan
ve Bi-Sr-Ca-Cu-O sistemindeki Cu iyonu degerliginin erime sicakligiyla
dalgalanmasindan dolay1, cam olusumunu etkileyebilir. Diger taraftan, bu sistemde
camin olusumu eriyikten sogutulmaya gecis hizina ¢ok baghdir. Sekil 1.19, 30
dakika stiresince 1000° C’den 1250° C’ye kadar olan sicakliklarda eritilmis ve daha
sonra da vakumla sekillendirme yontemiyle sogutulmus, dékme Bi,,Sr,CaCu,Ox

orneklerin, toz yontemiyle elde edilmis X-1s1n1 kirinim desenini géstermektedir.

& 2201

A Cu,0

* Sr, JCa, Cud,
¥ Unknowin

A 1150 =C

Siddet (keyfi hirim)

1050 *C

M

240 (der)

Sekil 1.19 1000°C’den 1250°C’ye kadar olan sicakliklarda eritilmis
Bi,,Sr,CaCu, Oy Orneklerin, toz yontemiyle elde edilmis X-1s1n1 kirinim desenleri

1000° C’de eritilmis Ornek kristalsiz cam olusumu gosterir ve erime

sicakligimin 1000° C’nin iizerine ¢ikarilmasiyla dokme oOrnekler dokiim islemi
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sirasinda cam oOzelliklerini daha kolay kaybeder hale gelirler. Genel olarak erime
sicakliginin artirilmasiyla cam olusumu daha kolay meydana gelme egilimindedir.
Oysa; Sekil 1.19°de gosterildigi gibi Bi-Sr-Ca-Cu-O sistemi, bunun tersi sonuglar
gostermektedir (Lee, 1992).

Erime sicakligmin artirllmasiyla eriyikte bazi degisikliklerin meydana
gelmesi beklenebilir: (1) buharlasma nedeniyle bizmutun miktarinda azalma, (2)
eriyigin viskositesinin azalmasi (Bi-tabanli camlarin viskositesi 1000° C ve 1250° C
icin sirastyla 10 ve 2 Pascal’dir (Tatsumisago, 1989)), (3) cam i¢inde ¢oziinmiis
olarak kalabilen karbonat iyonlar1 derisiminde azalma (Lee, 1992) ve (4) CuO’nun,
Cu,0O ve O, gazma ayrigmasina bagl olarak Cu(Il)/ZCu oraninda azalma. Bu
faktorler arasinda, kimyasal bilesimlerdeki varyasyonlar ve Cu(Il)/2Cu orani, dokiim
islemi sirasinda daha kolay camlasma icin rol oynayabilirler. Bizmut trioksitin
azalmasi cam yapicilarda azalma anlamima gelir ama kimyasal bilesimde siddetli
degisimler goriilmez. Ote yandan Cu(II)/~Cu oranindaki degisimler camin yapisini
ve cam olusum egilimini etkiler. Cam niteleyicilerin genis yarigapli iyonlarla beraber
kullanilmasi, dokiim sirasinda camlagmanin olusmasina olanak saglar. Cu(l)
iyonunun iyonik yarigapr, Cu(ll) iyonununkinden biiylik oldugundan diisiik
Cu(Il)/2Cu oranli camlarin dokiim esnasinda daha kolay camlagma gostermesi
beklenir. Bu nedenle erime sirasinda, erime sicakligimin artirilmasiyla camlagma
egiliminin Cu(Il)/ZCu oranindaki degisimle ¢ok yakindan iliskisi oldugu hesaba

katilmalidir.

1.16.2.1. Termal Analiz

Sekil 1.20, 1200° C’de eritilerek tiretilmis Bi;Sr,CaCu,0x caminin tipik TGA
ve DTA egrilerini gostermektedir. 1100°C’den 1400° C’ye kadarki sicakliklarda

eritilmis cam orneklerinin TGA ve DTA egrilerinden elde edilmis termal 6zellikler
Cizelge 1.16.2.1°de listelenmistir. Her camin 420° C civarinda cam gegis sicakligi
(Ty) ve kristal fazdaki ¢okelmeden ya da faz doniisiimiinden kaynaklanan iig

ekzotermik pik (Tx;, Tx2 ve Tx3) gostermektedir.
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Tg Txl sz TX3 Txl'Tg Tml Tmz (%)Agll‘llk
Ornek | (CC)| (O |[(CO[(CO [(O |[(CO [(O |kazana
A 410 468 | 512 576 58 768 878 1.29

420 472 | 512 | 570 52 762 878 1.34
420 468 | 500 | 568 48 785 893 1.45
422 470 | 468 | 568 48 787 895 1.55

o o w

Cizelge 1.16.2.1. 1100°C’den 1400° C’ye kadar olan sicakliklarda eritilmis cam
orneklerinin TGA ve DTA egrilerinden elde edilmis termal 6zellikler
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Sekil 1.20 1200° C’de eritilerek iiretilmis Bi; ,SrpCaCu,Ox caminin tipik TGA ve
DTA egrileri

Ayrica, swrasiyla 780°C ve 890°C sicakliklari civarinda, orneklerin  kismi
erimesinden kaynaklanan, iki tane de endotermik dip (asagi yonlii pik) (Tyi, Ty2)
gozlenir. Bu iki endotermik pik Sekil 1.20°de gosterildigi gibi T, sicakliginin
artirtlmasiyla iki ayr1 pike yarilma egilimindedirler. Bu sonug, Cu(Il)/ZCu oraninin,
orneklerin kismi erimesi lizerinde etkili oldugunu diislindiirmektedir. Cam gegisi ve

kristallesme davraniglari, camin erime kosullarindan da etkilenirler ki bu asil
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camdaki Cu(II)/ZCu oranindan kaynaklanir. Cam ge¢is sicakligt T, Tn’nin
artirilmasiyla hafifce yiikselir. Sik sik camin kararliliginin 6l¢iisii olarak kullanilan

(Tx1-Ty) degeri, erime sicakliginin artirilmastyla birebir azalma egilimindedir.

i i i ]

OO B0 =

si1calcdhilc (*C)

Sekil 1.21 Degisik sicakliklarda eritilmis 6rnegin DTA egrisi

Ote yandan, Cizelge 1.19°de gosterildigi gibi, TGA; maksimum agirlik
kazancinin Ty’ye bagli oldugunu gosterir. Maksimum agirhik kazanci, T’ nin
1100° C’den 1400° C’ye ¢ikarilmasiyla 1.29°dan 1.55’e yiikselir. Bu agirlik kazanci,
1s1sal islemler sirasinda oksijenin, sogurulmasiyla beraber gerceklesen Cu(I)’in
Cu(Il)’ye oksidasyonuyla ilgilidir. Daha yiiksek Cu(II)/ZCu oranina sahip cam daha

diisiik agirlik kazanci gosterir.
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1.17. Cu(l)/2Cu Oraninin Kristallesme Davranislarina ve Cam-Seramiklerin

Siiperiletkenlik Ozelliklerine Etkileri

Sekil 1.22(a)(b), sogutulmus orneklerin degisik T,, degerlerinde ve bes saat
boyunca 500° C’de sinterlenmesinden sonra , toz yontemiyle elde edilmis XRD
desenini gostermektedir. 500° C sicakligi, tim cam Ornekler igin ilk kristallesme
sicakligimin (Ty;) hemen istiidir. Sogutulmus malzemeler hemen hemen camsi
yapidadir, Sekil 1.22(a). 500° C’de sinterlenmis drneklerin tiimiinde 2201 fazina ait
pikler ve Cu,O mevcuttur. T,,’nin artmasiyla pikler keskinlesip ylikselir; bu camsi
fazda cokeltilerek elde edilen kristallerin, diisiik Cu(II)/ZCu oranli camlardakinden

daha biiyiik oldugunu gosterir.

(@)

Siddet (keyfi birim)
L
A

= @

Siddet (keyfi birim)

10 25 40 60 10 25 40 &0
20 (derece) 20 (derece)

Sekil 1.22 Orneklerin degisik T, degerlerinde (a) ve bes saat boyunca 500° C’de
sinterlenmesinden sonra (b), elde edilmig XRD desenleri
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Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminde cam numunelerin kristalleserek olusmasinin,
kristallerin 0rnegin yiizeyine dik dogrultuda biiyiidiigii, ylizey kristalizasyonuyla
beraber meydana geldigi bilinmektedir. Bu yiizey kristalizasyonu, drnegin ylizeyine
paralel dogrultudaki 2212 fazinin tek yonlii kristal biiylimesini engeller. Sekil 1.23,
1100°C (6rnek A) ve 1200°C’de (0rnek B) eritilmis orneklerin sinterlendikten
sonra, ylzeylerinin X-isimlari kirmim desenlerini gostermektedir. Piklerin biiyiik
cogunlugu, 3.06 nm’lik c-eksenli, 2212 fazina aittir. 1100° C’de eritilmis 6rneklerde
(00n) indisli piklerin olugumunun engellendigi goriiliirken, 1200° C’de eritilmis
orneklerde pikler indise bagli bdyle bir yonelim gostermezler. XRD sonuglari
gostermektedir ki 1100° C’de eritilmis 6rneklerdeki levhamsi 2212 kristallerinin a-b
diizlemi, yiizeye dik yonde biiyiirken 1200° C’de eritilmis benzer 6rneklerde diizlem

rasgele bir biiylime gosterir.

B
1200°C

=1

o(008)

& a 2212 phase

u hilinm eyen
far

Siddet (leyfi hirim)

20 (derece)

Sekil 1.23 1100°C (6rnek A) ve 1200°C’de (6rnek B) eritilmis Orneklerin
sinterlendikten sonra yiizeylerinin X-1ginlar1 kirinim desenleri

57



1. GIiRIS Ahmet EKiCIBIL

Bi-Sr-Ca-Cu-O sistemindeki kristallesme davraniglarinin  ana camdaki
Cu(IT)/ZCu oranindan anlamli derecede etkilenmesi oldukga ilgingtir. Cu(Il)/ZCu
oranindaki degisimin hem camin yapisinin hem de acik havadaki kristallesme
esnasinda, oksijen sogurma davraniglar1 lizerinde etkisi oldugu diisiiniilmektedir.
Genellikle, cam niteleyicilerin biiyiik iyon yarigapina sahip iyonlarla birlegsmesinin,
eriyigin sogutulmasi sirasinda daha kolay camlagsmasina yaradigindan, camin
yapisinin  degismesiyle sonuglandigi bilinmektedir. Cu(I) iyonlari, Cu(Il)
iyonlarindan daha biiylik iyonik yarigapa sahiptir. Bu sistemde, Cu(Il)/ZCu oram
azaltildik¢a, cam termal olarak kararsiz duruma gececektir.

Ote yandan, kristallesme sirasinda cam numunedeki Cu(l) iyonlar: Cu(II)
iyonlarina doniistiiglinden Bi-Sr-Ca-Cu-O caminin kristallesme islemi, ayn1 zamanda
bir oksitlenme islemidir. Farkli Cu(Il)/2Cu oranina sahip camlar farkli oksijen
sogurma davranigt gosterir. Bu sonuca gore kristallesme davraniginin ana camdaki
Cu(IT)/ZCu oranina bagli olmasi beklenmelidir. Bu tartigmadan ortaya ¢ikan sonug;
farklt Cu(II)/ZCu oranina sahip camlardaki kristallesme davranisindaki farkliliklara,
camin yapisindaki ve kristallesme sirasinda sogurulan oksijendeki degismelerin

sebep oldugudur.

1.17.1. Cu(II)/=Cu Oranmn Siiperiletkenlik Ozelliklerine Etkisi

Sekil 1.24, 1100°C’den 1400°C’ye kadarki sicakliklarda eriyiklerin
sogutulmasindan, Bi,Sr,CaCu,Ox camlarinin aym 1sisal islemlerden (800° C’de 50
saat) gecirilmesiyle elde edilmis oOrneklerin elektriksel 6zdireng-sicaklik egrisini
gostermektedir. Camin erime sicakligini (Ty,) artirdigimizda olusan cam-seramigin
kritik sicakliginin = (T¢np) artmast ilgingtir; Tn, 1100°C’den 1400° C’ye
degistirilirken, T.’de 65°K’den 85°K’e degisir. Ozellikle, goze garpan T. degisimi
ormek A (T,=1100° C) ile 6rnek B (T,=1200° C) arasindadir. Bu egilim, Cu(Il)/~Cu
oraninin Ty, ile degismesiyle uyum i¢indedir. Farkli T,, degerlerindeki T, deki
degisim 1s1l islemlerin kosullarina da baglidir. Bu sonuglar gostermektedir ki Bi-Sr-

Ca-Cu-O sistemindeki siiperiletken cam-seramiklerin T, sicakligi, ana camdaki
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Cu(IT)/ZCu oranina ¢ok giiclii bir sekilde baglidir ki bu kristalizasyon i¢in eritme ve

151l islemlerin kosullar1 degistirilerek kontrol edilebilir.
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Sekil 1.24 1100°C’den 1400°C’ye kadar olan sicakliklarda eriyiklerin
sogutulmasindan, Bi,Sr,CaCu,Ox camlarinin aym 1sisal islemlerden (800° C’de 50
saat) gecirilmesiyle elde edilmis 6rneklerin elektriksel 6zdireng-sicaklik egrileri

siiperiletkenlik  Ozellikleri  kristalin ~ kendi

Polikristal ~ seramiklerin
ozelliklerinden ziyade, tanecik sinirlarindaki zayif baglantilardan dolayi, tanecik

siirlarinin karakteristik 6zelliklerine ¢ok siki baglidir. Bu zayif baglar kristalografik
anizotropi ve/veya lizerlerine safsizliklarin ¢okelmesi sonucu olusabilir. Sekil 1.25,
frekansin 1000 Hz oldugu ve manyetik alanin 0.25 Oe’den 1 Oe’ye kadar degistigi
ortamda 800° C’de 50 saat sinterleme sonucu elde edilen 6érnek A’nin ac kompleks
sanal kisim) duygunlugunun sicakliga bagliligini

(y'; gergel kisim, y";
gostermektedir. Gegis genisligi ve genligin, alanin siddetiyle degistigini
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gostermektedir ki bu da, zayif baglarin varligin1 gostermektedir. Eger T, nin Ty, ile
degisimi, Sekil 1.25°de gosterildigi gibi, zayif baglardan kaynaklaniyorsa ve zayif
baglarin karakteristigi Tp, ile kontrol ediliyorsa; erime sicakligimin artirilmasiyla
gecis sicakhigmin (AT) genisliginin ve y'ile y" genliklerinin ge¢isinin baglangig

stcakliginin (Tonset) degisimden bagimsiz olmasi beklenmelidir.
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Sekil 1.25 Frekansin 1000 Hz oldugu ve manyetik alanin 0.25 Oe’den 1 Oe’ye kadar

degistigi ortamda 800° C’de 50 saat sinterlenme sonucu elde edilen 6rnek A’nin ac
kompleks ( y'; gergel kisim, y"; sanal kisim) duygunlugun sicakliga bagliligi
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Oysa, Sekil 1.26’da belirtildigi gibi - Sekil 1.25, Sekil 1.24’deki numunelerin
kompleks ac’ye (y'ile y") duygunlugunun sicakliga bagliligimi gostermektedir -
' ve y"’niin gegis baslangig sicakligi (Tonser) baslangig camlarin (precursor glasses)
Tm sicakliginin artmasiyla Sekil 1.24’de goriilen, elektriksel 6zdireng-sicaklik
egrisindeki gibi  artma egilimindedir (Sekil 1.26). Bu sonu¢ T nin Ty, ile
degisiminin, kristallesme sirasindaki oksijen sogurulmasina bagli tasiyici

konsantrasyonu  gibi  karekteristik  kristal ~ Ozelliklerine  baglanabilecegini

sOylemektedir.
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Sekil 1.26. Manyetik alanin 1 Oe degeri i¢in 800° C’de 50 saat sinterlenme sonucu
elde edilen 6rneklerin ac-duygunluklarinin sicakliga bagliligi
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Bi,Sr,CaCu,0Ox sisteminde T., numunenin hazirlanma kosullarina baglidir.
T, deki bu degisim yapidaki oksijen icerigindeki degisiklige baglanir (Morris, 1989:
Sarkar, 1991), bu bakir iyonlarinin ortalama degerligidir. Sieburger ve arkadaslarinin
(Sieburger, 1991) bildirdigine gore, T, maksimum degerine y~0.15 iken ulasir;
y~0.15 icin oksijence zenginlestirilmis numuneden (y~0.24) oksijenin
uzaklagtirilmasiyla T, , 90° K civarinda maksimum degerine yiikselir ve daha fazla
oksijenin uzaklastirilmasi T.’de kii¢iik diisiislere neden olur. Daha 6nceki raporlarin
(Sieburger, 1991: Maeda, 1990) belirttigi gibi siiperiletken 2212 fazinin gosterdigi en
uygun (optimal) T, degeri, bakirin ortalama degerliginin yaklagik olarak 2.1-2.2
oldugu araliktir. Ama yine de bakirin degerlik ortalamasi, sogutulmus cam
orneklerinde 2’den az olabilmektedir. Bu nedenle sogutulmus cam, siiperiletken cam-
seramiklere doniisiirken camin kristalizasyonu sirasinda camdaki Cu(I)’in ¢ok biiyiik
bir kism1 Cu(II)’ye oksitlenebilir.

Daha yiiksek ortalama bakir degerliginin, baslangi¢ (precursor) cam
orneklerin siiperiletken faza donilisiimiinii kolaylastiracagi beklenebilir. Oysa
yukaridaki deneysel veriler bunun tersini gdstermektedir. Diisiik Cu(II)/ZCu oranina
sahip cam numunelerin, diger bir ifadeyle; diisiik ortalama bakir degerligine sahip
olanlarin stiperiletkene, yiiksek Cu(II)/2Cu oranlilardan daha kolay doniisebilmesi
olduk¢a ilginctir. Bu farkli Cu(Il)/ZCu oranma sahip baslangi¢ camlarin, farklh
oksijen kazanma (oksijence zenginlesme) davraniglar1 sergiledigini ortaya koyar.
Sekil 1.17.1.4, T nin ve siiperiletken Bi,Sr,CaCu,0Ogs+, cam-seramiklerdeki oksijen
iceriginin (y) erime sicakliklarina bagliliklarin1 gostermektedir. Bu baglangic
camlarin 1sitilma islemleri sirasinda kazanilan kiitleden hesaplanmistir. Bugiine
kadar Bi-tabanh siiperiletken oksitlerdeki oksijen igeriginin saptanmasi, iyodometri
(iodometry) vasitastyla ya da hidrojen akisindaki azalma yontemiyle basarili bir
sekilde yapilirdi (Triscone, 1991). Ama bu 6lgme yontemleri, 6rnegin safligina ¢cok
sik1 baglidir. Numunemizdeki oksijen igerigini saptamak i¢in; baslangic camlarin
Cu(I)/ZCu oranindan ve camlarin kristalizasyonlar1 sirasinda kazanilan kiitlenin
hesaba katilmasindan faydalanilir. Bunu yaparken de, kiitle kazaniminin asagidaki

denklemde gosterildigi  gibi, sadece Cu(l) iyonlarinin oksidasyonundan
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kaynaklandigini ve erime sirasinda olusan buharlagsmanin, ihmal edilebilir seviyede

oldugu varsayilir.

