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OZET

Doktora Tezi

SOL-JEL VE KATIHAL REAKSIYON YONTEMLERI ILE URETILEN, Co VE
CoFe;04 KATKILI POLIKRISTAL YBCO-123 SUPERILETKENININ YAPISAL,
ELEKTRIK VE MEKANIK OZELLIKLERININ KARAKTERIZASYONU

Abdul Rhman Rajab Ali NEFROW
Kastamonu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Fizik Ana Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ozgiir OZTURK

Bu c¢alismada, YBa>Cuzx(C0)xO7s ve YBaxCusx(CoFe204)xO75 slperiletken
numuneleri katihal reaksiyonu ve sol-jel yontemleri kullanilarak iiretilmistir (x = 0,
0.05, 0.10 ve 0.20). Numunelerin hazirlanmasinda; katihal reaksiyon yontemi igin
oksit bazl bilesikler, sol-jel yonteminde asetat bazli bilesikler kullanilmistir. Tiim
numuneler liretim asamasinda, 930 °C’de 24 saat tavlamanin ardindan 5 saat siireyle
500°C’de oksijen ortaminda bekletilmistir. Uretilen numunelerin yapisal
oOzelliklerinin belirlenebilmesi igin X-isinlart kirmmim (XRD) desenleri, taramali
elektron mikroskobu (SEM) gériintiileri, enerji dagilim spektroskopi (EDS) verileri
analiz edilmistir. Bunun yani sira, elektriksel ve mekanik 6zelliklerin tespiti igin
sicakliga bagl direng (R-T) ve Vickers mikrosertlik dl¢limleri gerceklestirilmistir.
XRD sonuglarimda numunenin ortorombik yapida oldugu sonucuna ulasilirken
elektriksel ol¢iim sonuglarinda tiim numunelerin stiperiletken 6zellik gosterdigi
gorilmistir. Her iki yOntemle iiretilen numuneler i¢in de katkilama islemi
stiperiletken kritik sicaklik degerini diislirmiistiir. Ayrica Vickers mikrosertlik
degerlerinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Mikrosertlik analizleri
sonucunda Co katkili numunelerin mikrosetlik davranislarinda degisim olmazken,
CoFe204 katkili numunelerin sertlik davraniglarinin degistigi goriilmiistiir. Katkisiz
numune TCBE davranis1 gosterirken CoFe2O4 katkili numunelerde CBE davranist
gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: YBCO, Y123, yiiksek sicaklik stiperiletkenler, katihal
reaksiyon, sol-jel, Co, CoFe;QO4, Vickers

2019, 102 sayfa
Bilim Kodu: 202



ABSTRACT

PhD. Thesis

THE CHARACTERIZATION OF STRUCTURAL, ELECTRIC AND
MECHANICAL PROPERTIES OF Co AND CoFe,O4 DOPED POLYCRYSTAL
YBCO-123 SUPERCONDUCTORS PRODUCED BY SOL-GEL AND SOLID
STATE REACTION METHODS

Abdul Rhman Rajab Ali NEFROW
Kastamonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Ozgiir OZTURK

In this study, YBa2Cusx(C0)xO7-s and YBazxCusx(CoFe204)xO7-5 superconductor
samples were produced by using solid state reaction and sol-gel methods (x= 0, 0.05,
0.10 ve 0.20). In the preparation of the samples; oxide based compounds were used
for the solid state reaction method, while acetate based compounds were used in the
sol-gel method. All samples were sintered at 930 °C for 24 hours and 5 hours at 500
°C in oxygen atmosphere. X-ray diffraction (XRD) patterns, scanning electron
microscopy (SEM) images, energy distribution spectroscopy (EDS) data were
analyzed in order to determine the structural properties of the produced samples. In
addition, temperature-dependent resistance (R-T) and Vickers microhardness
measurements were performed to determine electrical and mechanical properties.
XRD results showed that the sample was orthorhombic, and all samples showed
superconductive properties in electrical measurement results. For the samples
produced by both methods, the doping process reduced the superconducting critical
temperature value. In addition, changes in Vickers microhardness values were
investigated in detailed. As a result of the microhardness analysis, it was seen that
while the microhardness behavior of the Co doped samples did not change, the
hardness behaviors of the CoFe;Os doped samples was changed. While the
microhardness behavior of undoped sample was RISE, CoFe;Os doped samples
exhibited ISE behavior.

Key words: YBCO, Y123, high temperature superconductors, solid state reaction,
sol-gel, Co, CoFe20s, Vickers
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

BCS Bardeen, Cooper ve Schrieffer

CBE Centik boyutu etkisi

EDS Enerji dagilim spektrometresi

Hv Vickers mikrosertlik degeri

TCBE Ters gentik boyutu etkisi

SEM Taramali elektron mikroskobu

XRD X-1sinlar1 kirmimi

Y123 YBa:Cu3Or-5

Y358 Y3BasCugO1s-5

a,b,c Kristal 6rgii parametreleri

A Angstrom (107°m)

B Manyetik alan

h, k, | Miller indisleri

H Di1s manyetik alan

Hc I. tip stiperiletkenlerde kritik manyetik alan
Hc1 I1. tip superiletkenlerde alt kritik manyetik alan
Hec2 . tip superiletkenlerde st kritik manyetik alan
le Kritik akim siddeti

Je Kritik akim yogunlugu

K Kelvin

Tec Kritik sicaklik

R Direng
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Elektronlarin kristal yapili iletkenler igerisinde hareketi sonucu iletkenlik olusur ve
elektrik akiminin taginmasi esnasinda, elektronlarin karsilastiklar1 zorluklara direng
denir. Diren¢ degerinin malzemeler arasinda degisiklik gosterdigi yaygin olarak
bilinirken, diisiik sicakliklarda bazi malzemelerin elektrik akimina karsi bir direng
gostermemeleri 1911 yilinda H. K. Onnes tarafindan kesfedilmistir. Helyumun 1911
yilinda sivi halde kullanilabilir olmasi ile deneysel olarak diisiik sicakliklara
inilebilmesi saglanmigtir. Onnes malzemelerin elektrik 6zelliklerini incelemek tizere
yaptig1 calismada yaklasik 4 °K sicaklik degerinde civanin elektrik direncini sifir
olarak Olgmiistiir. Bu deneyin tekrarlandiginda hata olmadigi goriildii ve bu tiir
malzemelere siiperiletken adi verilmistir. Superiletkenlerin sifir direng davranisi
sergilemeye basladiklart sicaklik degerine kritik sicaklik (T¢) adi verilmistir.
Siiperiletken malzemeler, elektrik akimina kars1 direng gostermediklerinden herhangi
bir enerji kaybina da yol agmazlar [1]. Civanin ardindan kalay, kursun ve aliiminyum
gibi metal ve baz1 alasimlarda da siiperiletkenlik davranigi gozlemlenmistir [2].
Populerligi artan siiperiletken malzeme arastirmalarina devam edilmis ve 1941
yilinda 16 °K sicaklikta niobiyum-nitratin, 1953’te 17 °K sicaklikta vanadyum-
silikonun siiperiletken oldugu bulunmustur. 1960 yilina gelindiginde niobiyum ve
titanyum alasimindan olusan siiperiletken tel kesfedilmistir. Ayni yilda Ingiltere’de
bakir kapli niobiyum-titanyum slperiletken malzemeler yiiksek enerji pargacik
hizlandiricisinda kullanilmigtir. SUperiletkenlerin kullanildigir hizlandiricilar, 1987

yilinda Amerika’da da kullanilmistir [3, 4].

Stiperiletken malzemeler lizerine ¢alisma yapan W. H. Meissner ve &grencisi R.
Oschenfeld, 1933 yilinda, siiperiletken haldeki malzemelerin manyetik alan1 digladigi
sonucunu elde etmislerdir. Bu durum, “Meissner Etkisi” olarak ifade edilmistir. Fritz
ve Heinz London kardesler, 1935 yilinda, London teorisini gelistirmisler ve durgun

manyetik alanin, stperiletkenin igine sizabilme mesafesi olarak ifade edilen London



Niifuz Derinligi’ni bulmuslardir [5-7]. London teorisi, Maxwell denklemlerini

kullanarak Meissner Etkisi’ni tanimlamaktadir.

1950’lerde kristal orgii ile iletkenlik saglayan elektronlar arasindaki etkilesimin
netlesmesinin  ardindan  slperiletken  malzemelerde elektron-fonon-elektron
etkilesimlerinin mekanizmasi da destek gormiistiir. Ginzburg-Landau teorisi
stperiletkenligi agiklamada kuantum etkisini dikkate alarak superiletkenleri I. ve 1l.

Tip olarak tanimlamustir [3].

J. Bardeen, L. Cooper ve J. Schrieffer tarafindan gelistirilen BCS teorisi,
stiperiletkenligi aciklamada en etkili ve kabul goren teori olarak bilinmektedir. BCS
teorisi stiperiletkenligi, mutlak sifira yakin sicakliklarda basit alasim ve metaller igin
aciklamada basarili olsa da, nispeten daha yuksek sicakliklarda olusan
siperiletkenligi aciklayamamaktadir. Fermi yiizeyi olarak ifade edilen bdlgenin
kiyisindan sagilan iki elektronun etkilesime girebilecegini agiklayan bu teori,
stperiletken malzemelerde elektrik iletiminin tanimlanmasinda 6nemli bir adimdir.
Elektronlar tarafindan olusturulan ¢iftler “Cooper Cifti” olarak adlandirilmistir. BCS
teorisin kabul gérmesiyle birlikte, iyi iletkenlerin her zaman slperiletken olamamasi
da acikliga kavusmustur [2, 8-10]. BCS Teorisinin eksikliklerini giderme yoniinde
ortaya ¢ikan GLAG Teorisi; Gorkov, Landau, Abrikosov ve Ginzburg tarafindan
ortaya atilmistir. Siiperiletkenlik adina birbagka doniim noktasi ise 1962 yilinda B. D.
Josephson’un; iki stperiletkenin arasina giren siiperiletken olmayan bir tabakanin,
elektrik akimi olusturabilecegi fikri olmustur. Josephson Etkisi adi verilen bu
durumdan yararlanilarak, ¢ok diisilk manyetik alanlar1 saptayabilme o6zelligi olan
SQUID (Siiper Iletken Kuantum Girisim Cihaz1) gelistirilebilmistir [2, 11-13].

Seramik superiletkenler, 1987 yilinda J. Bednorz ve K. A. Miiller tarafindan
kesfedilmistir. Normalde yalitkan 6zellik gostermesi beklenen Lantanyum, baryum,
bakirdan olusan (LaBaCuO) seramik yapmin yaklagik 30 °K sicakliginda
stperiletkenlik gostermesi Uzerine yapilan g¢alismalar sonunda, lantanyum yerine
itriyum (YY) kullanilarak YBaCuO sistemi elde edilmis ve kritik sicaklik degeri 92 °K
olarak  ol¢iilmiistir.  YBaCuO’nun  yiikksek  sicakliklarda  slperiletkenlik



gOstermesinden sonra farkli yapilarin da superiletkenlik gosterdigi bulunmustur [8,
11-15].

Belirli basing altinda HgosTlo2Ba,CaxCuz0s+5 bilesiginin, 135 °K sicakliginda
stperiletkenlik gosterdigi bilinmektedir [9, 11]. 2001 yilina gelindiginde, J. Akimitsu
ve grubu 40 °K kritik sicakliga sahip ve yiiksek akim yogunluguna ulasabilen, MgB>
stperiletken sistemini kesfetmislerdir [11].

1.2. Stiperiletkenlerin Ozellikleri
1.2.1. Kritik Sicakhk

Stiperiletkenlikte kritik sicaklik ya da gecis sicakligi olarak adlandirilan sicaklik

degeri; bir malzemenin siiperiletken 6zellik gostermeye basladigi sicaklik degerini

ifade etmektedir. Tc ile kisaltilan gegis sicaklifi degeri temelde ikiye ayrilir; T2™5¢*

sicakliga bagl direng egrisinin dogrusalliktan uzaklastigi nokta ve TCO I1 ¢t malzeme

direncinin sifir oldugu nokta. Bu iki sicaklik degerinin farki alindiginda ise

malzemeye ait sicaklik gradyenti bulunur (Sekil 1.1 ve burada AT=T 11 set_rgnset)

[16].