BizSrZCaCu(I)WCu(H)z_WOg_o,5w+(y+0.5w)/202—> BizSI‘zCﬁCUzOg+y

90
ol 10155
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g 5
= Ny .
r 1005 §
- .
= - O

50 i 1 L I -0.05

1100 1300 1500
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Sekil 1.27 T.nin ve siiperiletken Bi,Sr,CaCuyOg:y cam-seramiklerdeki oksijen
iceriginin (y) erime sicakliklarina bagliliklar

Sekilde hem T, nin hem de Bi,Sr,CaCuOgiy cam-seramiklerdeki tahmin edilen
oksijen igeriginin (y), Tm’'nin yiikselmesiyle, yiikseldigi ve y~0.12 degeri igin
1400° C’de eritilmis Ornegin (en yiiksek Cu(Il)/ZCu orani) T, degerinin 85°K
civarinda maksimum degerine ulastigi goriilmektedir. 1100° C’de eritilmis Ornek
y’nin negatif degerine sahiptir. Bu durum T, nin Ty, ile artmasinin, cam-seramikteki
oksijen igeriginin (y) artisina baglanmasi gerektigini gosterir. Asirt oksijen

sogurulmasi sonucu olusan cam-seramiklerin T, degerinin artmasi, cam-seramikteki
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bakir iyonunun degerlik ortalamasini (>2) artirir ve daha yiliksek desik (hole)
konsantrasyonuna sebep olur. Katkisiz Bi-Sr-Ca-Cu-O sistemindeki desiklerin, asil
kaynaginin Bi,0O, tabakalarindaki asir1 miktarda bulunan oksijen oldugu bildirilmistir

(Maeda, 1990).
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Sekil 1.28 820 ° C’de 1s1l islemlere tabi tutulmus 6rneklerin erime sicakliklarinin, (a)
T nin ve (b) oksijen igeriginin (y) degisimine bagliliklarinin eritme sicakliklart T,
ile birlikte gosterimi

Sekil 1.28, 820°C’de 1sil islemlere tabi tutulmus Orneklerin erime
sicakliklarinin, (a) T ’'nin ve (b) oksijen igeriginin (y) degisimine bagliliklarinin
eritme sicakliklar1 Ty, ile birlikte géstermektedir. Sekil 1.28 (a)’da goriildiigli gibi her
ornegin T, degeri, maksimum degerine ya da doyma seviyesine uzun bir sinterleme
stiresinden sonra ulagmaktadir. 1100° C’de eritilmis 6rnek A’nin en yiiksek T, degeri,
1400° C’de eritilmis 6rnek B’ nin en diisiik T, degerinden daha diisiiktiir. Boylece T,

sonucta olusan cam seramigin T, degerini belirgin bir sekilde etkiler. Sekil 1.28 (b)
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aynm1 Ornegin oksijen iceriginin (y), Ty, ve 1sitma siiresiyle degismekte oldugunu
gostermektedir. Diger ornekler pozitif degerler gosterirken, 1100°C de eritilmis
ornegin (6rnek A) y degeri negatiftir ve 1sitma siliresinin uzatilmasiyla belirgin bir
sekilde diiser. Bu sonuglar ana camdaki Cu(II)/2Cu oraninin, sonugta olusacak cam-

seramigin T, degerini kontrol etmekte ¢ok dnemli bir rol oynadigini gostermektedir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Stiperiletkenlikle ilgili yapilan c¢alismalar, yeni siiperiletken malzemeler
bulunmasini i¢cermekle beraber gegis sicakligi T.’ nin yiikseltilmesine yoneliktir.
Ozellikle seramik yiiksek sicaklik siiperiletken ailelerinin bulunusu, calismalara
oldukca bir ivme kazandirmustir. Ik amorf siiperiletken madde 6 °K civarinda
siiperiletken hale gecen bizmuttur (Tilley, 1986). Yiiksek sicaklik siiperiletken
ailesinden biri olan BSCCO sisteminde, Bi,O3; cam yapici, diger kalan Sr, Ca ve Cu
elementleri cam diizenleyici olarak hareket ederler. Ancak, bu dort elementin yap1
icerisinde hacimsel olarak belli bir kritik degerin {izerine ¢ikmasi veya ¢ok altina

diismesi durumunda, cam olugsma egiliminde degismeler olur. Arastirma gruplari

BSCCO sisteminin cam olusum boélgesini iyi yonde gelistirmek ve elektriksel
ozelliklerini artirmak igin sistem igerisine ¢esitli katkilar yapmislardir.

Komatsu ve Tohge, sirastyla Biy(PbyCayCuzOio+y ve BijPb,SrCaCu,Ogs+y
sistemlerini incelediler (Komatsu, 1989; Tohge, 1989). Bu arastirmacilar tarafindan
ilk sistemde 0.2 <x<0.6 ve ikinci sistemde 0.1<x <0.3 konsantrasyonlar1 i¢in
cam olusum bdlgesinin genisledigi, yiiksek sicaklik fazinin hacim kesrinin arttig1 ve
her iki sistemin kararli hale geldigi, ayrica ikinci sistemde x>0.3 konsantrasyonlar
icin cam olusum kabiliyetinin azaldigi ve Orneklerin elektriksel o6zelliklerinin
kotiilestigi rapor edildi.

Abe ve arkadaslar1 (1989), Higashida ve arkadaslar1 (1989), Mandair ve
arkadaslar1 ve son olarak Komatsu ve arkadaglari sisteme aliiminyum ekleyerek,
Al™iin ag (network)-yapici olarak hareket ettigini ortaya gikardilar. Ayrica,

0.1<y<0.5 araliginda BiSrCaCuAl,Oy sisteminin siiperiletkenlik 6zelliklerinde bir
degisiklik olmadigini, ancak 0.7 < y <2 aralifindaki degerlerde camlasmanin daha

kolay oldugunu ve stiperiletkenlik 6zelliklerin kdtiilestigini rapor ettiler.

Blunt ve arkadaglar1 (1989), Abmann ve arkadaslart (1989),
B1,Sr,CarCusOjo+y sistemine %10 degerinde Ga,O3 ekleyerek Ga’nin bu sistemde
cam yapict iyon olarak hareket ettigini buldular. Yapilan deneylerde, eriyigin

viskositesinin arttigini ve c¢alisma araliginin genisledigini bildirirlerken 1s1l iglem
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sicakligt ve kristallesme siiresinin onemli Olgiide azaldigimi ve siiperiletkenlik
ozelliginde 6nemli bir degisimin gézlenmedigini rapor ettiler.

Yoshimura ve arkadaslar1 (1989), Bi,Sr,Ca, «CdxCu3Oy sistemini 0.1 < x <2
icin incelediler. Cd konsantrasyonunun diisiik olmasi halinde camsi yapinin elde
edildigini, ama bu konsantrasyonun yiiksek olmasi durumunda cam olusma
kabiliyetinin azaldigini ve kristal yapmin tetragonalden, ortorombige doniistiiglinii
bildirmislerdir.

Hongyo ve arkadaslar1 (1990), Bi,Sr; 9Ca, 2CuslipsOx sistemini inceleyerek
cams1 yapinin olusumu iizerinde lityum’un higbir etkisinin olmadigini buldular.

Nasu ve arkadaglart (1990), BSCCO sistemine Nb eklediklerinde yiiksek
sicaklik fazinin hacim kesrinin biraz arttigini, ama cam olusma kabiliyetinin siddetli
bir sekilde engellendigini bildirmislerdir.

Tsuboi ve arkadaslar1 (1992), Bi; ¢Pbg4Xo.1Ca,CuzO7 sistemini (X; Sb veya
Sn) incelediler. Her iki elementinde cam olusumu iizerinde onemli bir etkide
bulundugunu goézlemlediler. Sb’nin cam gegis sicakligimi azalttigini, Sn’nin ise
arttirdigimi gozlediler. Sn’nin siiperiletken faz olusumunu ve J.’yi biraz artirdigini
bildirdiler.

Sato ve arkadaslar1 (1992), Bi;exPbosMoxSr2CaCuzOy  sistemini
0.05 < x <£0.4 araliklarinda incelediler. Mo’nun sisteme eklenmesinin cam olusumu
tizerine etki etmedigini, ancak kii¢iik miktarda Mo eklenmesinin bile yiiksek sicaklik
faz1 lizerinde 6nemli bir etkiye sebep oldugunu rapor etmislerdir.

Komatsu ve arkadaglart (1996) 0.1<x<0.4 araligindaki Bi;¢Pbg .
xI'exSrCarCus Oy sisteminde, Te nin eklenmesinin, sistemin cam yapma kabiliyetini
gelistirmedigini, Te miktarinin artirllmasiyla cam yapma kabiliyetinin oldukca
diistligiinii, ancak ilging bir sekilde kismi erime sicakliginin azaldigini, dolayisiyla
daha diisiik tavlama sicakligi ve daha kisa isleme zamani ile yiiksek sicaklik fazinin
arttigin1 gézlemlediler.

Yakinct ve arkadaslar1 (1996), Bi,Sr,CayCu3zOp+y sistemine %15 vanadyum
ekleyerek Vanadyum katkisinin sistemin aktivasyon enerjisini yiikselttigini, fakat
sistemin elektriksel ozelliklerini bozdugunu, daha fazla vanadyum miktarinin cam

olusumunu olumsuz etkiledigini rapor etmislerdir.
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Ayrica, Yakinct ve arkadaslari (1996), direkt akim uygulama ydntemiyle

sinterleme yaparak nominal kompozisyonu Bi; ,Gag 4Pbg 4Sr,CarCusOj¢+y olan cam
seramik ¢ubuk hazirlaylp kompozisyonun gecis sicakliginin T.=107°K ve sifir

direncinin T,=101" K oldugunu bildirdiler.

Bundan baska, Yakinci ve arkadaglar1 (1999), cam-seramik
Bi,SryCayCu3Oig94x  yiiksek sicaklik siiperiletken g¢ubuklarin  termal iletkenlik
Ozelliklerini de incelemislerdir. Bunun igin Bi;Sr,CayCuzOq9+x  nominal
kompozisyonuna sahip cam eriyigi grafit kaliplara dokerek 1mm capli ve 25 cm

uzunlugunda ¢ubuklar elde ettiler. Cam ¢ubuklar1 uygun 1s1l islemlerden geg¢irdikten

sonra cam-seramik forma doniismiis olan bu c¢ubuklarin, 30-200 °K sicaklik

araliginda termal Olglimler yaparak Wiedemann-Franz yasasi yardimiyla termal
iletkenlik, k(T) hesapladilar. Orneklerin, k(T) degerlerinin 2.6 ile 7.7 mW/cm*°K
arasinda degistigini ve bu degisimin 1s1l islem zamanina bagl oldugunu gozlediler.
Elde edilen x(T) degerlerinden, T, sicaklifinin iizerindeki bolgelerde fonon-kusur
sacilmasinin, T, nin altindaki sicakliklarda ise kuvvetli elektron ¢iftlenim

mekanizmasinin baskin oldugunun sonucuna varmislardir. Yine uzun siireli 1s1l islem

goren ¢ubuklarda, en 1iyi elektriksel degerleri T.=110"K ve Tgs=104"K
sicakliklarinda elde etmislerdir.

Balct ve arkadaglar1 (1999), BSCCO (n=3) sistemine titanyum katkisinin
etkisini  incelemiglerdir. Bunun i¢in, cam-seramik yontemi kullanarak
Bi,Tip4Sr,Ca,CuzO19+y  kompozisyonunu hazirlayrp degisik sicaklik ve zaman
periyotlarinda 1s1l isleme tabi tuttular. X-151n1 kirinim yontemi ile yaptiklar1 analiz
sonucunda titanyumun yapida Onemli degisikliklere yol agtigini goézlemlediler.
Direng-sicaklik Olgiimleri sonucunda, sistemin geg¢is sicakliginin, T= 50 °“K
oldugunu rapor etmislerdir.

Kocabas (1999), BiPbSrCaCuO siiperiletken seramiklerde Cu yerine Pr
katkisinin yapisal karakteristiklere etkisini incelemistir. Bunun i¢in yaptig1 ¢alismada
Bi 6Pbg 4Sr,CaCus«PryOy seramik yapisina katihal reaksiyon yontemi ile x=0.0,

0.10, 0.15 ve 0.20 molar oranlarinda Pr katkilamistir. X-iginlart  kirinim
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desenlerinden yapiya ait fazlarin katki oranlarina goére degisimlerini saptamistir. Pr
nin katkilanmasinin sonucunda yapinin desik konsantrasyonundaki degisimlere bagl
olarak yapisal parametrelerinde belirgin farkliliklar goézlemistir. Ayrica AFM
(Atomic Force Microscope) fotograflarindaki girintilerden de katki ile birlikte yiizey
piiriizliliigiinlin belirgin bir sekilde arttigini gdzlemistir.

Varilci ve arkadaslar1 (1999), elektron 1s1mn buharlastirma teknigi ile

BiPbSrCaCuO ince filmini hazirlayarak sinterleme sicakliginin kristal yap1 ilizerine

etkilerini arastirmislardir. Ince filmleri 845°C ve 860°C sicakliklarda

sinterlenmelerinin sonucunda, Bi-2223 ve Bi-2212 fazlarmin karisik durumda

olduklarin1 gozlemislerdir. Kritik sicakligin  105°K civarinda, kritik akim
yogunlugunun 6.10* A/em? degerinde oldugunu bulmuslardr.

Aksan ve arkadaglart (1999), daldirma yontemi ile hazirlanmis Bi-Sr-Ca-Cu-
O siiperiletken kalin filmlerde manyetik yonlendirme ¢alismislardir. Caligmalarinda,
Bi-(2223) siiperiletken toz numuneleri kati-hal reaksiyon metodu kullanarak
hazirlaylp hazirlanan ham tozlari, gerekli 1sil islemlerden sonra organik sivi
icerisinde ¢ozelti haline getirmislerdir. %9 yittrium, stabilize zirkonyum tutuculari
cozelti icerisine daldirarak 50-300 p kalinliginda filmler elde etmislerdir. Filmleri
daha sonra yonlendirmek amaciyla, 15, 30 ve 60 giin siireyle 0.5 T ’lik magnetik alan
saglayan magnetler arasina koymuslardir. Magnetler arasindan ¢ikarilan filmleri,
yiiksek sicakliklarda 1s1l igleme tabi tutarak X-1sinlar1 kirinim desenlerini ve sicaklik-
direng Olglimlerini yaparak karakterize etmislerdir. XRD sonuglarindan, yonelme
stiresi arttikca filmlerin kristalografik yapisinin daha diizenli hale geldigini
elektriksel direng Ol¢limleri sonuglarindan ise uzun siire yonlendirilmeye tabi tutulan
filmlerin daha keskin bir diisiisle siiperiletken olduklari sonucuna varmislardir.

Deniz ve arkadaslart (2001) farkli sinterleme kosullarinda hazirlanan K
katkilt Bi-(2223) sisteminin siiperiletkenlik 6zelliklerinin karakterizasyonunu
calismiglardir. Bi tabanli (2223) fazindaki yiiksek sicaklik siiperiletken seramik
yapilarinda, Sr yerine x=0.01, 0.02, 0.03 ve 0.04 molar oranlarinda K katkis1
yapilarak elde edilen Bi;¢Pbg3SboSr.«K«Ca,CuzOy yapisinin = siiperiletkenlik
ozelliklerini, R-T ve ac-magnetik duygunluk 6l¢iimleriyle incelemislerdir. Ornekleri,

kati-hal reaksiyon yontemiyle ve karsilastirmak {izere iki farkli sinterizasyon
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kosulunda hazirlamiglardir. 850 ° C sicaklikta 192 saat sinterlenen 6rneklerde, 840° C
de 120 saat sinterlenen Orneklere gore, yiiksek T, fazinin daha baskin oldugunu ve
katki oraninin artmasiyla birlikte siiperiletken hale gecis sicakliginin yiikseldigini ve
gecisin daha keskin oldugunu gérmiislerdir.

Kocan ve arkadaglart (2001), Pb katkilh BiSrCaCuO seramik
stiperiletkenlerde pelletleme basimcinin yapisal karakteristiklere olan etkilerini
calismiglardir. Caligmalarinda katihal reaksiyon yontemi ile hazirladiklar
Bi 7Pbg 3Sr,CarCuszOy seramik siiperiletken Orneklerin pelletleme basincina baglh
olarak yapisal degisimlerini incelemislerdir. Ornekleri 200, 400, 600, 800 ve 1000
MPa basing altinda pelletlemisler ve ayni 1s1l islemlere tabi tutmuslardir. Pelletleme
basincina bagl olarak orneklerin kritik sicaklik, faz degisimleri ve grainlerinin
yapisini; direng-sicaklik, X-ismn1 difraksiyonu ve SEM mikrofotograflar1 ile
belirlemiglerdir. Pelletleme basincina bagli olarak belirgin degisimler olustugunu
gozlemislerdir.

Sakiroglu ve arkadaglari (2001), BiPbSrCaCuO siiperiletken seramik
yapilarda Ca yerine Zn ve Ag katkistmin yapisal karakteristiklere etkisini
calismislardir. Caligmalarinda, kati-hal reaksiyon yontemi ile hazirlanan Bi-tabanh
stiperiletken seramiklerde farkli iyonik yarigaplara sahip Zn ve Ag katki atomlarinin,
Ca yerine katkilanmasiyla yapisal karakteristiklerdeki degisikliklerin incelenmesi ve
karsilagtirilmasini  amaglamislardir.  Bu amagla hazirlanan bulk Orneklerin
karakterizasyonu; direng¢-sicaklik, X-1511 difraksiyonu, SEM mikrofotograflar1 ve
orneklerin yogunluklarinin dlglimleriyle yapilmigtir. Deney sonuglari; katki
atomlarinin iyonik yarigaplari ve katki oranlarina bagl olarak kritik sicaklik ve
kristal 6rgii parametrelerinde belirgin degisikliklerin olustugunu géstermistir.

Giildeste (2001), (Bi, Pb),Sr,CarCusOy ince filmlerde ara yiizey yapist ve
biiyime kusurlarmi ¢aligmistir. MgO tek kristali iizerine Rf-sputtering teknigi ile
biiylitiilmiis, yiiksek derecede c-ekseni boyunca yoOnelmis siiperiletken (Bi,
Pb),Sr,Cap 1CuyOonixra (n=1, 2, 3) ince filmlerin mikroyapisini, yiiksek ayirma giiclii
transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) ile incelemistir. Filmlerde birim
hiicrelerin diizenli istiflenmesini iceren diizenli yapiya ragmen, kimyasal istiflenme

hatalar1 dislokasyonlar diisiik, yliksek agili ve ¢ift (twist) tane sinirlart gozlemistir.
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MgO tek kristalinin hemen {izerindeki taneler hemen hemen kusursuz olmakla
birlikte, ara yiizeyden uzakta sozii edilen kusurlarin daha belirgin oldugunu tespit
etmistir. Filmin biiyiik kism1 arada biiylimiis (2212) faz1 ile birlikte (2223) fazindan
ibaret iken, bu faz ile MgO tek kristali arasinda, daha kalin (2212) faz tabakasi
tarafindan izlenmis ince (2201) faz tabakasi gozlemistir.