Direng (ohm)

T offset
c

Sicakhk (K)

Sekil 1.1. Superiletken bir malzemeye ait direng-sicaklik grafigi
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Cok diisiik sicakliklara sogutulmasi her malzemenin silperiletken hale gegecegini
gOstermez. Kalay 3.7 °K’de siiperiletkenlik gosterir ancak giimiis higbir sicaklikta

sifir direnclilik gostermez.
1.2.2. Kritik Manyetik Alan

Bir malzemenin siiperiletkenlik 6zellikleri yalnizca sicaklikla degil, dis manyetik
alan ile de bozulabilir. Siiperiletkenligi bozabilen bu manyetik alan degerine ise
“kritik manyetik alan” denmektedir. Hc olarak gosterilen bu degerin sicaklik ile olan

iliskisi,

7\2
He() = HO 1= (1) | (L)
formiili ile tanimlanmaktadir. H-(0) degeri mutlak sicaklik seviyesindeki manyetik
alan degeri olarak alinmaktadir [17]. Superiletken malzemelerin kritik manyetik
alan-sicaklik iligkileri Sekil 1.2°de verilmistir.

Normal

-

Manyetik Alan

Stperiletken

Sicaklik Tec

Sekil 1.2. Kritik manyetik alan degerinin sicaklik ile degisimi



1.2.3. Kritik Akim Yogunlugu

Superiletken bir malzeme, kritik manyetik alan ve kritik sicaklikta oldugu gibi,
icerisindeki akim yogunluguna bagli olarak siiperiletkenlik  6zelliklerini
kaybedebilirler. Siperiletken olan bir malzemenin igindeki akim yogunlugunun
maksimum degerine “kritik akim yogunlugu (Jc)” denilir. Kritik akim yogunlugu,
stperiletkenligin basladigi kritik sicaklik degerinde baslar ve mutlak sicakliga

erisildiginde en yiiksek degerine ulasir.

Kritik akim yogunlugu asildiginda malzemenin superiletkenligi  bozulur.
Superiletken malzemenin kritik manyetik alan siddetine ulagsmasi i¢in malzeme
Uzerinde bulunan akim yogunlugu kritik degere ulasmalidir. Bu nedenle malzeme
ylzeyindeki manyetik alan siddeti, yiizey akim yogunluguyla iliskilendirilir. Sonug
olarak; yizeyde bulunan akim ve disaridan uygulanan manyetik alandan kaynakl
toplam manyetik alan, kritik manyetik alan siddetini astigi takdirde malzeme
stiperiletkenligini kaybeder [18].

1.2.4. Meissner Etkisi

Superiletken bir malzemenin manyetik akiyi disarilamasi, 1933 yilinda Meissner ve
Ochsenfeld tarafindan kesfedilmis bir Ozelliktir ve bu sebeple “Meissner Etkisi”
olarak isimlendirilmistir. Yapilan deneyler iki asamali olup; birinci asamada,
malzeme siiperiletken hale gectigi sicaklikta disaridan manyetik alan uygulanmis ve
malzeme manyetik akiyr tamamen disarlamistir. Ikinci asamada ise malzemeye
oncelikle digsaridan manyetik alan uygulanmig ve manyetik alan altindayken malzeme
sogutularak siiperiletken duruma gecirilmistir. Bu durumda da malzemenin manyetik

akiy1 disarladigr gozlenmistir (Sekil 1.3).



T>Tc T<Tc

Normal Durum Stperiletken Durum

Sekil 1.3. Meissner Etkisi’nin gosterimi

1.2.5. Superiletkenlik Teorileri

1.2.5.1. Iki stvi modeli ve London teorisi

Gorter ve Casimir tarafindan 1934’te ortaya atilan iki sivi modelinde, iki farkl
elektron oldugu 6ne siiriilmiigtiir. Malzemenin siiperiletken olmadig1 durumda iletimi
saglayan elektronlara normal elektron denirken, siiperiletken durumda iletimi
saglayan elektronlara siiperelektron adi verilmistir. Normal elektron yogunluguna, nn
ve siiperelektronlarin yogunluguna, ns denilirse; superiletken haldeki malzemenin
icinde iki gruptan elektronlar, farkli tabakalarda bir arada bulunmaktadirlar.
Superiletken malzemede siiperelektronlar, normal elektronlara bir nevi kisa devre
yaptirmaktadir. Bu yiizden, tasiyict 6zelligini superelektronlarin tstlenerek sifir
dirence sebep olduklarinin éne siiriildiigii bu modelde, mutlak sifira inildikge nn

yogunlugunun azalip ns yogunlugunun arttig1 kabul edilmektedir.



Siiperiletken bir malzeme i¢indeki elektrik akimi ve manyetik alanin davranislarini
acikliga kavusturmak tizere Fritz ve Heinz London kardesler tarafindan gelistirilen
denklemlerin temelinde Maxwell denklemleri vardir. Siiperiletkenligin tabiatina
uygun sekilde gelistirilen ve belli kisitlamalar bulunduran bu denklemlere London

Denklemleri denilmistir [19].

1.2.5.2. Ginzburg-Landau teorisi

London teorisine benzer sekilde, mikroskobik bir teori olan Ginzburg-Landau teorisi,
Ginzburg ve Landau tarafindan 1950 yilinda ortaya ¢ikarilmistir. Bu teori, BCS
teorisinin gelistirilmesine ve Il. tip superiletkenlerin kesfedilmesine katkida
bulunmustur. Malzeme siiperiletken hale gectiginde olusan ylizey akimlarinin,
disaridan uygulanan manyetik alana ters yonde manyetik alan olusturmalar
sebebiyle, sliperiletkenler mikemmel diyamanyetiklik gosterirler. Dig manyetik alani
engelleyen akimlar yalnizca ylzeyde degil, neredeyse 10°cm kalinlikta bir tabakaya
kadar olusmaktadir [17-19]. Ylzey Ulzerinde ve alt tabakada olusan perdeleme
akimlari, malzeme igerisindeki manyetik akiyi yok eder. Perdeleme akimlarinin
aktig1 derinlige “niifuz derinligi (A;)” adi verilir ve superiletkenlere ait karakteristik
bir uzunluk olarak bilinir. Niifuz derinliginden bagimsiz olarak “koherens uzunlugu”
ya da “esuyum uzunlugu”, stiperiletken malzeme iginde konuma bagli bir manyetik
alan oldugunda elektron yogunlugunun neredeyse sabit kaldigi bir uzunluktur.
Ginzburg-Landau  denklemlerinin  bir sonucu olan esuyum uzunlugunu,
stiperiletkenligin baslayip bitirilebilecegi en kiigiik boyut seklinde tanimlamak da

uygun olacaktir.

Ginzburg-Landau teorisi aslinda siiperelektronlarin diizenlerini veren bir dalga
fonksiyonunu esas almaktadir. London teorisine alternatif olarak gelen bu teoride
yapilan varsayimlar1 ispatlarken, manyetik alanin etkisini saptamada kuantum
mekanigi kullanilmigtir. Karakteristik 6zellikler olan koherens uzunlugu ve niifuz
derinliginin birbirlerine orani, malzemelerin hangi tip siiperiletken grubuna dahil

oldugunu belirlemektedir [18, 19].



1.2.5.3. BCS teorisi

1957 yilinda J. Bardeen, L.N. Cooper ve J.R. Schrieffer siiperiletkenlerin birgok
Ozelligini agiklamada basarili olan ve genis capta kabul goren mikroskobik teori
olarak degerlendirilen BCS teorisini dngdérmiislerdir. Bu teoriden 6nce 1950 yilinda
kursun ve civa siiperiletkenlerine metalik elementlerin  farkli izotoplari
katkilandiginda, malzemenin kritik sicaklik degerinin ortalama atomik kiitleye baglh

olarak degistigi gbzlenmis ve buna izotop etkisi denmistir.
Te < M™% (a~1/) (1.2)

Bu teoride Oncelikle, momentumlar1 ve spin degerleri zit elektronlarin “elektron-
fonon-elektron™ etkilesmesi sonucunda baglanarak olusturduklari yapiya “Cooper
Cifti” denilmistir. [11]. Bir elektron, o6rgi icerisindeki pozitif iyonlar arasindan
gecerken iyonlari ¢ekerek pozitif ylik yogunlugunun artmasina neden olur. Etkilesen
iyon henliz denge konumuna donmeden baska bir elektronu ceker ve iki elektron
arasinda iyon Sebebiyle etkilesim olusur. Bu etkilesimden dolayr malzeme tek
elektron kuantum halinden ¢ikar ve Cooper c¢iftlerinden olusmus olan superiletken
hale veya bir bagka deyisle minimum enerjili hale ge¢mis olur. Siiperiletken olmayan
malzemede sagilan elektronlar, superiletkenligin baslamasindan sonra Gift
olusturarak hareket ettikleri igin daha az sagilmaya ugrar ve boylece sifir direnglilik
olusur. Cooper ciftlerini meydana getiren elektronlar, ¢ift olusturmadan 6nce Pauli
disarlama ilkesine uyuyor olsa da, Cooper ¢ifti olusumundan itibaren bu ilkeye
uymazlar ve tek tanecik davranigi sergilerler. Toplam spin ve momentumun sifir
oldugunda siiperiletken en diisiik enerji durumuna ulasir. Cooper ¢iftlerinin ayni
kuantum durumuna kilitlenmeleri stuperiletken sistemi, makroskobik bir kuantum

mekaniksel sisteme cevirir [11, 17, 20].
1.2.6. 1. ve Il. Tip Superiletkenler

Superiletken malzemeler manyetik alan altinda sergiledikleri davranisa gore iki
gruba ayrilirlar (Sekil 1.6). I. tip superiletken olarak belirtilenler genelde saf

maddelerden olusurlar. Bu grupta bulunan malzemelerin superiletken 6zellikleri



kicuk bir manyetik alan uygulanmasi halinde bozulabilmektedir [20]. Alasimlar ve
gegcis metallerinden olusan ve uygulanan manyetik alana I. tip superiletkenden daha
dayanikli olan malzemeler I1. tip siiperiletkenler sinifinda yer alirlar. iki grup da sifir
manyetik alan altinda benzer siiperiletkenlik gegisi gosterseler de Meissner etkisinde
farkliliklar meydana gelmektedir. 1. tip superiletken grubunda, indikstyon
aracilifiyla olusan yiizey akimlari manyetik alanin diglanmasina sebep olur ve
manyetizma, uygulanan manyetik alan ile dogru orantili fakat ters isaretli olmaktadir.
I. tip stiperiletken grubunda disaridan uygulanan manyetik alanin Kritik manyetik
alan degerine ulagsmasi halinde manyetizasyon degeri keskin bir diisiis sergileyerek
6lgllmesi zor mertebelere iner. Bunun yani sira, 1. tip siiperiletkenler, kritik sicaklik

degerinde, normal halden siiperiletkenlige keskin bir gegis sergilerler.

Il. tip superiletkenlerde manyetik alan altindaki davramislar1 iki kademelidir. Hc1
seklinde belirtilen alt kritik manyetik alan siddetine ulasilana kadar bu tip
malzemelerin davraniglar1 manyetik alana zit yondedir. Manyetik alan degeri Hci
degerine ulastifinda, manyetik alan malzeme igerisine girer fakat uygulanan
manyetik alan degeri Hc, degerine ulasincaya kadar siiperiletken 6zelligi bozulmaz.
D1s manyetik alan degeri Hc, degerine ulastifinda ise artik malzemenin siiperiletken

dzelligi tamamen bozulur (Sekil 1.4) [11, 17, 20].

. Tip Stperiletken
K
<
=
o Normal Durum
5
=
Sicaklik Tc
;,:rd II. Tip Stperiletken

Normal ve Stiperiletken Normal Durum
Karigik Durum

Manyetik Alan
Her

Sicaklik Tc

Sekil 1.4. I. ve IL. tip siiperiletkenlerde manyetik alanin sicaklik ile degisimi
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1.2.7. Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenleri

Yiiksek sicaklik siiperiletkenler (HTS veya YSS) ifadesi daha ¢ok bakir-oksit (Cu-O)
tabakas1 iceren siliperiletken yapilar icin kullanilmaktadir. Yiiksek sicaklik
ifadesinden kasit genellikle sivi azot sicakligi olan 77 °K’den yukarida olan
sicakliklar i¢in kullanilmaktadir. Sivi azot sicakliginin iizerinde siiperiletken 6zellik
gOsteren malzemeler teknolojik uygulama kolayligindan dolayr tercih sebebi

olmustur.