Yilmazlar ve arkadaglar1 (2001) Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O (2223) siiperiletken
sistemine Sm,O3 katkisinin sistem tiizerine etkilerini ¢alismislardir. Bi; ¢Pbg4Sr,Ca,.
RxCuzOy Orneklerini kati-hal tepkime yontemiyle hazirlaylp uygun tavlama
sicakligimin belirlenmesi i¢in hazirlanan tozlarin DTA analizlerini yaptilar. DTA

analizleri sonuglarindan, katkisiz 6rnek igin tavlama sicakligimin 860°C ve Sm

katkilt 6rnek icin 960° C oldugunu belirlemislerdir. XRD sonuglarindan ana yapi
igcerisindeki Sm,O; katki miktarmin artirilmasiyla siiperiletken yapida yiiksek
sicaklik fazindan (2223) diisiik sicaklik fazina (2212) gegis oldugunu gozlediler.
Sm,0; katkisinin daha fazla olmasi durumunda sistemin tamamiyla (2201) fazina
gecis yaptigimi  belirlediler. Fakat, Ornekleri ara ogilitmelere ve sicaklik
ayarlamalarina tabi tuttuklar1 zaman, 6rneklerin tekrar (2201) fazindan (2212) fazina
doniis yaptigini gozlediler.

Kolemen ve arkadaglar1 (2001), Bi-temelli yiiksek sicaklik stiperiletkenlerine,
Potasyum  katkisinin  etkilerini  incelemislerdir.  Baslangic  kompozisyonu
Bi; 74Pbg26S12CasCusO7 ve Bij 74Pbg26Sr1 9Ko 1Ca3CusO; olan yiiksek sicaklik
stiperiletkenlerini kati-hal tepkimesi metodu ile hazirladilar. Malzemelerin, 6zdireng-
sicaklik degisimini, XRF ile element analizini, XRD ile yapisal analizini ve [-V akim
voltaj karakteristigini incelemislerdir. Yapilan incelemelerden yararlanarak (2212)-
diisiik sicaklik fazina sahip malzeme i¢in 6zdireng-sicaklik egrisinden sifir direng
gecis sicakligi, T, XRD analizinden faydalanarak 6rgli parametreleri (a, b, ¢) ve I-V
akim voltaj karakteristiginden yararlanarak krittk akim yogunlugu J.’yi
belirlemislerdir.

Karaca ve arkadaglar1 (2001) Amonyum-Nitrat yontemi ile iiretilen Bi-Pb-Sr-
Ca-Cu-O siiperiletken yapiya Zn ilave ederek X-isinlart kirinim desenleri ve
mikroyap1 analizi ¢alismiglardir. Bunun i¢in, Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O siiperiletken yapiya

agirlikca %3, 5, 10, 20, 30 ve 50 oranlarinda Zn ilavesi yapmislardir. X-1g51nim
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kirmim desenlerinden siiperiletken malzemenin karekteristik pikleri kullanilarak orgii
parametrelerini hesapladilar. SEM mikroyap1 fotograflarini kullanarak kati (bulk)
yapidaki siiperiletkenin tane sekillenimlerini incelediler. incelemeleri sonucunda
artan ilave orani ile c-0rgii parametresinin arttigin1 ve mikro yap1 fotograflarindaki
tanelerin kiiciildiiglinii gézlediler.

Aksan ve arkadaslar (2001), Bi-2212 sisteminde Ca yerine Cd
katkilamasinin sistemin fiziksel, termal ve elektriksel Ozelliklerine etkisini
incelediler. Calismalarinda, Bi;Sr,CaCu,Og+y ve BixSraCagCdo4CuyOg+y nominal
kompozisyonlu cam g¢ubuklari eriyik-dokiim (melt-casting) yontemi ile hazirladilar.
Gerekli 1s1l islemlerden sonra, g¢ektikleri XRD egrilerinde sisteme yapilan Cd
katkilamas1 ile, n=2 fazindan n=1 fazina donlisim oldugunu gozlediler. DTA
Ol¢iimlerinden Cd ile birinci kristallesme sicakli§i ve erime sicakliginda azalma
olurken, ikinci kristallesme sicakliginda artma oldugunu gordiiler. Kristallesme
kinetiklerini Kissenger Metodu ile incelediler ve kristallesme isin aktivasyon
enerjisinin katkilama ile azaldigmi belirlediler. R-T Ol¢limlerinden, x=0.4
miktarindaki Cd katkili 6rnegin, 840°C de 120 saatlik 1s1l isleme tabi tutulduktan
sonra, gecis sicakliklarini, T;=53"K ve T,=50°K olarak elde ettiler. Ca yerine
katkilanan Cd’nin sistemin elektronik yapisin1 bozdugunu ve bununla birlikte diger
fiziksel 6zelliklerin de deforme oldugunu rapor etmislerdir.

Balc1 ve arkadaglar1 (2001), BSCCO sisteminin termal karakterizasyonu
lizerine c¢aligma yapmuglardir. Caligmalarinda, cam seramik yontemi kullanip
BSCCO sisteminde (3223) ve (2223) kompozisyonlarin1 hazirlayarak parca ve toz
numunelerin termal analizleri icin DTA, DSC, TGA o6l¢limleri yapmislardir. Bu
kompozisyonlara ait aktivasyon enerjilerini Augiss-Bennett, Tdhor ve Kissenger
modellerini kullanarak hesaplamislardir. Ayrica kristallesme mekanizmasini, termal
analiz sonuglarini kullanarak arastirmiglardir.

Yakincit ve arkadaslar1 (2001), Vanadyum katkili Bi; gV 2Sr:CarCusOig4,
cam-seramik yiiksek sicaklik siiperiletkeninin termal 6zelliklerini incelemislerdir.
Cam-seramik Bi; g§V(,Sr,Ca,Cus04¢+, sliperiletken malzemesini, eriyik-dokiim (melt
casting) yontemi ile hazirlayip termal iletkenlik Slgiimlerini yaptilar. Elde ettikleri

degerlerin 1s1l islem zaman ve sicaklik kombinasyonlarina bagli olarak 3.1 ve 8.8
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PR

mW/cm° K arasinda degistigi sonucuna vardilar. Orgii termal iletkenligini (i) farkli

sicakliklarda hesaplayarak, degerinin 1.7 ile 7.7 mW/cm K arasinda degistigini
buldular.

Aksan ve arkadaglar1 (2001), Bi; §V,Sr,CayCuzOi9+, cam seramik yiiksek
sicaklik  siiperiletken cubuklarin  karakterizasyonu {izerine c¢alismiglardir.
Bi;3V2Sr,CaCuz0191, nominal kompozisyonlu cam-seramik oOrnekleri, eriyik-
dokiim yontemiyle 40 cm uzunlugunda ve 10 mm capinda hazirladilar. Sinterleme
islemini cam ¢ubuklara dc akimlar uygulayarak yaptilar. En iyi T, sicakligin1 110° K
olarak ve Ty sicakligimm ise 105°K’de elde ettiler. Maksimum transport akim
yogunlugunu, 4.2° K’de 39700 A/cm” olarak hesapladilar.

Ancak BiSrCaCuO sistemi iizerine yapilan ¢alismalar sadece cam seramik
hazirlama yontemi ile sinirli kalmamis, katthal ve sol-jel hazirlama metotlari
kullanilarak da BiSrCaCuO sistemler basar1 ile elde edilerek, farkli katki maddeleri
de kullanilarak degisik fiziksel ozellikler Olgiilmiistiir (Chanda, 1996; Harsanyi,
1996).

Yukarida anlatildigi tizere, Bi-tabanli siiperiletken malzemelere yapilan
katkilar, sistemin siiperiletkenlik 06zelliklerinde O6nemli degisikliklere neden
olmaktadir. Ozellikle, elektriksel o6zelliklerine etkiyerek gecis sicakliklarim
degistirebilmektedir.

1986 yilindan itibaren siiperiletkenlerin fiziksel Ozellikleri hakkinda cok
miktarda ¢aligma yapilmistir. Bu ¢aligmalarin bir¢ogunda siiperiletken malzemelerin
magnetik Ozellikleri incelenmistir. Simdi magnetik O6zelliklerle ilgili ¢alismalarin
Ozetini yapalim.

Jeffries ve arkadaglar1 (1989), tanecikli YBa,Cu3O7.4’de dogrusal olmayan
magnetik davranig1 incelediler. Tanecikler arasi zayif baglanmanin Josephson
eklemlerine benzer baglardan olustugunu onerdiler.

Xenikos ve Lemberger (1990), YBCO tek kristallerinde T.ye yakin
sicakliklarda dogrusal olmayan magnetik davranisi gozlediler. Dogrusal olmayan
magnetik davranisin ana kaynaginin aki stirliklenmesi ile aciklanabilecegini

Onerdiler.
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Ji ve arkadaslar1 (1990), kritik akimin alan bagimliligin1 hesaba katarak Bean
modelini gelistirdiler. Ayrica basitlestirilmis Kim modelini kullanarak, M-H egrileri
icin analitik denklemler tiirettiler. Bu denklemlerin analitik olarak yazilmasi,
alinganlik bilesenlerinin Fourier katsayilar1 gibi, basitge integral alinarak
bulunabilmesine yardimci olmaktadir. Bu modelde kritik akim yogunlugu, yerel
alanla ters orantilidir. Bu bagintilardan 7,’i nlimerik olarak hesaplayip deneysel
verilerle karsilastirmasini yaptilar.

Ishida ve Goldfarb (1990), YBCO siiperiletkenlerinde, harmonik
duygunluklarin alan ve sicaklik bagimliliklarini ayrintili olarak incelediler ve deneyle
teori arasinda iyi bir uyum gozlediler.

Fabbricatore ve arkadaslar1 (1994), polikristal BSCCO siiperiletkenlerinde
temel ve yiiksek mertebeden harmonik duygunluk o6l¢limlerini alanin farkh
frekanslarinda  gerceklestirerek  sonuglarin  Bean ve Kim modeline gore
incelemelerini  yaptilar. Modeller ile deneysel sonuglar arasinda c¢ikan
uyusmazliklarin  genellikle yiiksek mertebeden harmonik duygunluk o6l¢iim
sonuclarinda etkili oldugunu, bununda aki dinamiklerinin gii¢lii bir sekilde frekansa
bagli olmasindan kaynaklandigini1 gosterdiler.

Shatz ve arkadaslar1 (1994), calismalarinda kritik akimin alan bagimliligin
kullanarak bir model gelistirdiler. Kritik durum modeli yardimiyla, harmonik
duygunluklar icin analitik denklemler tiirettiler. Bunun sonucunda harmonik
duygunluklari, malzemeye uygulanan alternatif alanin niifuz derinligi ile
belirlenebilen ¢ parametresinin fonksiyonu olarak tanimladilar. Shatz ve arkadaslari,
teorik calismalar1 6rneklemek icin, siiperiletken yiizeyine paralel, kararli bir Hg alan1
icerisinde bulunan sonlu bir siiperiletken dilimi g6z Oniine aldilar. Harmonik
duygunluklar1 6lgmek i¢in Hyesinot ile tanimlanan kiiciik bir alternatif alaninin, Hgy,
alani kii¢iik bir pertiirbeye ugratacagi diisiiniilebilir (H,c<<Hg4.). Bu model de Bean
ve diger kritik durum modellerinde oldugu gibi, magnetik 6zelliklerde gozlenen
frekans bagimliligini agiklamada yetersiz kalmaktadir.

AC duygunlugun frekans bagimliligit hakkinda pek ¢ok makale
yayinlanmistir. Takacs ve Gomory (1989), yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde ac
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duygunlugun frekans bagimlilig: ile ilgili caligmalarinda kritik hal denklemindeki
akim terimine biiyiik viskoziteli aki akis1 terimini ilave ettiler.

Kritik hal denklemindeki akim yogunlugu terimine aki siirliklenmesi terimi
ilave edildiginde, tanecikler arasi magnetik alan profilinde bir degisime neden
olacagi ise, Miiler tarafindan gosterilmistir (1990). Bu degisim, frekans artirildiginda,
ac-kayip tepelerinin veya ac-duygunlugun sanal kisminin daha yiiksek sicakliga
dogru kaymasi seklinde kendini gostermektedir.

Lofland ve arkadaglar1 (1992), farkli tanecik boyutuna sahip malzemelerde
frekans ile tepe sicaklig1 T, nin degisiminin tanecik boyutlar: tarafindan etkilendigini
gosteren bir ¢alisma yapmislardir.

Prozov ve arkadaglari (1992), magnetik durulma etkisini de igeren kritik
durum modelleri ¢ercevesinde siiperiletken malzemenin ac-magnetik tepkisini analiz
etmislerdir.

Lee ve Kao (1996), farkh yiiksek sicaklik siiperiletkenlerde enerji kayip
tepelerinin frekans bagimliligini incelemisler ve kritik durum modelinde aki
stiriiklenmesi etkilerini i¢ceren bir modelle sonuglarini analiz etmislerdir.

Qin ve arkadaglar1 (1997, 1999), aki siiriiklenmesi denklemini niimerik olarak
cozmek suretiyle yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin ac-duygunluklarinin frekans
bagimliliklarini a¢ikladilar.

Aksu ve arkadaslart  (1999), BSCCO(2223) vyiiksek sicaklik
siiperiletkenlerinde aki1 diflizyonu ve E(J) karakteristikleri ile iligkisini
incelemislerdir. BSCCO(2223) siiperiletken numunesinde diisiik alan AC aki niifuzu
deneylerini, 20-140°K sicaklik araliginda 1-20 Oe alan ve 5-10 kHz frekans
araliginda yapmiglardir. AC aki niifuzunu, yiiksek mertebeden harmonik
duygunluklar yardimi ile c¢alismislardir. Bu o6l¢iimler alan, frekans ve sicaklik
bagimlilig1 gosterdiginden, bu bagimliliklardan dolay1r E(J) karakteristiklerini, bazi
yaklagikliklar altinda magnetik Olglimlerden ¢ikarmislardir. Deneysel olarak elde
edilen E(J)’lerle, magnetik 6l¢iimlerden elde edilen E(J)’ leri karsilagtirmis ve bunlar

arasinda benzerlikler ve farkliliklar1 6zetlemislerdir.
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Karaca ve arkadaglar1 (2001), silindir sekilli Bi-Sr-Ca-Cu-O numunenin
kaldirma kuvveti dl¢limlerini yapmislardir. Bunun i¢in, Amonyum Nitrat yontemi ile
tiretilmis Bi-Sr-Ca-Cu-O siiperiletken tozlari soguk baski ile silindir sekline
getirmislerdir. X-1gin1 kirmim desenleri yardimi ile malzemenin karakterizasyonunu
yapip Orgii parametrelerini hesaplamiglardir. Kaldirma kuvveti 6lgiim diizenegini
kullanarak, sifir alan sogutmali (ZFC) islemi ile kaldirma kuvvetinin uzakliga
bagimliligini incelemislerdir. Amonyum Nitrat yontemiyle tiretilmis Bi-Sr-Ca-Cu-O
stiperiletken silindirde uzakliga bagli kaldirma kuvvetinin histerezisinin, eritme-
yonlendirme yontemiyle iiretilen siiperiletkenlerinkinden daha kii¢iik boyutta
oldugunu gozlemlemislerdir.

Celebi ve arkadaglar1 (2001), Nd katkili1 Bi-(Pb)-Sr-Ca-Cu-O yiiksek sicaklik
stiperiletkenlerinde ac duygunluk Olglimleri tlizerine c¢alismalar yapmislardir.
Nominal kompozisyonu Bij¢Pbg4Sr,CaiNdx CuzOy, olan malzemeyi kati-hal
tepkime yontemi ile ¢ubuk seklinde hazirlamislardir. Kompleks ac-duygunluk
Ol¢iimlerini sicakligin ve ac alanin fonksiyonu olarak yapmiglardir. Sisteme Nd
katkisini, ac-duygunluk oOl¢iim sonuglarint baz alarak degerlendirmigler, Nd
miktarinin artmasiyla gecis sicakliginin diistiiglinii rapor etmislerdir. AC-duygunluk
sonuclarindan, kritik akim yogunlugunun sicaklik bagimliligi inceleyerek, T. deki
azalma 6nemsiz olmasina ragmen, x=0.02 degerinde en iyi siiperiletkenlik 6zellikleri
gozlemlediklerini bildirmislerdir.

Celebi ve arkadaslar1 (2001), yiiksek sicaklik Bij ¢Pbg4Sra(Cag9sNdg.02)CuzOy
siiperiletkende  ac-duygunlugun frekansa baghligim1 arastirdilar.  Kati-hal
tepkimesiyle hazirladiklar1 ve dikddrtgen c¢ubuk seklinde kesilen, baslangic
kompozisyonu Bi; ¢Pb 4Sr2(Cag.0gNdo.02)CuzOy olan yiiksek sicaklik siiperiletkeninde
frekansin, ac alan genliginin ve sicakligin fonksiyonu olarak ac duygunluk
Olctimlerini gerceklestirdiler. Elde edilen grafiklerden, ac alan genligi arttikca,
tanecik-i¢i ve tanecikler-arasi ac kayip piklerinin daha diisiik sicakliklara kaydiginin
ve frekans arttikca, tanecik-i¢i ve tanecikler-arasi ac kayip piklerinin hem daha
yiiksek sicakliklara kaymakta hem de ac kayip piklerinin maksimumlarinin artmakta
oldugu sonuglarini ¢ikarmiglardir. Ayrica kayip piklerinin maksimum uygulanan

alana gore c¢izildiginde bir vadi (cukur) olustugunu goézlemislerdir. Ayrica bazi
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se¢ilmis ac alanlarda, tanecik sinirlarinda aktivasyon enerjisini ac kayip piklerinden
elde etmisler ve deneysel sonuglari kritik hal modeli (CSM) c¢ercevesinde
yorumlamislardir.

Gencer ve arkadaslar1 (2001), BSCCO(2223) seramik siiperiletkeninde lineer
ve yiiksek harmonik duygunluklar1 incelemislerdir. S1vi amonyum nitrat metoduyla

tiretilen BSCCO(2223) seramik y18in silindirik siiperiletken numunede diisiik alanda

lineer ve yiiksek harmonik duygunluklar1 15°K ile 120°K arasinda 6lgmiislerdir.
Sicakligin fonksiyonu olarak odlctiikleri lineer ve yliksek harmoniklerin, hem ac alan
genligine hem de frekansa bagimlilik gosterdigini gozlediler. Gozlenen bu
bagimliliklari, Bean Modeli ¢ercevesinde yorumlayarak, uygun sicakliklarda kritik
akim yogunluklarini belirlediler. Numunenin elektrik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in
de yiiksek mertebeden harmonik duygunluk 6l¢timleri, iki farkli alanda (H,.=160 ve
320 A/m), tek bir sabit frekansta (f=1 kHz) yapmislardir. Ayrica, numunedeki aki
dinamiklerini arastirmak i¢in farkli sabit sicakliklarda tek bir frekansta akim-voltaj
verilerini elde ettiler. Bu deneysel verilerle 3. harmonik duygunluk 6l¢iimlerinden
elde edilen E(J) karakteristigi karsilastirilarak numunenin magnetik ve elektriksel
ozellikleri arasindaki baglantilari arastirdilar.