Yiiksek sicaklik siiperiletkenler, 1986 yilinda IBM Laboratuvarlarinda ortaya ¢ikan
La-Ba-Cu-O bilesiginin yaklasik 30 °K’de siiperiletkenlik gostermesiyle ortaya ¢ikan
bir kavram olmustur. Seramik haldeki bu malzemede, lantanyum yerine itriyum
katkilanmasiyla elde edilen Y-Ba-Cu-O bilesigi yaklasik 92 °K’de siiperiletkenlik
gostermistir. Bu ¢alismanin ardinda birgok farkli sentez yapilmistir (Tablo 1.1) [20,
21].

Tablo 1.1. Bazi siiperiletken bilesiklerin kritik sicakitk degerleri

Bilesik Tc(°K) Bilesik Tc (°K)

La,Ba,CuQ4 35-38 T1,Ba,CuQs 80

T|sz2C&CU203 108

YBa,Cus0Oy 92 leszCﬁzCUgOlo 125

YBa,CusOg 80 TlezC&sCU4011 122

Y2BasCu7O1s 90-92

YBazCusO1s 94-104 HgBa,CuQO4 94

HgBa,CaCu,0s 128

BiszzCUOe 20 HgBaZCa2Cu308 134
BiszzC&CUzOg 85
BizSI’zC&zCU301o 110

Yiiksek sicaklik siiperiletkenler yapisal olarak pervoskit adiyla siniflandirilir. Bu
sinifta bulunan kiimelerden ilki, BaPbi1xBixOs sistemidir ve kibik (a = b = c)
pervoskittir. Bu malzemenin gecis sicakligi 10 °K’dir. KNiF4 yapisi ise ikinci kime
olan tetragonal (a = b # c) yapidaki tek tabakali pervoskittir. Ortorombik (a # b +
¢) olarak adlandirilan yap1 ise t¢unci kiimedir. YBaxCu3Oz7.5 sistemi (92K) Gg¢incl
kiimede yer alir. Bu malzemelerin yapilarinda farkli sayilarda CuOz duzlemi ve Cu-

O zincirleri bulunmaktadir. Yiksek anizotropiye sahip bu yapilarda siiperakimlar,
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Josephson ciftlenimiyle birbirlerine baglanmis olan CuO. duzlemleri boyunca
akmaktadir. Koherens uzunluklart genellikle diisiik sicaklikli  superiletken

malzemelere kiyasla daha kicuktur [20, 21].

CuO zinciri ihtiva etmeyen ve ortorombik kristal yapiya sahip olan Bi>Sr.Can-1CunOy
ve Tl,BaxCan-1CunOy sistemlerinin formullerinde bulunan n (n=1, 2 ve 3) farkh
degerler alarak birim hiicredeki CuO2 diizlem degerlerini ifade etmektedir.

HgBa>Can-1Cu20y sistemi, n adet CuO, ve (n-1) adet Ca diizleminin BaO/HgO/BaO
arasinda yerlesmesiyle olusmaktadir. Malzeme icerisindeki CuO. tabakasinin
artmasiyla birlikte sistemin kritik sicaklik degerinin artis gosterdigi ancak n>3
durumunda artisin devam etmedigi literattirde (n=1, 2, 3, 4 ve 5 igin Tc= 94K, 127K,
134 °K, 126 °K ve 112 °K) belirtilmistir [22-24].

1.2.8. YBaCuO Siperiletken Sistemi

Insan saghgina zararl element bulundurmamasi, kolay Gretilebilmesi ve YSS (HTS)
malzemelerle kiyaslandiginda daha diisiik anizotropisi olmasi ve daha yiiksek
manyetik alanlarda daha yiiksek akim yogunlugu tasiyabilmesi gibi 6zelliklerinden
Oturd tercih edilen YBaCuO (YBCO) sistemi, YBa2Cu3O7.5 (Y-123), YBa2CusOs-5
(Y-124), Y3BasCugOiss (Y-358) ve Y2BasCu7O1ss5 (Y-247) gibi farkli fazlara
sahiptir [20, 21, 24]. YBCO ailesine ait her faz, farkli sayida CuO> diizlemi ve CuO
zinciri bulundurur. Bu 6zellikler yapiya has kritik sicaklik degerini ve bazi fiziksel
oOzeliklerini degistirmektedir. Y-123, iki CuO2 diizlemi ve bir CuO zinciri igerir ve
kritik sicaklik degeri Tc=92-94 °K’dir. iki CuO, dlzlemi ve iki CuO zinciri bulunan
Y-124 faz1 ise Tc=80 °K gecis sicakligina sahiptir. Ayrica Y-358 (T.=92-103 °K)
sisteminde bes CuO; tabakasi ve {i¢ CuO zinciri bulunmaktadir [25]. YBCO ailesi
tizerinde gesitli degisiklikler yapilarak kritik sicaklik degerinin ve diger Ozellikleri
Uzerinde meydana gelen degisimler birgok calismada detayli olarak incelenmistir
[19-26].
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1.2.8.1. Y123 faz

Neredeyse biitlin seramik kristallerin elektriksel olarak oldukca iyi yalitkan gibi
davrandiklar1 disiiniilmektedir. Seramik superiletken olarak da bilinen YBCO
bilesikleri oksijen miktarima karsi ¢ok hassastirlar. Y123 bilesigi kristal yapist
bozulmadan, YBa>Cu3Oss yapisinda yariiletken olurken YBa>CusO7 yapisinda ise
stiperiletken olur. Oksijen miktarina olduk¢a bagimli olan stperiletkenler, oksijenin
Orgu icerisine kolayca girip ¢ikabilmesiyle kolayca yapisal olarak etkilenebilirler.
Oksijen miktarmin az oldugu YBaoCuzOx.5’da, oksijen CuO zincirlerinden
uzaklastirilir. YBa2CuzO7.x yapist 0<X<0.2 oldugunda 90K, 0.3<x<0.55 araliginda
60 °K kritik sicakliga sahip bir siiperiletken elde edilebilir [17].

Tek birim hiicreli YBa2CuzO7-s icin a=3.82A, b=3.89A ve c=11.68A biiyiikliigiinde
oldugu rapor edilmistir. Kimyasal formuldeki 7—6 terimi oksijen miktarini
gostermektedir. 6=0 durumunda kristal yap1 ortorombik fazdadir. Ancak 6=1

durumunda numune tetragonal yapidadir. Siiperiletkenlik i¢in yapinin ortorombik
fazda olmasi gerekmektedir [17, 19, 21, 27].
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2. URETIM YONTEMLERI

Stiperiletken malzemelerin hazirlanmasinda birden ¢ok yontem kullanilmaktadir.
Kullanilan yonteme gore elde edilen malzemenin bazi Ozelliklerinde farkliliklar
gorulebilir. Ortorombik yapimin elde edilebilmesi i¢in oksijen atmosferine ihtiyag
duyan YBCO siiperiletken ailesinin iiretim asamasinda sicaklik, stre ve ortamdaki
oksijenin miktar1 gibi énemli noktalar vardir. Uretim asamasinda gecilen adimlar,
uretilen numunenin tanecik boyutunu, kristal yapiyr ve gerekli goriilen oksijen
miktarina ulasmak icin 6nemlidir. Farkli tiretim teknikleri kullanilarak Gretilen

malzemeler birbirlerinden farkli 6zellikler sergileyebilir.

Superiletken bulk (tablet) numunelerin hazirlanmasinda siklikla kullanilan

yontemlerin basinda katihal reaksiyon yontemi ve sol-jel yontemi gelmektedir.

2.1. Katihal Reaksiyon Yontemi

Bu yontem genel ifadeyle, kimyasal tozlarin doviilerek karistirilmasiyla
gerceklestirilir. Katithal reaksiyon yonteminde siklikla oksit temelli bilesikler
kullanilmaktadir. Uretim asamasinda ihtiya¢ duyulan tozlar uygun oranlarda tartilir
ve havanda doviilerek karistirilir. Elde edilen toz, yiiksek sicaklikta 1sil isleme tabi
tutulur. Ilk 1s11 islem ya da kalsinasyon olarak da bilinen bu islem ihtiyac goriildiikce
goriildigi takdirde tekrarlanir (Sekil 2.1). Bu sayede malzemenin igerisinde
bulunabilecek istenmeyen atiklar sicaklik ile uzaklastirilir. Ilk 1s1] islemin ardindan
toz numune tekrar Ogiitilerek kanistirlir. Yeterli sayida kalsinasyon islemi
uygulandiktan sonra doviilen toz numune istenilen kalipta tablete doniistiiriiliir. Bulk
formatta elde edilen numune sinterleme ad1 verilen ve siiperiletkenin kristal yapisinin
olusacagi son 1s1l igleme tabi tutulur. Sinterleme islemi uygun sicaklik, siire ve
atmosferde yapilmalidir. Ayrica sicakligin diisiis hizi da bir diger Onemli
parametredir. Hizl1 sogutulmasi halinde, seramik siiperiletkende mikro catlaklar

olusabilir. Ayn1 zamanda istenilen ortorombik faz elde edilemeyebilir.
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Y:0s BaCOz

Tartilan tozlar agat havanda 6

Alumina kayik icerisine konulur

l

Kiil firinda kalsinasyon
islemi yapihr

l

Toz numune
tablet haline getirilir

|

Tiip firinda sinterleme
islemi yapihr

Belirli sayida
tekrar edilir

Sekil 2.1. Katihal reaksiyon yontemi ile numune {iretiminin sematik gésterimi

2.2. Sol-Jel Yontemi

Sollsyon igerisinde kolayca ¢ozlinebilecek nitrat ya da asetatlarin tercih edildigi bu
yontemde, uygun miktarda toz soliisyon olusturmak Uzere ¢6ziicu icerisine koyulur
ve homojen karisim elde edilene kadar karistirilir. Karigtirma islemi soliisyona bagl
olarak stirdriliir. Islem sonunda elde edilen homojen soliisyonun jel kivamina
gelebilmesi icin 1sitilarak karistirmaya devam edilir. Jel elde edildikten sonra 6n 1s1l
islem uygulanarak jelden toz numune elde edilir. Toz numune elde edildiginde

kalsinasyon islemi, numuneden istenmeyen asetat ya da nitrat bilesiklerini
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uzaklastirmak igin uygulanir, ayrica ihtiyag durumunda tekrarlanir. Kalsinasyon
islemi sonunda elde edilen toz numune tablet (bulk) haline getirilir. Bu yéntemde de
katihal reaksiyon yonteminde oldugu gibi sinterleme islemi uygulanir Sekil 1.5 sol-

jel yonteminin sireclerini gostermektedir.

Karistirihr

L

Kanstinlhir  |sitilarak Kanistirilir

Elde edilen Jel

—> finnlanarak
toz halie getirilir

Jel elde edilir

Sekil 2.2. Sol-jel yonteminin igleyis semasi
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3. KARAKTERIZASYON TEKNIKLERI

3.1. X-Ismn1 Kirinimi

X-1s1n1 kirinimi, malzemenin Kristal ya da amorf oldugunun belirlenmesini saglayan,
kristal olmas1 durumunda yapisinin belirlenmesi ve uygunlugunun incelenmesi igin
kullanilan bir yontemdir. Bir kaynaktan yonlendirilen X-isinlarmin malzeme

yiizeyinden yansiyarak detektor yardimi ile algilanmasina dayanmaktadir (Sekil 3.1).

X-151n1 analizinde elde edilen kirinim deseni her bir malzeme i¢in ayirt edicidir. X-

isinlart kirinim deseni ile ilk olarak Max van Laue kristal yap1 analizi yapmustir.

X-151n1 analizi kristal yapidaki bir malzeme yiizeyinden yansiyan ismlar ile alt
diizlemlerden yansiyan isinlarin kat ettikleri yol, dalga boyunun tam katina esit
olmasi halinde ger¢eklesmektedir (A < 2d, A X-1ismina ait dalga boyu degeri ve d
diizlemler arasi mesafe). Aldiklar1 mesafenin dalga boyunun tam katina esit

olmamasi durumunda 1ginlar birbirlerini séntimler.

Sekil 3.1. X-1s1n1 olusumunun sematik gdsterimi

Bir malzemenin kirmim demeti, gelen 1smmin kristal i¢indeki atomlara carparak

yansimasi sonucu olusur.
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X-151n1 kirinimi, Bragg yasasina uygun olarak gerceklesir. Bragg yasast,

nA = 2dsin 4.2)

formald ile verilir. n kirmim diizlemi mertebesi ve 6 yansima agisidir [28].