Ozetle, frekans bagimliliginin ihmal edilecek kadar kiigiik oldugu durumlarda
Bean ve benzeri modeller, gozlenen fiziksel bagimliliklar1 ac¢iklamada oldukga

basaril1 bir sekilde kullanilabilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Giris

Yiiksek sicaklik seramik siiperiletkenlerinin  6zellikleri, hazirlanma
yontemlerine gore farklilik gostermektedir. Bu nedenle, seramik siiperiletkenler
amaca yonelik olarak degisik yontemlerle hazirlanmaktadir. Bu yoOntemlerden
bazilari, katihal tepkime yontemi, ¢ozelti-jel yontemi, cam-seramik yontemi, eritme-
dokiim yontemi, ince film ve kalin film iiretme ydntemleridir. Bu yontemlerin
birbirlerine gore istiin taraflar1 bulunmaktadir. Yontemlerin ortak hedefleri ise kiiciik
par¢acik boyutuna sahip istenilen stokiyometride homojen Orneklerin elde
edilmesidir.

Bu béliimde, malzemeyi tiretme teknigi olan katihal-tepkime yontemi detayli
bir sekilde anlatilmis ve malzemenin hazirlanis1 hakkinda bilgi verilmistir. Ayrica bu

calismada kullanilan standart deneysel islemler ve cihazlar tanitilmigtir.

3.2. Katihal Tepkime Yontemi

Katihal tepkime yontemi, kolaylig1 ve ucuzlugu bakimindan siiperiletkenlik
aragtirma gruplari tarafindan en genis kullanim alanina sahip olanidir. Bu yontemde
bilesikler oksit, karbonat, nitrat gibi baglangic maddeleri ile hazirlanir. Baglangic
maddelerinin saflig1 uygun sonuglar elde edebilmek icin sarttir. Baslangic maddeleri,
uygun oranlarda karigtirllir ve ince tozlar haline getirmek icin oOgiitiiliir. Oda

sicakliginda kararli olan bu tozlar, siipeliletken sisteme bagli olarak (BSCCO sistemi

i¢in, 775-850 °C sicaklik araliginda) kalsine edilir. Karistirma, 6glitme ve kalsine
adimlar1 birkag¢ kez tekrar edilir ve bu islem siiresince drnekte renk degisimi gozlenir.
Son olarak, toz numune tablet haline getirilerek, yine siiperiletken sistemine bagli
olarak, farkli sicaklik ve siirelerde tavlamir. Miktari, hazirlanan sisteme ve amaca
gore degismekle birlikte 1s1l islem siiresince ortama oksijen verilmelidir. Bu
yontemde dikkat edilmesi gereken Onemli noktalardan biri, yeterli derecede

kristallesmenin olabilmesi ve yapi icerisindeki i¢ gerilmenin ortadan kaldirilabilmesi
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icin soguma asamasinin diisiik soguma hizinda yapilmasidir. Bir diger 6nemli nokta
da 6giitme sirasinda miimkiin oldugu kadar ince tozlarin elde edilmesidir. Ozellikle
BSCCO sistemlerinin mikro yapilarinin, oksijen miktarlarinin ve siiperiletken gecis
sicakliklarinin, sentezleme siireclerine bagli olarak degisim gosterdigi bircok
arastirma grubunca ifade edilmistir. Bu maddelerin sentezlenme asamasinda
uygulanmasi gereken adimlar asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

1) Istenilen stokiyometride karistirilan yiiksek safliktaki baslangic maddeleri
850-900° C’da hava ortaminda reaksiyona tabi tutulmali,

1) Ornekler tekrar dgiitiilerek (7) adimi yinelenmeli,

i) (%) adiminda elde edilen tozlar tekrar 6giitiiliip amaca uygun sekilde tablet
haline getirilerek, firinlanmalidir. Oksijen akisinda 900-970° C arasinda
tavlanan Ornekler oksijenin yapiya girdigi sicaklik olan 450-500°C’a
sogutulmal1 ve bu sicaklik araliginda bir siire bekletildikten sonra diisiik
sogutma hizi kullanilarak oda sicakligina sogutulmalidir. Sentezlenmesi
gereken numune miktar1 fazlaysa, (%) adimi, elde edilmek istenilen faza

tam donlisiim saglanana kadar tekrar edilmelidir.
3.3. Orneklerin Hazirlanmasi
3.3.1a. Bi; 7Pb¢3Sr2Ca; 97Smy ¢3Cuz0;; Bilesiginin Hazirlanmasi
% 99 safliktaki Bi,Os;, PbO, SrCOs;, CaCOs;, SmyO3; ve CuO
Bi; 7Pb3Sr,Ca; 97Smg 03Cu30,,  kompozisyonunu elde etmek i¢in  uygun
stokiyometrik oranlarda tartildi ve agat havanda iyice karistirildi. Bu kompozisyon;

0.85B1,03+0.3PbO+2SrCO3+1.97CaCO3+0.015Sm,03+3CuO —>

Bi; 7Pbg 3S12Caj 97Smg 03Cu3012
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denklemine gore belirlendi. Bi;7Pbg3SryCa;97Smg¢3CuszO;, baslangic karigimini
hazirlamak i¢in kullanilan kimyasal maddeler, Aldrich Chemical Co’dan temin edildi

ve malzeme Ol¢iimlerde kullanilmak tizere 20 gram olarak hazirlandi.

3.3.1b. Bi1.7Pby3.4Gd,Sr,Ca;CuzO¢; ( x=0.0; 0.010; 0.050; 0.075; 0.1) Bilesiginin
Hazirlanmasi

Kompozisyonu olusturan malzemelerin oksit ve karbonat bilesikleri olan
BiO,, PbO, Gd,03, SrCO;, CaO, CuO % 99 safliktaki malzemeyi elde etmek igin
kullanildi. Baslangi¢ karistimini hazirlamak icin  bilesiklerin ~ miktarlar1 mol

oranlarina gore asagidaki reaksiyon denklemi ile hesaplandi.

0.8 Bi,0, +(0.3-x)PbO + xGd, O, +2SrCO, + CaO +3Cu0O —
Bi, ,Pb,, Gd, Sr,Ca,Cu,O,,

Her bir katki i¢in 20 gr’lik ornek hazirlandi. Kompozisyonu olusturacak tozlar
hassas sayisal terazide tartildi. Daha sonra, Gd,Os, tozlar1 hari¢ diger tozlar bir havan
igerisine yerlestirilip, homojen bir karisim elde edebilmek i¢in “Restch” marka
ogiitiiciide yaklasik bir saat siire ile 6giitiildii. Bunun sonucunda elde edilen toz
karigim, platin bir potaya konularak yaklagik 1200 °C yiiksek sicaklikta iki saat
boyunca tutularak erimeleri saglandi. Pota igerisinde elde edilen eriyik, hizli bir
sekilde firindan alinarak, daha 6nceden sogutulmus olan bir bakir plaka iizerine
dokildii ve bagka bir kalipla hizli bir sekilde iizerine bastirilarak aniden sogumasi
saglandi. Bu islemden sonra 1-3 mm kalinli§inda siyah renkli parlak camlar elde
edildi. Cok ince tabakalar seklinde elde edilen malzeme, 6giitme aleti kullanilarak
ogiitiildii. Ogiitiilme asamasinda, katki malzemesi olan Gd,O; karisima katildi ve
homojen karisim elde edilmesi agisindan yaklasik iki saat 6giitiildii. x=0.01 6rnegi A;

x=0.05 6rnegi B; x=0.75 6rnegi C ve x=0.1 6rnegi D olarak isimlendirilmistir.

3.3.2. Toz Karisimin Kalsinasyonu

Uygun miktarlarda tartilan tozlar, homojen bir karisim elde etmek igin,

yaklasik olarak iki saat kadar agat havanda elle karistirildi. Hemen sonra Retsch

80



3.MATERYAL VE METOD Ahmet EKiCIBIL

marka Ogiitiiclide yaklasik iki saat kadar daha karistirildi. Daha sonra bu karisim,

alimiina (Al,O3) potaya konularak, programlanabilir Protherm firina yerlestirildi.
Ornek konulan firin, oda sicakligindan 5° C/dak. hizla 800° C’ye kadar 1sitild1 ve bu

sicaklikta 24 saat bekletildi. Daha sonra 5°C/dak. hizla oda sicaklifina kadar
sogutuldu. Elde edilen bilesigin siyah bir renkte ve kiilgelesmis oldugu goriildii.
Kalsinasyon olay1, toz karistmin ilk 1sil-kimyasal islemini olusturmaktadir.
Kalsinasyon islemi yardimiyla oksit toz karigimin igerisindeki karbondioksitlerin

sicaklikla ayrigmasi saglanir.

3.3.3. Tabletlerin Sinterlenmesi

Kalsinasyon igleminden sonra baslangic malzemesi ve katki yapilmig olan
malzemeler yine Retsch marka o6giitiiciide yaklasik iki saat kadar daha karistirilmak
suretiyle iyice 6giitiildii. Ogiitme isleminden sonra bu tozlarmn her biri, yaklasik 4 ton
basing altinda 13 mm capinda ve 1-1.5 mm kalinliginda tabletler haline getirildi.
Stiperiletken fazi elde etmek, karistimi olusturan atomlar arasindaki baglari
kuvvetlendirmek, polikristalleri meydana getirmek ve kristal kusurlarini azaltmak
icin tabletlerin sinterlenmesi gerekir.

Hazirlanan tabletler, oda sicakliginda firina konuldu ve 5°C/dak. hizla
860° C’ye kadar 1sitildi. Bu sicaklikta 50 saat sinterlendikten sonra 5° C/dak. hizla
oda sicakligina sogutuldu. Oda sicakligina kadar sogutulmus olan bu Ornekler
firindan ¢ikarildi. Ara 6giitme islemine tabi tutulan bu 6rnekler yine Retsch marka
ogiitiiciide yaklasik iki saat kadar daha karistirilmak suretiyle iyice oOgiitiildii.
Malzemenin baz1 yapisal 6zelliklerini iyilestirmek i¢in, 6rnegin kismen homojenligi
saglanmamigsa veya i¢inde gozenekler olugmus ise bunlari ortadan kaldirmak igin
ara 6gilitme islemi uygulandi. Ara 6gilitme islemi yapilmis 6rnekler tekrar yaklagik 4
ton basing altinda 13 mm capinda ve 1-1.5 mm kalinliginda tabletler haline getirildi.
Hazirlanan tabletler, oda sicakliginda firina konuldu ve 5°C/dak. hizla 860° C’ye

kadar 1sitildi. Bu sicaklikta 200 saat sinterlendikten sonra 5°C/dak. hizla oda
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sicakligia sogutuldu. Sinterleme isleminden sonra tabletlerin siyah renkli olduklar

gbzlendi.

3.4. Deneysel Ol¢iimler

3.4.1. X-Isim Difraksiyonu Analizi

X-1ginlar difraksiyon analizi kristal yapilarin incelenmesinde olduk¢a dnemli
bir tekniktir. Bilindigi gibi kristal maddeler keskin bir x-1smn1 kirmim deseni
vermelerine ragmen camlar (amorf maddeler) keskin c¢izgiler olmaksizin oldukca
genis bir pik verirler. Bu yiizden XRD analizi camlarin kristallesmesini incelemek
icin harika bir imkan saglar. Bu teknik, cam-seramik numunede bulunan mevcut
degisik fazlarin miktarlar1 hakkinda yaklasik bir fikir vermesinin yaninda piklerin
genigliginden de kristal boyutunun Olgiilmesi imkani1 saglar. Calisma siiresince
Rigaku RadB model bilgisayar kontrollii CuK, (A=1.5405A) 1simasina sahip
difraktometre kullanilmustir. Tarama hizi 3°/dak. olarak 26=3° den 60° ye kadar
alind1. Olgiimler sirasinda cam ve cam-seramik numuneler ince toz haline getirildi ve
bir cam cergeve lizerine preslenerek alindi. Aliman bu difraktogramlar bilinen

indisleme metodlar kullanilarak analiz edildi.

3.4.2. Diferansiyel Termal Analiz

Bir kristal veya camsi maddedeki yapisal degisiklikler veya kimyasal
reaksiyonlar, 1s1 seklinde bir enerjinin alinmasi veya verilmesi ile olur. Bir madde
kristallestigi zaman, dilizglin kristal Orgliniin serbest enerjisi diizensiz sivi
durumundakinden daha az oldugundan bir ekzotermik olay ortaya g¢ikar. Bunun
tersine olarak bir materyalin (kristalin) erimesi endotermik bir olaya sebep olur.
Bundan bagka iki madde arasindaki kimyasal reaksiyonlar da ekzotermik veya
endotermik olaya sebep olabilirler. DTA ytiiksek sicakliklarda numunelerde meydana
gelen faz doniisiimleri ve reaksiyonlar hakkinda bize bilgi verir. DTA’nin ¢alisma

prensibi ise kisaca sdyledir. Materyal homojen ince toz haline getirildikten sonra
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kiiciik bir kaba yerlestirilir. Bu kap genellikle platin veya kullanilan materyale bagl
olarak alimiina, aliiminyum gibi kaplar olabilir. Bu kabin hemen yanina aliiminyum
oksit gibi ekzotermik veya endotermik pik gdstermeyen bir referans toz numune
iceren ayni cins ikinci bir kap konulur. Termogiftler bu iki kaba tutturulmus ve
elektromotor gii¢ kaynagina ters baglanmistir. Her iki kap 6zel bir programa gore
(sabit oranda) isitilir. Referans maddeye ve oOrnek maddeye 1s1 akist farkhi
oldugundan, 6rnek ile referans madde arasindaki sicaklik farki, 6rnekte bir kimyasal
reaksiyon, faz degisimi veya yapisal degisim gibi bir olay gergeklestigi zaman
gozlemlenecektir. Is1 akisi (mJ/sn cinsinden) bu sicaklik farkinin olgiilmesi ile
dolayli olarak elde edilir. Ekzotermik olaylar elde edilen egrinin iizerindeki
timsekler olarak gosterilir. Eger bu olaylarda AH (flizyon 1sis1) pozitif ise
(Endotermik pik) 6rnek 1s1 aliyor, AH negatif ise (Ekzotermik pik) drnek 1s1 veriyor
demektir.

Sekil 3.4.2.1, bir camin DTA egrisini gdstermektedir. Sicaklik artarken DTA
egrisindeki 1s1 akisindan dolay1 baslangicta bir ¢ukur gozlenmektedir ki bu durum
cam gecis sicakligi T, olarak adlandirilir. Sicaklifin artmas: ile A noktasindan
itibaren oldukg¢a keskin ekzotermik pikler goriilmektedir ki bunlar c¢esitli kristal
fazlarin olugsmasina karsilik gelmektedir (B ve C noktalar1) ve Ty ile gosterilir.
Yiiksek sicaklikta isaretlenmis bulunan endotermik pik ise (D noktasi) kristal fazin
erime baslangicini gdstermektedir ve T, ile gosterilir. Bu ¢alismada, agirliklar1 20-30
mg arasinda degisen toz numuneler, bilgisayar kontrollii Shimadzu 50 model analizor

kullanilarak incelendi.
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DIiF.SICAKLIE

400 800 1200
SICAKLIK (°C)

Sekil 3.1 Bir camin diferansiyel termal analiz egrisi
3.4.3. Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC)

DSC’nin ¢aligma prensibi DTA ile aynidir. DSC bir maddenin birinci
veya ikinci faz dontgiimlerine eslik eden 6zel 1s1 ve entalpi degisimini hizl
hesaplamak i¢in etkili ve giiclii bir tekniktir. DSC, DTA’da oldugu gibi numuneye ait
cam gecis sicakligni T,, kristallesme sicakligi T, ve erime sicakligi T, gibi
karakteristik gecislerin bir 1sisal spektrumunu elde etme imkani saglar. Bu
karakteristik sicakliklar farkli 1sitma oranlar ile degisir. Pik yerinin bu degisimden
faydalanarak aktivasyon enerjisi hesaplamalar1 yapilabilir. Ayrica camlarin
kararlilig1 da DSC sonuglarindan hesaplanabilir.

Bu olgiimlerde deneyler siiresince agirliklart 20-30 mg arasinda degisen toz
numune aliiminyum kap kullanilarak yiiriitiildii ve farkli 1sitma oranlar takip edildi.

Analizor olarak da yine Shimadzu 50 model DSC cihazi kullanildi.
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3.4.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Optik mikroskobun cam-seramik caligmalarinda sinirli bir degeri vardir.
Ciinkii bu numunelerde bulunan kristallerin ¢ogu bu mikroskobun ayirma giictiniin
altindadir. Numunenin ¢ekirdeklenmesi safhasinda tanecikler ¢ok kiigiiliir ve tam
olarak 1s1l igleme tabi tutulmus cam-seramiklerde bile kristallerin ¢cogu 1p veya daha
kiiciik boyutlarda hatta bazilar1 da birka¢ yiiz Angstrom boyutundadirlar. Bundan
otirli yiksek ¢ozme giicline sahip elektron mikroskobuna ihtiyag vardir. Bu
mikroskoplar  yiiksek biiyiitmelerde (200000) ilging yapisal o&zelliklerin
incelenmesine imkan saglar. Acik¢asi camlarin kristallesmesi ve ¢ekirdeklenmesi
siiresince meydana gelen degisiklikler hakkinda elektron mikroskobu bize ¢ok
faydali bilgiler verir.

Cam-seramiklerin elektron mikroskobu incelemelerini yiiriitmek i¢in numune
hazirlamak biiylik dikkat gerektirir. Bunun i¢in, 6énce hizli sogutulmus cam parca
numuneler ve farkhi sartlar altinda 1s1l isleme tabi tutulmus numuneler (lem?
boyutunda) elmas pasta kullanilarak iyice parlatildi ve bir tutucuya yerlestirildi.
Iletkenligi saglamak ve iyi goriintii elde etmek icin tiim numuneler karbon (bazilari
altin) ile kaplandiktan sonra analiz i¢in hazir hale getirildi. Analizler S250
Cambridge ve Jeol 6400 SEM olmak tizere iki degisik model mikroskopla yapildi.
Bu mikroskopta enerji dagilimli x-1sinlar1 analiz (EDAX) cihazt mevcuttu ve

bununla numunelerin farkli yerlerinden EDAX analizi yapildi.

3.4.5. Elektriksel Direng¢ Olgiimleri

Isil isleme tabi tutulmus orneklerin elektriksel Ozellikleri, sicakligin bir
fonksiyonu olarak direncin ol¢iilmesi ile yapildi. Bunun i¢in dc standart dort nokta
yontemi kullanildi ve kontaklar giimiis boya ile yapildi. Dikddrtgenler prizmasi
seklinde kesilen Orneklere, giimiis pasta kullanilarak, bakir tellerle kontak yapildi.
Olgiim hatalarin1 en aza indirebilmek igin, kontaklarin aym hat {izerinde yer
almalarma ve kontaklar aras1 mesafenin de esit olmasina dikkat edildi. Deneyler

Helyum sogutma sistemli Oxford model kroyostatla yapildi. Bu numuneler
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300°K’den 70°K’e kadar yavasga sogutularak Olgiimler alindi. Bu sogutma
esnasinda alinan veriler dogrudan bilgisayara tasinarak sicakliga karsi direncin

grafigi cizildi.

3.4.6. Titresen Ornek Magnetometresi (VSM)

0 S
¥ L 1

[ E—

Sekil 3.2 Model 7304 elektromagnet LakeShore VSM sistemi

Malzemelerin magnetik Olgiimleri, en az elektriksel ve kristalografik
Olctimleri kadar 6nemlidir. Bildigimiz gibi tim malzemeler disardan uygulanan bir
magnetik alana karsi tepki vermektedirler. Digardan uygulanan bu magnetik alan,
malzeme igerisinde bir magnetizasyona neden olmaktadir ki her malzeme uygulanan
alana karst kendine 0zgli bir magnetizasyona sahiptir. Bu durum malzemenin
uygulanan alana karst gostermis oldugu duyarhlikla iliskilidir. Buna malzemenin
duygunlugu denmektedir. Yani magnetizasyonun, uygulanan alana oram1 dM/dH

malzemenin duyarhiliginin yani duygunlugunun bir dl¢iisiidiir. Bu durumda digardan
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uygulanan alanin biiyilikliigiinlin, malzemede olusan magnetizasyonla yani
malzemenin duygunlugu ile yakindan iligkilidir diyebiliriz. Bunun yanmi sira
uygulanan alanin, hangi sicaklikta uygulandigi da 6nemlidir. Ciinkdi, bilindigi gibi
diisiik sicaklik fiziginde kritik T, sicakliginin altinda ve lstiinde malzeme farkli
Ozelliklere sahiptir ve bu T, sicakligi faz doniisiimiiniin oldugu sicakliktir. Elbette
malzeme farkli fazlarda farkli tepkiler verecektir.

Urettigimiz &rneklerin magnetik 6l¢iimleri 7304 model LakeShore VSM
sisteminde yapildi (sekil 3.2). 15-300° K sicaklik araliginda ve maksimum 1.45Tesla
alanda calisan VSM sistemimiz ile istenilen sicaklik ve magnetik alanda 6lgiim
yapilabilmektedir. Olgiimler 8, 15, 30, 45, 60, 75 ve 90 ° K olmak iizere yedi farkli
sicaklikta ve 0-4000 Gauss magnetik alan arliginda yapildi. Bu farkli yedi sicaklikta
malzemeye ait dM/dH’a kars1 T ve M’ye kars1 H egrilerinin yani sira histeresiz

egrileri de elde edildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Giris

Bu boélimde, Sm katkili Bi; 7Pbg3Sr,Ca; 97Smg 03CuzO12  ve Bij7Pbgs.
xGdS1CazCusO1, (x=0.01, 0.05, 0.075, 0.1) siiperiletken malzemelerinin yapisal ve
fiziksel Ozellikleri; XRD difraktogramlari, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
fotograflari, elektriksel diren¢ R-T, kritik akim yogunlugu J., miknatislanmanin
alanla degisimi M-H, dinamik duygunluk dM/dH egrileri ve histeresiz egrileri

verilerinin analizleri yardimiyla degerlendirilecektir.

4.2. Bi7Pbo3Sr;Ca;97Smg03Cu30;; Orneginin  Elektriksel Diren¢ Olgiim

Sonugclari

Bi; 7Pbg3Sr,CayCusz0;, katkisiz malzemesinin keskin bir siiperiletkenlik
ozellik gosterdigi bilinmektedir. Kati1 hal tepkime yontemiyle hazirlanan katkisiz
Bi; 7Pb3S1,Ca,Cu30;, 6rnegine ait R-T egrisi Sekil 4.2.1° de gosterilmistir. Sekilden
de goriildiigii gibi T onser Sicaklign yaklasik 116 K civarinda iken, T o sSicaklign 109
K’dir. Ayrica siiperiletken hale gegis araligi olan AT(T¢.onset- Te.offset)= 7~ Kdir.
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Bi Katkisiz

== 270 Saat

Direnc¢ (Ohm)

90 100 110 120 130 140 150
Sicaklik (K)

Sekil 4.1 Katkisiz Bi; 7Pbg 3S12,CayCu301; 6rnegine ait R-T egrisi

Bu tez kapsaminda, Bi;;Pb3Sr,Ca;97Smg93Cu3O;2 kompozisyonu igin
sinterleme siirelerinin elektriksel dirence etkileride arastirilmustir. Sekil 4.2a, b ve
2c¢’de sirastyla sinterleme siireleri 120, 170 ve 220 saat olan orneklerin elektriksel
direng-sicaklik egrileri verilmistir. Bu egrilerden, 120 saat sinterlenen Ornek igin
Teonset=90" K, Teorer= 54 “K ve sliperiletken hale gegis araligt AT(Tconset- Te.offset)=
36°K’dir. 170 saat sinterlenen Ornek icin, Tconse=100°K, Tcofre=70"K ve
siiperiletken hale gecis sicakligt  AT(Tconsetr Teofset)= 30°K’dir. Son olarak
sinterleme stiresi 220 saat olan drnek i¢in T onse=107 ° K olurken T o¢e= 93 ° K’dir.
Stiperiletken hale gecis sicakligi ise AT(T¢.onset- Teofset)= 14° K’dir. Goriildigi gibi
sinterleme siiresinin artmastyla Tconset V€ Teofset Sicakliklari da artmakta fakat
stiperiletken hale gecis sicakliklar1 AT azalmaktadir. Bu gegisler Tablo 4.2.1°de

goriilmektedir. Elde edilen bu sonuglar literatiirle uyum igerisindedir (Nanda, 1996;

Kishore, 1993).
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Sinterleme Te.onset(* K) Teofiset " K) AT(Tc.onset-Te.offset)
Siireleri(saat) (K

120 90 54 36

170 100 70 30

220 107 93 14

Cizelge 4.2.1. 120, 170 ve 220 saat sinterlenmis Bi; 7Pbg3Sr2Ca; 97Smg03Cus012
orneklerin T, onset Ve Te.offset ge¢is sicakliklar

FA COhing

120 zast

200
TIK)

300

400

Sekil 4.2a.

120 saat sinterlenmis Bi; 7Pbg3Sr2Ca;97Smp03CuszO;,  sliperiletken
ornegine ait direng-sicaklik egrisi
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170 saat

RO b

a al 100 150 200 250
TiK)

Sekil 4.2b. 170 saat sinterlenmis Bi; 7Pb3Sr2Ca;97Smg03Cus30,, siiperiletken
ornegine ait direng-sicaklik egrisi

6000 -
5000 - 220 saat

4000 -
3000 +

R (Ohm)

2000 +
1000 +

0 100 200 300 400
T (K)

Sekil 4.2c. 220 saat sinterlenmis Bi;7Pbg3SryCaj97Smg¢3CuszO;, siiperiletken
ornegine ait direng-sicaklik egrisi
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Sinterleme siiresinin artmasiyla Ornegin kristallesmesinin daha 1yi
gerceklestigi ve siiperiletken fazlarin daha ¢ok olustugu bu siiperiletken fazlarinda
T, de bir artisa neden oldugu diisiiniilmektedir. Yiiksek sicaklik fazlarinin 1s1l islem
uygulama siireleriyle olugsma diizeni 2201 — 2212 —>» 2223 seklinde bir sira izler.
120 saat sinterlenen Ornekte ana faz c¢ogunlukla 2201 fazi, 170 saat sinterlenen
ornekte 2212 fazi ve 220 saat sinterlenen 6rnekte ise ana faz cogunlukla 2223 fazidir.
220 saatten sonra sistem oldukca fazla siiperiletken fazlar igerir ve tanecikler arasi
baglantilar oldukga giicliidiir. Buna da T.’de bir artigla birlikte siiperiletkenlik gecisin
giiclenmesi eslik eder.

Ayrica Yilmazlar ve arkadaglari (2002) Sm katkili ¢alismalarinda katki
miktarinin artirilmasiyla kritik gegis sicakliginin azaldigmi ve x= 0.5 katki
miktarindan sonra malzemenin tamamen yariiletken 06zellik gosterdigini
gbzlemislerdir. Yoshida ve arkadaglari (2001) benzer bir calismada sistemdeki
Ca’nin yerine Pr, Nd, Sm, Eu ve Gd katkilamis ve katkinin belli bir oranindan sonra
orneklerin yariiletken 6zellik gosterdigini bulmuslardir.

Ca’nin iyonik yarigapt 1.97 A ve Sm’nin iyonik yarigapt 1.81 A oldugundan
Bi; 7Pbg3Sr,Ca; 97Smg 03Cu30,, siiperiletken malzemesinde Ca’nin yerine Sm’nin
gectigi  diisiiniiliirse, sistemin kristal yapisinda bir bozulma meydana gelmesi
kagmilmazdir. Bu da elektronik yapida bir bozulmaya neden olacaktir. Bu
bozulmadan dolay1 da sistemin direncinde bir artis ve T, sicakliginda bir azalma
meydana gelecektir. Diflizyon yoluyla siiperiletken fazlar1 izole eden Sm miktarinin
artmasiyla izolasyonu daha da arttirdig, iletim yollarinin bloke edildigi ve Sm’un
yapilya tamamen yariiletken 6zellik kazandiracagi diisiiniilmekte olup bu sonuglar
XRD ve SEM sonuglart ile de desteklenmistir.

Uretilen Bij 7Pbg3Sr2Ca;.97Smgg3Cuz0y, drnedinin Te e deneysel degeri,

ayni zamanda

Te.offse= L10 (4.2.1)
4 (x/0.488)" -
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teorik bagimntisiyla (Yilmazlar, 2002) elde edilen degerle de uyum igerisindedir.

Yapilan teorik hesaplama sonucunda x=0.03 degeri i¢in Teoee = 89 °“K olarak

bulunmustur.

4.3. Bi;7Pby3Sr;Ca;9;Smg03Cu30;; Orneginin Elektron Mikroskobu Olgiim
Sonuc¢lar1 (SEM Analizi)

Mikroskopik 6lgiimler materyallerde 1s1l islemler siiresince meydana gelen
degisiklikler hakkinda ( ¢ekirdeklenme, kristal biiylimesi, atomik yiizdeler ve kristal
yap1 gibi) bize ayrintili bilgiler saglamaktadir. Bu boliimde, elde edilen seramik
numuneler, 1s1l isleme tabi tutularak yapilarinda ne gibi degisikliklerin oldugu SEM
calismalariyla analiz edildi. Katkisiz Bi; 7Pbg 3Sr2CayCusO;, ve Sm katkisi yapilarak
tiretilen Bi; 7Pbg3Sr2Ca;.97Smg 03CusOy, siiperiletken Orneklerin SEM  fotograflari
Sekil 4.3a ve 4.3b’de goriilmektedir. SEM fotograflari, 1 cm’lik 6l¢ek 10 pm’yi
gosterecek sekilde ve 1800 ile 2000 kez bliyiitme yapilarak ¢ekilmistir.

Sekil 4.3.1a ve 1b’de katkisiz Bi;;Pby3Sr,Ca,Cuz;O;; ve Sm  katkili
Bi; 7Pbg3Sr2Ca; 97Smg 03Cu30,, siiperiletken Orneklerine ait SEM fotograflarinda
yapinin tabakali bicimde oldugunu agik¢a goriilmektedir. Bu tip yapilanma BSCCO
sisteminin genel yapisidir. Katkisiz 6rnegin daha homojen, yogun ve az poroziteye
sahip oldugu, siiperiletkenlik Ozelliklerinin daha iyi olustugu ve ayni zamanda
ignemsi yapt igermedigi goriilmektedir. Katkili ornekte ise homojenligin biraz
bozuldugu ve bazi tanelerin biiylidiigii ve az da olsa ignemsi bir yapinin oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak, katkilama sonucunda Ornegin
stiperiletkenlik 6zelliklerinin olumsuz etkilendigini sOyleyebiliriz. Bu durum yapilan
diger analizlerle de ortaya konmustur. Ayrica porozitenin bir miktar arttifi ve
stiperiletken tanelerin birbirlerinden koptugu goriilmektedir. x>0.03 katki degerleri
icin bu drneklerin siiperiletkenlik 6zelliklerinin gitgide bozulacagi ve 6zellikle x= 0.5
katki degerinden sonra siiperiletkenligin tamamen yok olacagi diisliniilmektedir.
Nitekim bu konuda yapilmis c¢alismalarda bu ydnde sonuclar elde edilmistir

(Yilmazlar, 2002). x=0.03 katki degeri i¢in yaptigimiz SEM analizi, elektriksel
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direng Ol¢iimii ve ileriki boliimlerde bahsedeceg§imiz XRD sonuclariyla da uyum

igerisindedir.

18 BEEE

Sekil 4.3b Katkili Bij 7Pbg 3Sr2Ca;.97Smy 93Cus01, drnegine ait SEM fotografi
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4.4. Bi; 7Pby3Sr.Ca1.97Smg o3Cu3012 (")rneginin X-Isinlar1 Difraksiyonu Sonuclari

Seramik siiperiletken malzemelerin kristal yapisinin incelenmesinde X-
isinlart analizleri biiyiik bir kolaylik saglar. Bu numunelerin, ¢ekirdeklenme
sathasindan son kristallesme sathasina kadar olan tiim kristallesme olaylar1 XRD ile
takip edilebilir. Bu analizler, islem siiresince numunelerde degisik kristal fazlarin
ortaya c¢ikmasindaki ardisikligin belirlenmesinde ve uygun sicaklik sartlarini
tanimlamakta da bliylik faydalar saglar. Asagida katkisiz Bi;;Pbg3Sr2Ca,CusO;
siiperiletken Ornegi ve sirasiyla 120, 170 ve 220 saatlik ii¢ farkli sinterleme
stiresindeki Sm katkilt Bi; 7Pbg3Sr,Ca;.97Smg 03CusO;, 6rnegine ait XRD sonuglari
verilmistir.

Klasik katihal tepkime yontemi ile hazirlanan ve 860 ° C’de 120, 170 ve 220

saat sirelerde sinterlenen Bij 7Pbg3Sr,Ca,CuszOq, katkisiz 6rneklerin 5° <26 < 60°

araligindaki X-1511 kirnim desenleri sekil 4.4a,b ve c’de goriilmektedir.

Bi-120 Saat
L
E H
=
= H
>
(]
3
o H
e
§=)
o

Ca2Pb0O4

2 Teta (Derece)

Sekil 4.4a. 120 saat 1s1l islem gérmiis katkisiz Bi; 7Pbg3Sr,Ca,CusO;, siiperiletken
ornegine ait XRD 1sinlar1 kirmnim desenleri
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Bi-170 Saat
H H
T H
E H
m
3 L H
(]
< H
k)
L
g L H
o H
a) H

2 Teta (Derece)

Sekil 4.4b. 170 saat 1s1] islem gérmiis katkisiz Bi; 7Pbg3Sr,Ca,Cuz0;, siiperiletken
ornegine ait XRD 1sinlar1 kirmnim desenleri

Bi-220 Saat

Siddet (keyfi Birim)
T

H

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 Teta (Derece)

Sekil 4.4c. 220 saat 1s1l islem gormiis katkisiz Bi; 7Pbg 3S1,CayCusO;, siiperiletken
ornegine ait XRD 1sinlar1 kirinim desenleri
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X-151mm1 kirmim  desenlerindeki  piklerin  karekterizasyonu Maeda ve
arkadaslarinin (1990) verdikleri X-1s1n1 kirtnim desenlerinden yararlanilarak yapildi.
120 saatlik tavlamayla elde edilen 6rnegin ana fazinin (2212) oldugu ve igerisinde
cok az da olsa (2223) fazinin da bulundugu goriildii. Tavlama siiresinin artirilmasi ile
ana fazin azaldigi, buna karsin (2223) fazinin ise arttig1 goézlendi. Bu durum agik bir
sekilde sekil 4.4.2 de goriilmektedir. Buradaki diisiik sicaklik (2212) ve yiiksek
sicaklik (2223) fazlarinin hacimsel oranlari, Chiu ve arkadaglar1 (1994) tarafindan
asagida da verilen bagmtilar yardimiyla hesaplandi. Buradaki Iy, yliksek sicaklik
fazindaki piklerin siddetlerini, I} ise diislik sicaklik fazindaki piklerin siddetlerini

gostermektedir.

2.1,

= 4.4.1)

V(zzzz) -
21, +2.1,

2.1,

_ (4.4.2)

I/(2212) -
21, +2.1,

120 saatlik sinterleme sonucunda elde edilen katkisiz orneklerin X-1511
kirmimi desenlerinde (sekil 4.4.1a), 26=17.6"de ortaya ¢ikan ve istenmeyen faz
olarak adlandirilan Ca,PbO, fazina ait pike rastlandi. Ancak 120 saatin iizerindeki
sinterlemelerde bu pikin ortadan kalktig1 gozlendi. 220 saatlik sinterleme sonunda
yiiksek sicaklik (2223) fazinin en yiliksek degere ulastigi goriildi. Boylece
Bi; 7Pbg3S1,Ca,Cu30;, kompozisyonu i¢in optimum sinterleme siiresinin 220 saat
oldugu sdylenebilir. Katkisiz Bi; 7Pbg3Sr,CayCusO;, 6rnekte 220 saatlik sinterleme
sonucu elde edilen yliksek sicaklik faz oraninin % 96 oldugu goriildi. 860 ° C’de 220
saat sinterlenerek elde edilen ve ana fazi (2223) olan katkisiz Ornegin orgii

parametreleri en kiiciik kareler metodu kullanilarak ve bilgisayar programi yardimi

ile a= 5.413;1 ve c¢= 37.326;4 olarak hesaplandi ki bu sonug literatiirle uyum
igerisindedir (Y1lmazlar, 2002).
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120 -

100 -
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== Bj-2223
e=fi=pj-2212

60 -

40
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75 95 115 135 155 175 195 215 235 255 275

Sinterleme siiresi (saat)

Sekil 4.5 860 “C’de Bi; 7Pbg3Sr,Ca,Cus0,, kompozisyonun, sinterleme siiresinin
fonksiyonu olarak, yiiksek sicaklik (2223) ve diisiik sicaklik (2212) fazlarinin
degisimi

Katihal tepkime yontemiyle hazirlanan ve 860 °C’de 120, 170 ve 220 saat

1sil islem  goren  katkili  Bi;7Pbo3SrCa;97Smg 03CuzOp,  Orneklerine  ait,

5 <20 <60 araliginda elde edilen X-iginlart kirmim desenleri sirastyla, sekil
4.6a, b ve ¢’ te goriilmektedir. Bu kiriim desenlerinin karekterizasyonu da, Maeda
ve arkadaslariin (1990) yaptiklar1 calismalarinda elde ettikleri X-1sinlar1 kirinim
desenleri baz alinarak yapildi. 120 saat 1s1l islem goren numunenin sadece diisiik
sicaklik faz1 (2212) igerdigi, herhangi bir yiiksek sicaklik fazina (2223) sahip
olmadig1 bulunmustur. Bu durum, ana yap1 igerisine giren Sm iyonlarinin 6rnegin
tagtyict yogunlugu miktarimi azaltarak, diisiik sicaklik fazi kazandirmasi seklinde
yorumlanmustir. 26=5.7" de goriilen diisiik sicaklik karekteristik piki bu numunede
gbzlenmigtir. 20=17.6"de ortaya ¢ikan ve istenmeyen faz olarak adlandirilan
Ca,Pb0y safsizlik fazina ait pike de rastlanmistir. Yaklasik olarak 26=32"’de ortaya
¢ikan ve indislenemeyen bir pikin varligi da goze batmaktadir. Elde edilen bu
sonuglar Kishore’nin (1993) c¢alismalarindan elde ettigi sonuglarla uyum

igerisindedir. 860 ° C’de 120 saat sinterlenerek elde edilen ve ana yapis1 (2212) olan
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bu 6rnegin Orgili parametreleri en kiigiik kareler metodu kullanilarak a =5.41 A ve

¢=30.84 olarak bulunmustur.