Gelen Yansiyan
X-1sinlari X-1sinlari
\1\\ 0 4 4Atomik
L_) katmanlar
d /260 /
Y S o7

Sekil 3.2. Bragg yasasi

3.2. Taramah Elektron Mikroskobu ve Elektron Dagilimi Spektrometresi

Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy-SEM), oldukca
kiglk bir alana odaklanan yuksek enerjili elektronlarin yardimiyla bir malzemenin
ylzeyinin goruntulenmesine yarayan bir cihazdir. Manfred von Ardenne
onciiliigiinde 1930’1u yillarda gelistirilmis olan bu cihazin ¢alisma prensibi basitge
yiizeyden yayilan ikincil elektronlarin detekte edilmesidir (Sekil 3.3).

Yuksek enerjiye sahip elektronlarin, malzemeye ait atomlarin dig yOriingesinde
bulunan elektronlarla, esnek olmayan girisim yapmasi sonucu diisiik enerjili Auger
elektronlar1 olusur. Olusan elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger
spektroskopisinin ¢alismasinin temelini olusturur. Yoriinge elektronlariyla meydana
gelen girisimler sonucunda enerjisi azalan ya da yoriingeden atilan elektronlar
numune yilizeyine hareket ederek burada toplanir. Bu toplanan elektronlar ikincil
elektron olarak adlandirilirlar. Olusan bu elektronlar ikincil elektron detektoriinde
algilanir ve sinyale doniistiiriiliir. Elektronlar numune yiizeyinde 10 nm’ye kadar
derinliklere girebildikleri i¢in ylizeye ait goriintii alinabilmektedir [28, 29]. SEM

cihazinda yiizey goriintiisii elde etmenin yani1 sira Elektron Dagilim1 Spektrometresi
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(EDS) analizi de elde edilebilmektedir. EDS, malzemenin kuguk bdolgelerinden

kimyasal analiz yapabilmek adina element kompozisyonunu vermektedir [30, 31].

-+—Elektron Tabancasi

Elektron |§Inl—_\
A

L

anf{ il - Many‘etlk Lens

i

T B hl I | e
arama Bo n:L _ j_hil.-'.?

Anot

Monitére Giden Sinyal

ikincil Elektron Detektdrii

Ornek Tutucy —s

Sekil 3.3. SEM cihazinin ¢aligma prensibi
3.3. Elektriksel Direng Ol¢iimi

Stperiletken bir malzemenin kritik sicaklik degerinin belirlenebilmesi igin sicakliga
bagl olarak diren¢ 6lgimi gergeklestirilir. Numune yiizeyine “doért nokta kontak”

olarak da bilinen islem uygulanarak numune 6l¢iime hazir hale getirilir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Dort nokta kontak yontemine ait sematik gésterim
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Dort nokta kontak islemi yapilan numune, disiik sicakliklara inebilen kriyojenik
sistem icerisine konulur. Kriyojenik sistemler, diisiik basingta sivi  helyum
kullanilmak suretiyle sicakligin diisiirilmesine olanak saglayan ve bu sayede
malzemenin bulundugu bakir blok sogutarak numune sicakliginin da diismesini
saglayan sistemlerdir. Bu sistemlerde saglikli 6l¢iim ig¢in, malzeme minimum
sicakliga indirilir ve sonrasinda sicaklik arttirillarak numune yuzeyindeki
kontaklardan akim verilip gerilim 6lgulur. Bu sayede numune direnci hesaplanir.
Alman veriler sayesinde sicaklik-direng grafigi elde edilir. Bu islemin yapildigi

sistem Sekil 3.5’te sematik olarak verilmistir [29].

Bilgisayar

Dijital Multimetre — ‘ Kriyostat

=
E

=
]
=
[

Helyum Kempresonii

[ Giiig Kaynad

Sekil 3.5. Elektriksel 6l¢lim sistemine ait sematik gosterim
3.4. Mikrosertlik Olguimi

Bir malzemenin mekanik 0Ozelliklerini  belirlemede mikrosertlik  dlgumleri
kullanilmaktadir. Malzemeye ait mikrosertlik degerleri, ¢entik yontemi kullanilarak
elde edilir. Centik yontemi basitge; ince bir ucun malzemeye batirilmasi suretiyle

olusan izin degerlendirmesidir.

Brinell ¢entme testi ilk ortaya c¢ikan yontem olup daha sonra Vickers, Knoop,

Berkovich gibi diger testler gelistirilmistir. Temelde bu testler aymi prensibe
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dayanmaktadir. Centici uca uygulanan yuk numune yuzeyinde iz olusturur ve
sonrasinda ¢entici u¢ kaldirihip olusan izin alam1 hesaplanarak mikrosertlik degeri
bulunur [28, 29].

3.4.1. Vickers Mikrosertlik Testi

Vickers mikrosertlik testinde gentici ug, kare tabana ve piramit uca sahiptir. Elmas
olan bu ucun, tepe agis1 6=136° dir. Vickers ¢entici ucun izi Sekil 3.6’da verilmistir
[28]. Vickers mikrosertlik degeri,

Hy = 1854.4 () (4.2)

formulu ile hesaplanmaktadir. Burada F centici uca uygulanan yiik olup d ise gentici

ucun malzeme yiizeyinde birakmis oldugu izin kdsegen uzunluklarinin ortalamasidir.

’ dh

- 6

-
a) b)

Sekil 3.6. a) Vickers mikrosertlik testinde kullanilan piramit uglu ¢entici, b) piramit uglu

¢enticinin yiizeyde biraktigi iz.

Kosegen uzunluklarmin ortalamasi, d = (d; + d5)/2 seklinde hesaplanir. Vickers
mikrosertlik 6lcimu  mikro ve nano boyutlarda sertlik degerlerini 0lgmede

kullanighdir.

Ayrica, malzemeye ait elastik modiilii (E) ve gerilme (Y) degerleri,
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E = 81.9635 Hy (4.3)

Y~ Hy/3 4.9

ampirik formalleriyle hesaplanir [28, 29].