Isil islem stiresinin artmasiyla, 860 * C’de 170 saat sinterlenen numunenin X-
1sinlart kirmim deseni sekil 4.6b’de goriilmektedir. Gorliniis olarak, ortaya ¢ikan bazi
yeni piklerden dolayr 120 saat sinterlenen Ornege gore bir takim farkliliklar
gozlenmektedir. Ayrica piklerin siddetlerinde gozle goriiliir bir azalma olmaktadir.
Bu durum 1s1l islem siiresindeki artisa bagl olarak, daha once olusan bazi fazlarin
bozularak yeni fazlar1 olusturmus olabilecegi olarak diisiiniildii. Ger¢ektende yapilan
analizler sonucunda bu numunede olusan yeni piklerin tamamen Sr;Ca;Cuy4O4;

safsizlik fazlarina ait oldugu bulunmustur. Bu 6rnegin kristal yapisinin tetragonal ve

Orgili parametrelerinin ise a = 5.4112[ ve c= 30.84;1 oldugu bulunmustur. Ana

yapt igerisindeki safsizlik fazlarmin kristal yapilarinin orthorambik ve orgii

parametrelerinin ise a:11.37;1 , b:12.98;1 ve c=27.39;l oldugu

bulunmustur. En yiiksek 1sisal islem siiresi olan 220 saatlik sinterlemeye tabi tutulan
numunenin X-1ginlar1 kirinim deseni sekil 4.4.3¢’de verilmistir. Bu 6rnegin, 6zellikle
diisiik siddete sahip olan piklerinin siddetinin daha da yiikseldigi goriilmektedir.
Artan 1s1l islem siiresine bagli olarak yapinin daha da diizenli hale geldigini bu
duruma bakarak sdyleyebiliriz. 26=32", 20=34", 26=39", 20=42" ve 20=47"de
ortaya ¢ikan piklerin, yapilan analizler sonucunda SrCaCu;Oy safsizliina ait oldugu

bulunmustur. Ayrica 6rnek icerisindeki 26=43.5""de ortaya ¢ikan ve daha onceki

numunelerde tanimlanamayan pikin Cu iyonuna ait oldugu bulunmustur. Yine daha
onceki drneklerde bulunan ve 26=32""de gozlenen pikin SrCaCu;Ox safsizlik fazina

ait oldugu, yapilan analizler sonucunda bulunmustur. 26=41.5°"de meydana gelen

pikin SrgCu;,O; safsizlik fazina ait oldugu yine analiz sonucunda bulunmustur.
Ornegin kristal yapisinin tetragonal ve orgii parametrelerinin ise a =5.414 ve

c=30.8 A oldugu hesaplanmustir.
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250 +
b
200 - ——3Sm 120 Saat
=
= L
)
=150 -
>
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2
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Sekil 4.6a. 860 °"Cde 120 saat 1s11  islem  goren  katkili

Bi; 7Pbg 3Sr2Ca; 97Smg 03Cu301, 6rnegine ait, 5° <260 < 60° araliginda elde edilen X-
1sinlart kirmim deseni

120
L ——3Sm 170 Saat
T 100 -
o 80 -
S
€ 7 L
A S ¥
@ 20 L
O T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 Teta (Derece)
Sekil 4.6b. 860 °“Cde 170 saat sl  islem  goren

katkili

Bi],7Pb0.3SI‘2C31,97Sl’1’10,03CU.3012 Gmegine ait, 57 <20 <60° arallgmda elde edilen X-
isinlar1 kirmnim deseni. *, Ca;Sr7CuyyOy4; safsizlik fazi
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Sekil 4.6c. 860 "Cde 220 saat 1s11  islem  goren  katkili
Bi; 7Pbg 3Sr2Ca; 97Smg 03Cu304, 6rnegine ait, 5° <260 < 60° araliginda elde edilen X-
1sinlar1 kirmmim deseni. *, SrgCuy30n; ve #, CaSrCuzOy safsizlik fazlari, +, Cu iyonu

4.5. Bi; 7Pbo3Sr;Ca;.97Smy 03Cu30;, Orneginin D.C. Magnetik Olgiimleri

Samaryum (Sm) iyonlari, zayif paramagnetik oOzellige sahiptir ve Sm
katkisinin malzemenin magnetik 6zelliklerinde kiiclik degisikliklere neden oldugu
diisiintiliirken, siiperiletkenlik 6zelliklerinde daha biiyiik degisikliklere neden oldugu
diistintilmektedir.

Sekil 4.7 ve 4.7, farkli sabit sicaklik degerlerindeki M-H egrilerini
gostermektedir. Egrilerin minimum pozisyonlarindan H, kritik alan degerlerini elde
etmek mimkiindiir. Bu H, degerinin {izerindeki degerlerde, aki c¢ivileme etkisi
azalmakta ve Sm’" iyonunun paramagnetik katkisi énem kazanmaktadir. Sm®
iyonunun 0.84 pp gibi kiigiik bir magnetik momente sahip olmasi nedeniyle, diisiik
sicakliklarda ve alanlarda miknatislanmaya katkisinin énemli olmayacagi, yalnizca
stiperiletkenlik kisminda bazi degisikliklerin gézlenmesi beklenmektedir. Fakat, sekil
4.5.2’den goriildigli {lizere, 45°K’de yapilan Olglimlerde, H.nin iizerinde
paramagnetik katkinin 6nemli oldugu goriilmektedir. Burada, uygulanan H, alanin

artmasiyla miknatislanma azalmaktadir. Sekil 4.5.1 ve 4.5.2’deki M-H egrilerinden
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goriildiigi gibi sistem bir II. Tip siiperiletken yapisindadir. Ciinkii kritik alan H,
degerinden sonra alanin artmaya devam etmesine ragmen siiperiletkenlik hala devam
etmektedir. Bunun yam1 sira H>H, durumunda ve sicaklifin artmasiyla
diamagnetizma etkisi azalmaktadir. M-H egrisi daha ytiiksek sicaklik degerleri 60° K
ve 75°K’de daha genis bir diizliige sahiptir. Bu sartlar altinda, bu iki sicaklik i¢in H,
kritik alanini, bu egrilerden elde etmek oldukca zordur. Fakat 8° K, 15°K, 30°K ve
45°K gibi daha diislik sicaklik degerlerinde H. degerleri 1200 Oe’ten 400 Oe
degerine kadar degismektedir. T=75° K sicaklik degerinde, H. degerinin ¢ok kiigiik
oldugu ve hatta sifira yaklastigi soylenebilir. M-H egrisinin maksimum degeri
numunelerin tanecik siirlarina, kristal yap igerisindeki 6rgii kusurlarina kuvvetlice

baglidir.

—a—8K
—a— 15K
0.1 — 30K
0.05
= H(Ce)
OE) 0 T T T 1
=
005 1000 2000 3000 4000

Sekil 4.7 8, 15 ve 30° K sicakliklarda C 6rnegine ait uygulanan magnetik alana karsi
miknatislanma egrileri
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H(Oe
0 | (Ce)

¢ 1000 2000 3000 4000

M(emu)

-0.06 -

Sekil 4.7 45, 60 ve 75°K sicakliklarda C Ornegine ait uygulanan magnetik alana
kars1 miknatislanma egrileri

Sekil 4.8a, b, c, d, e ve f sirasiyla 8° K, 15°K, 30°K, 45°K, 60°K ve 75°K
sicakliklarda M-H egrilerine ait verilerden bilgisayar kontrollii hesaplanarak elde
edilen dinamik duygunluk egrilerini, dM/dH, uygulanan magnetik alanin fonksiyonu
olarak gostermektedir. dM/dH, dinamik duygunluk degerinin biyikligi
siiperiletkenlik hacmiyle ilgilidir ki bu hacim Sm®" iyonunun eklenmesiyle ve
sicakligin  artirilmasiyla azalmaktadir.  Sekiller karsilastirildiginda  sicakligin
artirilmasiyla egrilerin egiminde bir azalmanin olustugu goriiliir ki bu da sicakligin
artmastyla numunelerin siiperiletkenlik hacminin azaldigi anlamina gelmektedir.
Sekillerden de goriildiigii gibi, H.'nin altinda dM/dH negatiftir. T>T, durumunda,
omegin  dM/dH degeri pozitif olup bu paramagnetik bir davraniga
karsilik gelmektedir. Artan magnetik alan ile birlikte dM/dH’taki azalma, 6rnegin
icindeki siiperiletken bolgenin azalmasini ve paramagnetik bolgelerin biiyiimesini

gostermektedir.
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Sekil 4.8a. Bi; 7Pby3Sr,Ca; 97Smg ¢3Cu30;; siiperiletken 6rnegine

dinamik duygunluk, dM/dH egrisi

ait 8° K sicaklikta
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Sekil 4.8. Bi; 7Pbg3Sr,Ca; 97Smy 93Cu30,; siiperiletken
dinamik duygunluk, dM/dH egrisi

104

ornegine ait 15° K sicaklikta



4. BULGULAR VE TARTISMA

Ahmet EKICIiBIiL

-0.06 -

M (emu)

-0.08
-0.1

-0.12 -

-0.14 r

2353.5

0.0001

3938.2
0

3146.7

-0.0001

== Moment(emu)
== dm/dH(emu/Oe)

-0.0002

+ -0.0003

-0.0004

dM/dH (emu/Oe)

-0.0005

+ -0.0006

-+ -0.0007

Sekil 4.8c. Bi;7Pb3Sr,Ca; 97Smg 03Cusz0y; sliperiletken 6rnegine ait 30° K sicaklikta

dinamik duygunluk, dM/dH egrisi
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Sekil 4.8d. Bi; 7Pb 3Sr,Ca; 97Smy 03Cu30;; siiperiletken drnegine ait 45° K sicaklikta

dinamik duygunluk, dM/dH egrisi
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Sekil 4.8e. Bi; 7Pb 3Sr2Ca;.97Smy 03Cu30;; siiperiletken drnegine ait 60° K sicaklikta
dinamik duygunluk, dM/dH egrisi
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Sekil 4.8f. Bi;7Pbo3Sr,Ca; 97Smg 03Cu30,; siiperiletken ornegine ait 75° K sicaklikta
dinamik duygunluk, dM/dH egrisi
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Farkli sicakliklarda olgiilen histeresiz egrileri, sekil 4.a, b, ¢, d, e ve f'de
sirastyla 8°K, 15°K, 30°K, 45°K, 60°K ve 75°K sicaklik degerleri igin
goriilmektedir. Tiim histeresiz egrileri sifir alan sogutmali olarak elde edilmistir.
Acikca goriilmektedir ki histeresiz egrilerinin alan boyutlari, artan sicaklik
degerleriyle birlikte azalmaktadir. Bunun yani sira 6zellikle 2000 Oe ile 4000 Oe
arasindaki uygulanan H alanlarinda M’nin alanla bagimliligi oldukga zayiftir. Sm®
iyonunun paramagnetik katkisinin etkileri, uygulanan alanin 500 Oe’ten daha biiyiik
degerleri i¢in daha belirgin olup bu alan degerlerinde M’nin biiyiikliiglinde bir
azalma oldugu goriilmektedir goriilmektedir. Bu durumu, T=45°K sicaklig1 igin,
sekil 4.8a ve 4.b’de gérmek miimkiindiir. Ayrica, paramagnetik katki, sekil 4.5.1 ve
4.8a’dan da goriildiigi tizere, 8, 15 ve 30° K sicakliklarinda ¢ok fazla degildir. Sekil
4.8a, b ve c’ye goz atildiginda ii¢ farkli sicaklik degerine ait histeresiz egrilerinin
boyutlarinda da goze ¢arpan farkliliklar oldugu goriiliir. Kritik alan H, degerleri 8, 15
ve 30° K i¢in sirasiyla 1000 Oe, 862 Oe ve 557 Oe olarak bulundu.

— 8K
H (Ce)
T T 0 T 1
-4000 -2000 2000 4000
-0.1
-0.2
0.3

Sekil 4.9a. Bi; 7Pbg3Sr,Ca; 97Smg 03Cu30;; siiperiletken 6rnegine ait 8 ° K sicaklikta
elde edilen histeresiz egrisi
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Sekil 4.9b. Bi; 7Pbg3Sr2Ca;97Smg ¢3CusO;, siiperiletken Ornegine ait 15 “K
sicaklikta elde edilen histeresiz egrisi
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4000

-4000 -2000 2000
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-0.15
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Sekil 4.9¢c. Bi;7Pby3SrCa; 97Smg 03Cu30;;, siiperiletken Ornegine ait 30°K
sicaklikta elde edilen histeresiz egrisi
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Sekil 4.9d. Bi; 7Pbg3Sr,Ca; 97Smy 93Cu301; siiperiletken drnegine ait 45 ° K sicaklikta

elde edilen histeresiz egrisi
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Sekil 4.9e. Bi; 7Pbg3Sr,Ca; 97Smy 03Cu30; sliperiletken 6rnegine ait 60 ° K sicaklikta

elde edilen histeresiz egrisi
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M (emu)

H (Oe)

-4000 -2000 -0.001 2000 4000

Sekil 4.9f. Bi; 7Pbg3Sr2Ca; 97Smy 03Cu30; siiperiletken drnegine ait 75 ° K sicaklikta
elde edilen histeresiz egrisi

Acikca goriilmektedir ki, H, kritik alandan daha biiylik bir H alaninin
uygulanmasi, 6rnegin icine aki ¢izgilerinin girmesine neden olur ve bu histeresiz
egrilerinde bir daralma meydana getirir. Daha yiiksek sicakliklarda, Sekil 4.5.4a ve
4b’de goriildiigii gibi, benzer sonuglar gézlenmistir. Fakat miknatislanma farkinin
biiyiikliigii yani AM(H,T)=(M" - M") artan sicaklikla birlikte daha da kiigiilmiistiir.
Burada M" ve M, sirasiyla, uygulanan H, magnetik alanmnin sabit degerinde
miknatislanmadaki artma ve azalmayi gostermektedir. Bean kritik durum modeline
gore, miknatislanma AM(H,T)’ deki bu fark, siiperiletken malzemenin J.(H,T) kritik
akim yogunluguyla dogrudan orantilidir (Bean, 1947). Kritik akim yogunlugu, J.,
stiperiletkenin bir intrinsik (i¢sel) parametresi degildir. Ayrica, ylizey etkileri var
olan Bi; 7Pb3Sr,Ca; 97Smy 03Cu30;, gibi bir sistemde malzemedeki kritik akimlari
diisiiniirken, bu yiizey akimlarina dikkat etmek gerekir. Bununla beraber, Bean’in
kritik durum modeli sistemdeki civileme merkezlerindeki gerilmelerinin bir
gosterimini  saglamaktadir. Magnetik alanin uygulandigi, kiiclik dikdortgen
seklindeki siiperiletken bir 6rnek i¢cin J=20 AM/d olarak verilir, burada d 6rnegin

genigligidir ki bizim siiperiletken 6rnegimiz i¢in bu deger 0.1 cm’dir. Daha 6nce
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belirttigimiz gibi, sekil 4.9a ve 9b, sabit magnetik alanda, AM degerinin artan
sicaklik degeriyle azaldigini1 ve bu azalmanin daha yiliksek magnetik alanlarda hizli
bir sekilde oldugunu gosterir. Sekil 4.9°’te H=0 i¢in kritik akim yogunlugu J.’nin T
sicakligina karsi grafigi goriilmektedir. Sekilden de agikca goriildiigli gibi artan
sicaklik degeriyle kritik akim yogunlugu Je azalmaktadir.
Bi; 7Pbg 3Sr2Ca; 97Smg 03Cu304, sisteminin kritik akim yogunlugu J. degeri sekilde
den goriildiigii gibi 8°K ve 50° K sicaklik araliginda gii¢lii bir sicaklik bagimlilig
gostermektedir ve 75°K sicaklik degerinden sonra J. degeri 200 Acm™ olarak
goriilmektedir. 50° K’in altindaki sicaklik degerinde kritik akim yogunlugu J. nin
giiclii sicaklik bagimlilig: sistemdeki aki hareketlerinin 1s1l aktivitesiyle agiklanabilir.
Su ana kadarki sonuglar Bi;7Pbg3SryCa;97Smgo3CuzO;, sistemi  i¢in  aki
¢ivilenmesinin etkin oldugunu gdstermektedir. Sifir alandaki en yliksek kritik akim
yogunlugu J.'nin degerleri 8 °K, 15°K ve 30°K icin sirastyla 6300 Acm™ , 5500
Acm™? ve 2800 Acm™ olarak tespit edilmistir. Buradan kritik akim yogunlugu J. nin
stiperiletken bir malzeme icerisindeki kusurlar ile iligkili oldugu ve yiiksek J. degeri
malzemelerdeki yiiksek aki c¢ivilenmesinin varligim1 gosterdigi ve sistemdeki

civileme etkisinin diigiik sicakliklarda daha giiclii oldugu sonucuna ulagilabilir

=@=Sm
700 «
600 <
500 4
400 4
300 4

Jc (A/lem2)

200 -
100 < — ®

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Sicaklik (K)

Sekil 4.10. Bi; 7Pbg3Sr,Ca; 97Smg03Cu30,, sistemi i¢in kritik akim yogunlugunun
sicaklikla degisim egrisi
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Sekil 4.10, Bi; 7Pbg3Sr,Ca; 97Smg 93Cu30;, sistemi ig¢in 8° K, 15°K ve 30°K
sicaklik degerlerinde J. degisimini, alanin bir fonksiyonu olarak gostermektedir. J.
degerleri histeresiz egrilerinin H#0 olmayan kisimlarindan tiiretilmistir. Sekil
4.10’dan da goriildiigii gibi J. degerleri artan magnetik alan ve sicaklik degerleri ile
diizgiin bir diislis gosterir. J.’nin davraniginda, artan alan ve sicaklikla, alisiimadik
bir degisim yoktur. Bununla birlikte grafikten de goriildiigii gibi yliksek alanlarda
J.’nin degisimi hemen hemen eksponensiyel olarak azalma seklindedir. Bu alan
bagimlilig1 agikca gostermektedir ki aki ¢ivilenme etkisi artan alanla birlikte diisiis

gostermektedir.

8000
7000
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4000 +
3000
2000 -
1000 -

O T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500

H(Oe)

Jc(A/cm2)

Sekil 4.10. Bi; 7Pbg3Sr,Ca; 97Smgg3Cu30,, sistemi i¢in kritik akim yogunlugunun
farkli sabit sicakliklardaki alanla degisim egrileri degisim egrisi
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Sekil 4.11 Bi;7Pbg3Sr;Ca; 97Smg03CuszO;, sistemi i¢in kalict miknatislanma M, nin

farklr sabit sicakliklarla degisim egrisi

Sekil 4.11 kalic1 miknatislanma M, nin sicaklikla degisimini gostermektedir.
Beklendigi gibi, diisiik sicakliklarda daha biiyiik kalici miknatislanma goriilmektedir.
M,-T’nin davranist Sekil 4.5.5’teki J.-T ile uyum igerisindedir.

4.6. Bi; 7Pb3.,Gd,Sr,Ca3Cuy0;; Orneginin Elektriksel Diren¢ Olciim Sonuclar:

Sekil 4.11 Gd katkih A, B, C ve D oOrneklerine ait R-T grafigini
gostermektedir. A 6rnegi (x=0.01) i¢in Teonset =110° K’de iken T oee=104" K dir.
Stiperiletkenlik gecis araligi AT=6"K civarindadir ve bu 6rnek i¢in R-T egrilerinden
yiiksek-T, fazinin baskin oldugu anlagilmaktadir. Gd konsantrasyonunun artmastyla,
Te.onset sicakliklarinin B, C ve D 6rnekleri i¢in azaldig agik bir sekilde goriilmektedir.
Bu 6rneklerde (2212) faziyla birlikte genel safsizlik fazlar1 da olugsmustur. Tanecikler
ve safsizliklar arasindaki zayif baglarin olusumu daha diisiik bir gecis sicakligi

olusturmaktadir.
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Diren¢g Ol¢iim sonuglart  gostermistir  ki; BSCCO  sisteminde Gd
konsantrasyonunun artmasiyla sistemin siiperiletkenlik  6zellikleri olumsuz

etkilenmektedir.
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Sekil 4.13 120 saat sinterlenmis Bi; 7Pbg3.<GdxSr,CasCusOy; siiperiletken 6rnegine
ait direng-sicaklik egrisi
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Sekil 4.13 120 saat 1s1l islem gormiis Bi;7Pbg3.xGdxSryCasCusO;;, siiperiletken
ornegine ait XRD (x=0.01, 0.05, 0.075, 0.10)", (2223); *, (2212); o, (SrCaCuO)

4.7. Bi1 7Pb3xGd\Sr,Ca3;Cus01; X-Isinlar1 Difraksiyon (")lg:iim Sonuclari

Gd katkil1 A, B, C ve D orneklerine ait XRD kirinim desenleri Sekil 4.13°de
goriilmektedir. A 6rnegi i¢in XRD desenlerinde (2223) fazinin baskin oldugu ve
safsizliklarin yoklugu dikkat cekmektedir. XRD kirinim verilerine gore, kiigiik
kareler teknigi kullanilarak, birim hiicre boyutlar1 A, B, C ve D 0Ornekleri i¢in
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sirastyla a=5.4A, ¢=37.2A; a=5.4A, c=30.7A; a=5.4A, c=30.64A; a=5.4A, c=30.6A
olarak bulunmustur. x-konsantrasyonunun artmasiyla c-parametresinde bir diisiis
gozlenmistir ki bu CuO, diizlemlerindeki desik konsantrasyonunun azalmasiyla

baglantilidir.

4.8. Bi;7Pb¢3GdSr,Ca;Cus0y2 Elektron Mikroskobu (")lg:iim Sonuclar1 (SEM

Analizi)

Farkli Gd konsantrasyonlarindaki A, B, C ve D o&rneklerine ait SEM
fotograflar1 sirasiyla Sekil 4.15a, b, ¢ ve d’de goriilmektedir. Sekil 4.14a’da A
ornegine ait SEM fotografinda ignemsi ve tanecikli yapinin her ikisi bir arada
goziikmektedir. Burada ignemsi yapi1 daha baskindir ve ornek {iiniform bir
goriiniimdedir. (2223) faz1 6rnekte baskin durumdadir. Bu sonu¢ XRD kirmnim
desenleriyle de uyum igerisindedir. B, C ve D orneklerinde sadece tanecikli yap1
gozlenmistir (Sekil 4.15b, ¢ ve d). A 6rnegi yalnizca yiiksek sicaklik fazina sahipken
B, C ve D o0rnegi disiik sicaklik fazlari ve safsizliklar igermektedir. Gd
konsantrasyonunun artmastyla porozitelerin hacminde artma olmustur. Bu nedenden

dolay1 B, C ve D 6rneklerinde diisiik sicaklik fazi baskindir.
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Sekil 4.15b. Katkil1 Bi; 7Pbg 3.xGdxSr,Ca3CusO1, 6rnegine ait SEM fotografi (x=0.05)

117



4. BULGULAR VE TARTISMA Ahmet EKICIiBIiL

Sekil 4.15d. Katkili Bi; 7Pbg 3xGdxSr,Ca3CusO;, 6rnegine ait SEM fotografi (x=0.10)
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4.9. Bi;7Pb3Sr,Ca; RE,Cu3z019+, Bilesigine Yapilan Sm ve Gd Katkilarinin
Magnetik Ozelliklere Etkilerinin Karsilastirilmasi

Bu kisimda amacimiz; Bi; 7Pbg 3Sr2Car«RE(Cu3O0+y bilesiginde Ca*" yerine,
Sm’" ve Gd*" iyonlarinin optimum miktarlarimin katkilanmasi sonucunda manyetik
ozelliklerde meydana gelen degisiklikleri karsilagtirmaktir. Sonuclar {izerinde
demagnetizasyon etkisini azaltmak amaciyla, 6rnekler 1x1x7 mm boyutunda ince ve
kalinligina goére boyu uzun hazirlanmistir. Magnetik Olgiimler olarak; magnetik
moment, magnetik histeresis egrisi ve dinamik duygunluk (dM/dH) verileri 15-75° K
sicaklik araliginda elde edilmistir. Her 6l¢lim arasinda 6rnekler siiperiletkenlik gecis
sicakligimin  {izerine sogutulmus, bdylece herhangi bir aki tuzaklanmasi
engellenmistir, yani; (ZFC; Zero Field Cooled) Sifir Alan Sogutma sartlari her

sicakliktaki 6l¢iim i¢in saglanmistir.
4.9.1 M-H Egrilerinin Kiyaslanmasi

Miknatislanma Ol¢limleri uygulanan magnetik alanin fonksiyonu olarak 15,

30, 45, 60 ve 75°K sicakliklarinda yapilmistir. Elde edilen egriler Sekil 4.16a ve
b’de goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi, miknatislanmanin biiytikligi
maksimum degere yaklastiginda ki bu H. kritik alana karsilik gelen bir degerde
olusur, 6rnege aki girisi baslamis demektir. Diger bir deyisle, egrideki minimum
T<T. degerlerinde H.'nin pozisyonunu gosterir. Sekil 4.16a’dan goriildigii gibi
azalan sicaklikla birlikte M-H egrisinin minimum degeri yiliksek alan degerlerine
dogru kayar. Ayrica, H.’den daha biiyiik alanlardaki bu durumda 6rnege magnetik
alan girisi artar, magnetik momentin biiyiikliigii monoton bir azalma gosterir. Bu da
beklendigi gibi 6rnegimizin bir II. Tip siiperiletken oldugunu gosterir. Bundan bagka,
belirtmeliyiz ki Sekil 4.16b’de goriildiigii gibi 60-75°K sicakliklarda yapilan
Olctimlere gore Sm katkili 6rnegin M miknatislanmasi, Gd katkil1 6rnege gore daha
diisiiktiir, ozellikle 75°K’de diisiik alanlarda {ist iiste binme gozlenmistir.
Muhtemelen bu sicakliklar civarinda Sm katkili 6rnekteki ¢ivileme merkezlerinin

etkisi, Gd katkili ornekle karsilastirlldiginda, daha yiiksek Sm konsantrasyonu
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nedeniyle azalir. 60° K’nin iizerindeki sicaklikta, Gd katkili 6rnegin miknatislanma
egrisinin minimum konumu y-eksenine oldukga yaklagiktir ki bu ayni sicaklikta Sm
katkil1 ornekle karsilastirildiginda daha diisiik bir kritik alan gosterir anlamindadir
(Sekil 4.16b). Ayrica, 75°K’de Gd katkili 6rnek icin alinan sinyal 1000 Oe’in
tizerinde c¢ok =zayiftir ki bu muhtemelen siiperiletkenlik gecis sicakligina
yaklagmasindan dolayidir (T,e,0=76° K). Ayn1 davranig Sm katkili 6rnek iginde 90° K
civarinda gecerlidir (T,e0~91 ° K).

Sekil 4.16a. 15, 30 ve 45° K sicakliklarda Sm ve Gd katkili 6rneklere ait uygulanan
magnetik alana karsi miknatislanma egrileri
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Sekil 4.17. 60 ve 75°K sicakliklarda Sm ve Gd katkili 6rneklere ait uygulanan
magnetik alana karst miknatislanma egrileri

4.9.2. dM/dH Egrilerinin Karsilastirilmasi

Gd ve Sm katkili 6rnekler i¢in, T<T. farkli sicaklik degerlerinde dinamik
duygunluk, dM/dH degerleri Cizelge 4.18’de verilmistir. Beklendigi gibi dM/dH
blyiikliik degerleri artan sicaklikla birlikte azalmaktadir. Sekil 4.18a ve b, T<T,
sicakliklart i¢in uygulanan magnetik alana karsin dM/dH’in  degisimini
gostermektedir. Sekillerden de goriildiigii ve beklendigi gibi dM/dH, H. degerlerinin
altinda negatiftir. Uygulanan alanin artmasiyla dM/dH’1n biiyiikligiindeki azalma,
ornekler igerisindeki stiperiletken bolgelerin boyutlarinin azaldigini ve paramagnetik

'

bolgelerin biiylidiigiinii gosterir. Gd katkili 6rnek H. ' nin {izerindeki degerlerde

pozitif bir egim gosterir ki bu paramagnetik davranisin bir sonucudur.
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Cizelge 4.9.2.1. Farkli sicaklik degerlerinde Sm ve Gd katkili 6rnekler i¢in dM/dH

degerleri
Ornekler Sicaklik dM/dH x 10™ (emu / Oe)
(CK)
Gd (0,01) 15 -2,83
Gd (0,01) 30 2,17
Gd (0,01) 45 -2,14
Gd (0,01) 60 -1,31
Gd (0,01) 75 -0,41
Sm (0,03) 15 -2,09
Sm (0,03) 30 -1,78
Sm (0,03) 45 -1,45
Sm (0,03) 60 -0,25
Sm (0,03) 75 -0,16
We. l a0, O A e NIV NNIYVL . oWV m V) ,A'.a 0
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Sekil 4.18a. 15 ve 30°K sicakliklarda Sm ve Gd katkili orneklere ait uygulanan

magnetik alana kars1 dM/dH egrileri
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Sekil 4.19b 45 ve 60°K sicakliklarda Sm ve Gd katkili 6rneklere ait uygulanan
magnetik alana kars1 dM/dH egrileri

4.9.3. Histeresis Egrilerinin Karsilastirnlmasi

Magnetik Olclimler kapsaminda Orneklerin histeresis davraniglart da
karsilagtirildi. Gd ve Sm katkili 6rneklerin, histeresis egrilerinin hepsi 4000 Oe alan
araliginda, 15, 30, 45, 60 ve 75° K sicakliklarda 6l¢iildii. Sonuglar 4.19a, b, ¢ ve
1d’de goriilmektedir. Histeresis egrilerindeki artan sicaklikla birlikte olusan hizli
azalmanin ve simetrik davranisin nedeni aki c¢ivileme merkezlerinin varlhigidir.
Sekillerden de goriildiigl gibi, ¢ivileme merkezlerinin etkilerinden ve siiperiletken
bolgelerin  hacimlerinin  biiylikliiglinden dolay1, o6zellikle 15°K’in altindaki
sicakliklarda 6rnege alan girisi zordur, fakat 45° K’in {lizerindeki sicakliklarda alanin
onemli bir kismi siiperiletken bdlgelerin azalmasiyla ornek igine girmeye

baslamaktadir. Bu, Ornegin tanecikleri icindeki aki ¢ivilemesinin yiiksek
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sicakliklarda hizli bir sekilde azalmasinin sonucudur. Bu gozlemler M-H egrilerine

iliskin sonuglarla uyum igerisindedir.
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g é%f

M(memu)

Sekil 4.20a. Sm ve Gd katkili siiperiletken Orneklerine ait 15 ve 30 °K
sicakliklardaki elde edilen histeresis egrileri
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Sekil 4.21b. Sm ve Gd katkil1 siiperiletken orneklerine ait 45° K sicakliklardaki elde

edilen histeresis egrileri
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Sekil 4.21¢c. Sm ve Gd katkili siiperiletken 6rneklerine ait 60° K sicakliklardaki elde
edilen histeresis egrileri
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Sekil 4.21d. Sm ve Gd katkili siiperiletken 6rneklerine ait 75° K sicakliklardaki elde
edilen histeresis egrileri

4.9.4. Kritik Alan H.’ nin Karsilastirilmasi

Diisiik sicakliklarda etkin olan aki ¢ivileme merkezlerinin ve bilyiik
siiperiletken hacimlerin yukarida belirtilen sonuglarini desteklemek i¢in H, kritik
alan degerleri sicakligin fonksiyonu olarak c¢izildi (Sekil 4.22). Beklendigi gibi artan
sicaklikla birlikte H, kritik alan degerleri azalma gostermistir ve T=T,’de sifir degere
dogru yaklastig1 agik¢a goriilmektedir. Sekil 4.22a’dan agik¢a goriilmektedir ki 15
"K’de Sm ve Gd katkili Ornekler icin sirasiyla miknatislanmanin  minimum
pozisyonu 846 G ve 1282 G degerlerindedir. Kritik alan H. farklar1 AH=336 G

civarindadir ve bu deger sicakligin artmasiyla azalmaktadir.
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Sekil 4.23. Sm ve Gd katkili 6rnekler i¢in H, degerlerinin sicaklikla degisimleri

4.9.5. Kritik Akim Yogunlugu J.’nin Karsilastirilmasi

Kritik akim yogunluklart Sekil 4.24a, b, ¢ ve d’de goriilen histeresis

egrilerinden hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda, Bean’in Kritik Durum Modelinden

faydalanildi. Sm ve Gd katkili 6rnekler igin 15° K sicaklikta kritik akim yogunlugu J.
sirastyla 1x10° Acm™ ve 7.98x10° Acm™ olarak hesaplandi. Sekil 4.9.4.1°de
goriildiigii gibi J. her iki ornek i¢in artan sicaklikla birlikte diismektedir. Buradan

goriildigi gibi, kritik akim yogunluklar1 ozellikle 15-45°K sicaklik araliginda,
sicaklikla giiclii bir degisim gdstermektedir. Bu durum her iki 6rnek i¢inde 15-45°K

sicaklik araliginda giiglii aki ¢ivilemesi ve/veya aki hareketlerinin 1sisal

aktivitesinden dolayidir.
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Sekil 4.24 Sm ve Gd katkili ornekler i¢in kritik akim yogunlugunun sicaklikla
degisimi

129



5.SONUCLAR VE ONERILER Ahmet EKICIBIL

5.SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuglar

Bu c¢alismada, BSCCO sisteminde  Bi;7Pbg3Sr,Ca;97Smgo3CuzOys
kompozisyonu kati hal tepkime yontemi kullanilarak elde edildi. Daha sonra bu
numuneler aymi sicaklikta sirasiyla 120, 170 ve 220 saatlik farkli zaman
periyotlarinda 1s1l isleme tabi tutularak seramik siiperiletken numuneler elde edildi.
Hazirlanan katkisiz ve Sm katkili 6rneklerin optimum tavlama sicakligi ve tavlama
stiresi arastirilldi. Ayrica, Bi;7Pbg3.xGdxSryCayCuzO1z ( x=0.0; 0.010; 0.050; 0.075;
0.1) kompozisyonu da kati hal tepkime yontemi kullanilarak elde edildi.
Numunelerin analizi i¢in direng Olglimleri, X-1sinlar1 difraktogramlari, taramali
elektron mikroskobu (SEM) oélctimleri, sifir alan sogutmali magnetik ol¢timler ve

kritik akim yogunlugu ¢alismalar1 yapildi. Elde edilen deneysel sonuglar yorumlandi.

5.1.1. R-T Ol¢iim Sonuclari

Yiiksek sicakliklarda farkli zaman periyotlarinda 1sil isleme tabi tutulmus
Bi; 7Pbg 3Sr2Ca; 97Smy 03Cu30,, kompozisyonuna ait numunelerin dort-nokta yontemi
kullanilarak yapilan diren¢ 6lgiim sonuglarina bakildiginda, numunelerde uzun siire
tavlama (220 saat) sonucunda en yiiksek sifir direng sicakligmmin elde edildigi
saptandi. Bi; 7Pb3Sr,Ca; 97Smg 03Cu30;, kompozisyonuna ait numunenin yiliksek
sicaklikta kisa siire 1s1l iglem gérmesi sonucunda, numunenin yariiletken 6zelligi
gosterdigi bulunmustur. Bu sonuglar1 Sekil 5.1°deki egrilerde gérmek miimkiindiir.
Bi; 7Pbg3S1:CarCuszO1;, sistemine Sm  katkilanmasi Bij 7Pbg3SrCa; 97Smg g3Cuz 012
kompozisyonunun sifir diren¢ sicakhiginin diismesine neden olmustur. Olgiimler
sonucunda yetersiz diflizyon sonucu elektriksel siiperiletimi destekleyici fazlarin
yapida olmayist elde edilen seramik siiperiletken malzemenin elektriksel iletimini de
dogrudan etkilemistir. Oyle ki, yapida elektriksel koordinasyonun bozuldugu
durumlarda (yetersiz faz olusumu) ideal yariiletken durumlara bile rastlanmistir.
Tiim bunlardan su sonuglar ¢ikartilabilir: 7) ideal kompozisyon disina ¢ikilmamali ki

elektriksel koordinasyon saglansin, yani Sm katkisi siiperiletkenligi olumsuz yonde
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etkilemektedir. ii) Ideal 1s1l islemler takip edilmeli ki homojen difiizyon gerceklessin
ve numune tek fazl sisteme ulasabilsin. 7ii) Tiim 6rnekler i¢in optimum 1s1l islem
stiresi 220 saat ve 1s1l iglem sicaklik degeri 860° C olarak belirlenmistir. iv) Ara
ogiitmenin Orneklerin yiliksek gecis sicakligina sahip olmasinda Onemli etkisi

olmustur.
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% ] —700 3t
& ] | 2] =5t

B 100 200 300 400
TiK)

Sekil 5.1 Bi; 7Pbg3Sr2Ca;97Smg 03CusO12 kompozisyonuna ait farkli sinterleme
sicakliklar i¢in R-T egrileri

5.1.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi Sonuclan

Bi; 7Pbg3S1:Ca; 97Sm 03Cu30;1,  kompozisyonu i¢in  diisiiniilen x=0.03
oranindaki Sm katki miktari, katkinin siiperiletkenligi en az sekilde olumsuz yonde
etkilemesi hesaba katilarak secilmistir. Mikro yapi, bu x=0.03 oraninda olan Sm
katkist1 i¢in ¢ok belirgin bir bigcimde degisme goOstermistir. Katkisiz
Bi; 7Pbo3S1,Ca,Cu3O1, ve Sm katkili Bi; 7Pbg3SrCa; 97Smg 03Cu30;, stiperiletken
orneklerine ait sirasiyla sekil 4.3a ve b’ de goriilen SEM fotograflarindan da

anlasilacag1 gibi yapinin tabakali bigimdedir. Katkisiz Bi; 7Pbg 3Sr,Ca,Cu30,;, 6rnek,
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daha homojen, az miktarda poroziteye sahip ve aym zamanda yapraksi yapi
icermektedir.  Katkili  Bi; 7Pbo3SryCa; 97Smg 03Cu3zO12 kompozisyonunda  ise
homojenligin biraz bozuldugu, bazi tanelerin biiyiidiigii ve ignemsi bir yapinin
olustugu gorilmektedir. Ayrica, porozitenin c¢ogaldigi ve siiperiletken tanelerin
birbirlerinden koptugu da goriilmektedir. Sonug olarak,
Bi; 7Pbg3Sr2Ca; 97Smg 03Cu301, kompozisyonundaki Sm katki miktarinin artmasi
sonucunda, bu Ornegin siiperiletkenlik 6zelliklerinin daha da bozulacag:
beklenmektedir. Genel olarak sodylenecek olursa, yiiksek sicaklikta kisa siireli
tavlama islemi sonucunda, yapidaki siiperiletkenlik fazlarinin olusmasina dogrudan
etkili olan difiizyon olayinin yetersiz kaldigi, hatta tam olarak baslamadigi, fakat
uzun siireli yiiksek sicaklik tavlama isleminin sonucunda yiiksek sicaklik faz
olusumunu saglayacak diflizyon mekanizmasinin kurulmasina yardimci oldugu
sonucu ortaya c¢ikmistir. Ancak bu stokiyometrik dengesizlik difiizyon sonucu
olusacak fazlari da dogrudan etkilediginden saf n=3 fazina ulasilamamstir.
Dolayistyla katkt maddesi Sm, BSCCO sisteminde n=3 fazinin olusmasini olumsuz

yonde etkileyen bir etken olarak goriilmiistiir.

5.1.3. X-1s1nlan Difraksiyonu Analizi Sonuclar:

Bu ¢aligma siiresince hazirlanan tim numunelerin 1s1l islem gérmemis halleri
cam durumundadir. Bu numunelerin cam olup olmadiklart XRD difraktogramlarina
bakilarak belirlenmektedir. Atomlarin dizilisinden dolayr XRD difraktogramlarinda
20=30"civarinda genis bir pikin meydana gelmesi bu numunelerin cam oldugunu
gostermektedir. Bu ¢aligma kapsaminda katkisiz ve Sm katkili kompozisyonlara ait
XRD difraktogramlari incelendi. Numuneler, farkli sinterleme siirelerine tabi tutarak
sinterleme siirelerinin ve yapilan Sm katkisinin kristallesme {izerine olan etkileri
arasgtirildi. Kristallesme isleminin tam olarak anlasilmasi i¢in numuneler, 860° C
sicaklikta ti¢ farkli sinterleme siiresinde, isleme tabi tutuldu. Katkisiz numunelerin
hemen hepsinde yliksek sicaklik fazina rastlanilmis olup bu fazin orani da sinterleme
siiresinin artmasiyla birlikte artis gostermistir. Yiiksek sicaklik fazinin hacminin

sinterleme stiresiyle artist sekil 4.4.’de verilmistir. Katkisiz Bi; 7Pbg3Sr,Ca,;Cus01
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orneginde safsizlik fazi hemen hemen yok denecek miktardadir. Katkisiz
Bi; 7Pbo3Sr,Ca,Cuz01,  Orneginin  farkli  sinterleme  siirelerine ait XRD
difraktograminin toplu gosterimi sekil 5.2°de verilmistir. Buradan da anlasilacag:

tizere, Orneklerin fazlar1 arasinda asir1 derecede goze carpan farkliliklar yoktur.

Onemli bir noktada 26=30° civarindaki cam yapiy1 isaret eden genis pikin sinterleme
islemleri  sonucunda  kristal yapiya donlismiis olmasidir. Sm  katkil,
Bi; 7Pbg3Sr,Ca; 97Smy 93Cu30,, kompozisyonunda ise durum oldukga farklidir. Tim
sinterleme siirelerinde hemen hemen tamamiyla diisiik sicaklik fazi sisteme hakim
olup yer yer bol miktarda safsizlik fazlarida goriilmiistiir. Sinterleme siiresinin
artmasiyla bu safsizlik fazlar1 azalmaya baslamis olsa da, sistem tam anlamiyla bir
diisiik faz yapisindadir. Sonug olarak, XRD analizi sonucuna bakilarak Sm katkisiyla
birlikte yiliksek sicaklik fazindan (2223) diisiik sicaklik fazina (2212) dogru bir

gecisin var oldugu soylenebilir.
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Sekil 5.2 Katkisiz Bi; 7Pbg 3Sr,Ca,Cu30,, kompozisyonuna ait 120, 170 ve 220
sinterleme siirelerine sahip malzemelerin XRD grafikleri
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Sekil 5.3 Katkilt Bi; 7Pbg3Sr2Ca;97Smg 03Cuz012 kompozisyonuna ait 120, 170 ve
220 sinterleme siirelerine sahip malzemelerin XRD grafikleri
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5.1.4. D.C. Magnetik Ol¢iim Sonuclari

Bu kapsamda, Bi;7Pbg3Sr,Ca; 97Smy 93Cu30;, kompozisyonunda hazirlanan
bilesigin 8, 15, 30, 45, 60 ve 75 “K sicakliklarda yapilan magnetik Ol¢timlerinde
uygulanan magnetik alan 0-4000 Oe’tir. Bu Ol¢limlerin sonucunda uygulanan
magnetik alan ile Bi;;Pbg3Sr,Ca;97Smg03Cuz01, numunesine ait Miknatislanma,
dM/dH ve Histeresiz egrilerinin davranislarinin nasil degistigine dair detayh bilgiler
elde edilmistir.

M-H egrilerinden goriildiigii gibi, kritik alan H, degerinden sonra, magnetik
alan artmaya devam etmesine ragmen siiperiletkenligin hala devam ettigi bunun yani
sira H>H, durumunda sicakligin artmasiyla diamagnetizm etkisinin azalmakta

oldugu anlasilir. M-H egrisi yiiksek sicaklik degerleri 60° K ve 75°K’de genis bir
diizliige sahipken, 8K, 15°K, 30° K ve 45° K gibi daha diisiik sicaklik degerlerinde
H. degerleri 1200 Oe’ten 400 Oe degerlerine kadar degistigini gézlemlendi. Bunun
yani sira T=75° K sicaklik degerinde, H. degerinin c¢ok kiiciik oldugu ve hatta sifira
yaklastig1 goriildii. Elde edilen o6rneklerin M-H egrisinin maksimum degerinin
numunelerin tanecik sinirlarina, kristal yap1 icerisindeki 6rgii kusurlarina kuvvetlice
bagli oldugu sonucu bulunmustur.

M-H egrilerine ait verilerden bilgisayar programi yardimiyla hesaplanarak
elde edilen dinamik duygunluk, dM/dH, davranisi uygulanan magnetik alanin
fonksiyonu olarak 8°K, 15°K, 30°K, 45°K, 60°K ve 75°K sicakliklar icin
incelendi. Egrilerin karsilastirilmas: sonucunda, artan sicaklikla egrilerin egiminde
bir azalma oldugu gozlemlendi. Buradan da sicakligin artmasiyla siiperiletkenlik
hacminin azaldigi sonucuna varilmistir. Ayrica, H.'nin altinda dM/dH negatif
olurken, T>T, durumunda 6rnegin dM/dH degeri pozitif olmakta ve bu da 6rnegin
paramagnetik bir davranig sergiledigini gostermektedir. Artan magnetik alan ile
birlikte dM/dH’taki azalma, ornek igindeki siiperiletken bolgelerin azaldigini ve
paramagnetik bolgelerin biiyiidiigiinii kanitlamaktadir.

Sirastyla, 8° K, 15°K, 30° K, 45°K, 60°K ve 75° K sicaklik degerleri i¢in 0-

4000 Oe alanda histeresiz egrileri sifir alan sogutmali olarak elde edildi. Ac¢ikca
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goriildii ki histeresiz egrilerinin alan boyutlari, artan sicaklik degerleriyle birlikte
azalmaktadir. Bunun yani sira 2000-4000 Oe arasinda uygulanan H alaninda M’nin
alan bagimliliginin oldukga zay1f oldugu, bu durumun, 6rnege paramagnetik davranis
gosteren Sm katkis1 yapilmasina ragmen 8, 15 ve 30°K sicaklik degerlerinde ¢ok
fazla baskin olmadig1 da saptandi. Sekil 5.1.4.1a ve 1b’de alt1 farkli sicaklik degerine
ait histeresiz egrilerinin boyutlarinda goéze ¢arpan bu farkliliklari gormek
miimkiindiir. Sekillerden de agikca goriildiigii gibi, H, kritik alandan daha bir biiyiik
H alaninin uygulanmasi 6rnegin i¢ine aki ¢izgilerinin girmesine neden olur ve bunun
histeresiz egrilerinin boyutlarinda bir daralma meydana getirdigi sonucuna varildi.
Bu tez kapsaminda, kritik akim yogunlugunu hesaplamak i¢in Bean’in kritik
durum modelinden faydalanildi. Bu modelde AM’in 6nemi biiyliktiir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda elde edilen verilerden c¢izilen egriler gosterdi ki artan
sicaklik  degeriyle birlikte krittkk akim yogunlugu J. azalmaktadir ve
Bi; 7Pbg 3Sr2Ca; 97Smg 03Cu304, sisteminin kritik akim yogunlugu J. degeri 8° K ve
50°K sicaklik araliginda giiglii bir sicaklik bagimliligi gostermektedir. Ayrica, bu
degerler arasinda J.nin degerinin neredeyse 10 kat kadar bir azalma gosterdigi
bulundu. Bu durum, artan sicaklikla beraber, 6rnegin icerisindeki ¢ivileme merkezi
etkilerinin azaldiginin bir sonucudur. 75° K sicaklik degerinden sonra ise J. degeri
200 Acm™ olarak gériilmektedir. 50° K’in altindaki sicaklik degerlerinde kritik akim
yogunlugu J. nin, glclii sicaklik bagimlhiligimin sistemdeki aki hareketlerinin 1s1l
aktivitesiyle iliskili oldugu diislinlilmektedir. Sonu¢ olarak sunu sdyleyebiliriz ki
Bi; 7Pbg 3Sr,Ca; 97Smg 03Cu30;, sistemi igin aki ¢ivilenmesi olduk¢a Onemli bir
etkendir. Bunun yani sira sifir alandaki en yiiksek kritik akim yogunlugu J. nin
degerlerinin 8 K, 15°K ve 30°K i¢in sirastyla 6300 Acm™ , 5500 Acm™ ve 2800
Acm™ olarak elde edildi. Sunu soyleyebiliriz ki kritik akim yogunlugu J. tamamuyla
siiperiletken bir malzeme igerisindeki kusurlar ile iligkilidir ve yiiksek J. degeri
malzemelerdeki yliksek aki ¢ivilenmesinin varligin1 gostermektedir. Buradan da
sistemdeki c¢ivileme etkisi diisiik sicakliklarda daha giigliidiir sonucunu ¢ikarmak

mumkindiir.
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Sekil 5.4a. Bi; 7Pbg3Sr,Ca; 97Smg 03Cu30;; sliperiletken 6rnegine ait 8,15 ve 30 “K
sicaklikta elde edilen histeresiz egrisi
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Sekil 5.4b. Bi; 7Pbg3Sr,Ca; 97Smy 03Cus0y; siiperiletken 6rnegine ait 45, 60 ve 75 “K

sicaklikta elde edilen histeresis egrisi

138



5.SONUCLAR VE ONERILER Ahmet EKICIBIL

5.1.5. Bi;7Pby;.xGd,Sr,Caz;Cus0q; f)rnegine Yapilan Gd Katkisinin Sonuglari

ve Sm Katkisiyla Karsilastirilmasi

Beklendigi gibi Gd katkisinin artmasiyla (2223) fazinda azalma ve yalitkan
fazlarda artma gdzlenmistir. Sonuglar gdstermistir ki Pb>" yerine yapilan her Gd**
katkis1 hol konsantrasyonunun azalmasiyla (2223) fazinda ve siiperiletkenlik
ozelliklerinde azalma olusmustur.

Bi; 7Pbg 3Sr,Car \RECu3Oj¢+y Ornegine Sm®" ve Gd*"nm Ca* yerine
katkilanmasiyla hol konsantrasyonunun azalmasindan dolay1 siiperiletkenlik
ozelliklerindeki azalma gdzlenmistir. Gd*“nin  magnetik momenti (7.95 ug)

3+
Sm™’

nin magnetik momentine (0.84 py) gore daha biiylik olmasindan dolay: diistik
sicakliklarda Sm ve Gd’nin magnetik etkileri kismen farklidir ve bdylece
siiperiletkenlik 6zellikle Ca®" yerine Gd** katkilanmasiyla Sm®”ye gére daha ¢ok

azalir.
5.2. Oneriler

Bu tez kapsaminda yapilan ¢aligmada kati hal tepkime yontemiyle tiretilen
Bi; 7Pbg3Sr2Ca; 97Smg 03Cu30,, siiperiletken ornegine ait R-T, XRD, Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), M-H (sifir alan sogutmali), histeresis, dM/dH ve kritik
akim yogunlugu analizleri detayli bir sekilde yapilmistir. R-T analizlerinde
Bi; 7Pbo3S1:Ca; 97Smg 03Cu30, sliperiletken Orneginin farkli sinterleme siireleri

incelenmis olup optimum sinterleme siiresi belirlenmeye ¢alisilmigtir. D.C. magnetik

Olctimleri kapsaminda ise 8, 15,30, 45, 60 ve 75 °K gibi farkli sicakliklarda M-H
(sifir alan sogutmali), histeresis, dM/dH ol¢iimleri yapilmis, bu sicakliklarda elde
edilen egriler birbirleriyle kiyaslanmistir. Ayrica bu egrilerden elde edilen verilerden
teorik olarak kritik akim yogunlugu hesaplamalar1 yapilmistir. Yapilan bu doktora
tez calismasinin en biiyiik 6nemi, diinyanin her yerinde son yillarda yiiksek sicaklik
siiperiletkenligi calisan tiim arastirmacilar gibi bu tez kapsaminda da magnetik
ozelliklerin incelenmis olmasidir. Bunun yani sira, paramagnetik 6zellige sahip olan

Sm katkisinin da Bi; 7Pbg3Sr,Ca; 97Smg03CuszO;, siiperiletken 6rneginde ne gibi
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degisiklere neden oldugunu arastirmak oldukca giinceldir. Ornekler iizerinde yapilan
calismalar tez siiresi kapsaminda yeterli olup daha sonraki donemlerde yine
Bi; 7Pbg3Sr;Ca; 97Smg 03Cu30,, siiperiletken Ornegine ait asagidaki analizlerin
yapilmas1t mimkiindiir.

- Bu calismada elde edilen Bi;7Pbg3SryCaj97Smg¢3CuszO;, siiperiletken
ornegi kat1 hal tepkime yoOntemiyle iiretilmis olup, bunun yerine eritme dokiim
yontemi kullanilabilir. Bunun avantaji malzemeyi ¢ubuk ya da fiber seklinde tiretme
imkanimizin olugmasini saglamaktir. Ayrica eritme dokiim yontemi, kat1 hal tepkime
yontemine gore homojen bir yap1 elde edilmesi acgisindan da daha uygundur. Bizim
bu yontemi bu ¢aligma kapsaminda kullanmamamizdaki en biiyiik etken ise kendi
laboratuar imkanlarimizin simdilik ¢ubuk veya fiber numune iiretmeye elverisli
olmamasidir.

- Calismamiz esnasinda imkanlar dahilinde, Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) analizi yapilmistir. Daha sonraki dénemlerde numunede olusan kristal yap1
hakkinda daha ayrintili bilgi elde etmek icin yiiksek ¢ézme giiciine sahip Gegirmeli
Elektron Mikroskobu (TEM) analiz yapilabilir.

- Bu tez c¢alismas1t siiresince analizini  yapmis  oldugumuz
Bi; 7Pbg 3Sr2Ca; 97Smg 03Cu304, siiperiletken numunemizin termal iletkenligi, Hall
olayr yardimiyla tasityici konsantrasyonu, sertlik ve genlesme Ol¢limleri gibi
nicelikleri aragtirilabilir. Ayrica burada yapmis oldugumuz teorik kritik akim
yogunlugu hesaplamalari sonucunda elde etmis oldugumuz egrilerle kiyaslamak
amaciyla deneysel kritik akim yogunlugu 6lgiimlerini de yapmak miimkiindiir.

- Bi;7Pbo3SrCa; 97Smg 03Cu3Op,  siiperiletken malzememize ait yapmis
oldugumuz D.C. magnetik dl¢limlerin yan1 sira A.C. magnetik dl¢timleri de yapmak
miimkiindiir. Bu sayede numunemizin harmonik duygunluk Ol¢iimlerini de analiz
etme imkani1 bulunabilir. Ozellikle farkli alanlarda ve frekanslarda yapilacak bu
Olctimlerin oldukea ilging sonuglar verecegi kanisindayiz.

- Bi;7Pby3SrCa; 97Smg 93Cu30,, sliperiletken numunesinin farkli  gaz
atmosferi altinda yiiksek basinglarda sinterleme etkisi incelenebilir. Bdylece

numunemizin kristal yapisinin olusumu i¢in optimum sinterleme siiresi belirlenebilir.

140



5.SONUCLAR VE ONERILER Ahmet EKICIBIL

- Calismamiz esnasinda kati hal tepkime yontemi ile Urettigimiz bulk
Bi; 7Pbg 3Sr2Ca; 97Smg 03Cu30, siiperiletken numunemizi farkli teknikler kullanarak
teknolojide kullanilmaya elverisli ince ve kalin film iiretimi gerceklestirilebilir. Elde
edilen bu numunenin A.C. ve D.C. magnetik Olglimleri yapilarak bulk olarak
drettigimiz  Bi; 7Pbg3Sr2Ca; 97Smg 93CusO;,  siiperiletken numunemizin = 6l¢liim
sonuclariyla karsilastirilabilir.

- Bi; 7Pby3Sr,Ca; 97Smg 3Cu30,; siiperiletken numunemiz ¢ok kristalli bir
yapidadir. Siiperiletken numuneler igin tek kristal iiretmek bizim laboratuar
sartlarinda miimkiin olmamistir. Eger polikristal yerine tek kristal olarak
Bi; 7Pbg 3Sr2Ca; 97Smg 03Cu30,, siiperiletken numunesi iiretilme imkani bulunursa
D.C ve ozellikle A.C. magnetik Sl¢iimlerinin sonuclarinin oldukca ilging ve bir o
kadar da giizel olacag1 kanisindayiz.

Yiiksek sicaklik stiperietkenlerinde ister faz donilisimii isterse de iletim
ozelliklerini bu malzemelerde ki elektron-fonon etkilesimine ve fonon spektrumuna
bagli oldugu tespit edilmistir. Bundan dolayidir ki bu malzemelerin fonon
spektrumlarinin ve elektron-fonon etkilesmesinin incelenmesi zaruri bir ihtiyagtir.
Bundan dolay1 ileri bir ¢alisma olarak fonon spektrumlarinin belirlenmesi ve
elektron-fonon etkilesim ozelliklerinin ortaya ¢ikarilmasi ister teorik isterse de

deneysel yontemlerle incelenebilir.
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