3.4.2. Sertligin Yiik ile Degisimi

Verilen sertlik formiiliinden de anlasilacagi lizere sertlik degeri uygulanan yiike
bagimhidir. Sertlik degerinin uygulanan yiike gore gosterdigi degisim malzemeye
gore farklilik gostermektedir. Sertligin uygulanan ylike goére bu degisimi 4 farklh
davranis ile aciklanmaktadir. Bunlar; uygulanan yiik karsisinda sertligin
degismemesi, maksimum ve minumum iceren dalgali davranis gostermesi, azalmasi

ve artmasi seklinde siralanabilir (Sekil 3.7).

Yuke Bagimli  Yiikten Bagimsiz
Sertlik Bolgesi  Sertlik Bolgesi

TCBE'nin
gozlendigi bélge

CBE'nin
gézlendigi bélge

Mikrosertlik (GPa)

Uygulanan Yk (N)

Sekil 3.7. Sertligin uygulanan yiikle degisimi

Bazi malzemelerde yiikiin artist malzeme iizerinden alman sertlik degerini
degistirmez ve Sekil 3.7-1 seklinde bir grafik ortaya ¢ikar. Uygulanan yiikiin artis1 ile
birlikte malzeme dalgali bir sekilde artan-azalan bir grafik de sergileyebilir (Sekil
3.7-2) [32, 33].
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Centik Boyutu Etkisi (CBE) olarak bilinen bir diger durum ise, uygulanan test
yiikiiniin artmasi, yani iz boyutunun artmasi ile goriiniir mikrosertlikte bir azalmay1
gosterir.  Bu durumun olusumu; girinti sirasinda numunede meydana gelebilecek
sertlesme, girinti sirasinda olusabilecek titresimler, plastik deformasyonun baslama
yukd, malzemenin elastik ya da plastik deformasyon tepkisi gibi olaylara

baglanmaktadir. Bu duruma ait davranig Sekil 3.7-3’te verilmistir.

Sertlik degerinin uygulanan yiik ile birlikte artmasi Sekil 3.7°de 4 numara ile
gosterilmistir. Bu davranisa Ters Centik Boyutu Etkisi (TCBE) denir. TCBE
davranisi; kristal-orta ara yiiziin yakininda diizensiz bir bolgenin varligi, titresim ve
girinti  keskinliginin  diisiik yiiklerdeki etkisi, c¢entik etrafindaki numune
pargaciklarinin bir sonucu olarak uygulanan enerji kaybi ile agiklanmistir. Ayrica bu
durumun, c¢entme sirasinda meydana gelen c¢atlama ve yariklardan

kaynaklanabilecegi literatiirde belirtilmistir (Sekil 3.7-4) [32-34].
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4. LITERATUR INCELEMESI

YBCO bilesik sisteminin kesfedilmesinden bu yana, c¢ok sayida arastirmaci
tarafindan siiperiletken 6zelliklerin incelenmesi ve gelistirilmesi konusunda ¢alisma
yiritilmistir. YBCO 6rneklerinin  stiperiletkenlik ve mekanik 6zelliklerinin
incelenmesi ve Y123 sistemine yenilerini eklemek iizerine ¢ok sayida makale

yayinlanmustir.

Gupta vd. [35] yaptiklar ¢calismada Y123 sistemine Co katkis1 yapildiginda; yapinin
a Orgii parametresinde katki ile birlikte artis oldugunu ve kritik sicaklik degerinin Co

katkis ile azaldigini vurgulamiglardir.

Slimani vd. [36] 2014 yilinda CoFe204 katkilamak suretiyle 6zelliklerini inceledikleri
Y123 sisteminde yapisal olarak orgli parametrelerinin ve ylizey morfolojisinin
degisimlerine deginmislerdir. Bu c¢alismada CoFe20s4 katkisinin siiperiletkinlik
Ozelliklerini etkiledigini ve kritik sicaklik degerinin katkiyla birlikte azaldigini

gostermislerdir.

Bu grubun 2015 yilinda yaptig1 bir diger ¢alismada ise [37]; katki islemi yerdegisme
yerine ekleme olarak tercih edilmis ve sonuclar dnceki ¢alismalarina benzer sekilde,
Y123 yapisinin kritik sicaklik degerlerinin CoFe204 katkistyla azaldigi goriilmiis ve
sebepleri tartigilmigtr.

Roa vd [38] Y123 siiperiletken seramik yapilar iizerine gerilme-zorlama testi
uygulayarak sonuglarimi yaymlamislardir. Bu c¢alismada elde edilen sonuglarin

literatir ile uyumu incelenmistir.

B katkili Y123 {izerine yapilan bir baska ¢alismada Ben Azzouz vd [39] bu katkinin
kritik sicaklik degerinin diisiirdiiglinii ve Orgii parametrelerinin bor katkisi ile
degistigini belirtmislerdir. Benzer sekilde Volochova vd. [40] Sm ve Y degisiminin

kritik sicakliga olan etkisini aragtirmiglardir.
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Dadras vd. [41] sol-jel yontemi ile iirettikleri grafen oksit katkilt Y123 yapisinin
yapisal ve siiperiletkenlik 6zelliklerinin inceleyerek, kritik sicakligin grafen oksit

katkisi ile artabilecegi sonucuna ulagmiglardir.

Oztiirk vd [42] Lu katkil1 Y123 yapisinin 6zelliklerinin inceleyerek Y123 yapisina
%350 Lu katkis1 yapildiginda kritik akim yogunlugunu arttirdigini rapor etmislerdir.

Turkdz wvd [43] Lu katkilli Y123 yapsimin siiperiletkenlik 6zelliklerini
incelemislerdir. Yayinlanan c¢aligmalarinda Lu katkisinin, Y123 yapisin kritik

sicaklik degerini azalttig1 sonucuna varilmistir.

Varshney vd [44] 2011 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada Ca ve Ni katkili Y123 yapisini
katthal reaksiyon yontemi ile iiretmislerdir. Uretim asamasinda 900 °C sicaklikta 24

saat tavlama yapilan numunelerde kritik sicaklik degerinin azaldig1 goriilmiistir.

Dadras vd. [45] 2016 yilindaki ¢alismalarinda, Y123 fazina Au nanoparcacik katkisi
yapmuglardir. Sol-jel yonteminin kullanildigi bu ¢alismada katkilamanin kritik
sicakligr arttirdigr ve tanecik boyutunun diismesine neden oldugu vurgulanmustir.
Manyetik 6zelliklerinin incelendigi bu ¢alismada %1 katki orani optimum olarak

belirlenerek literatiire katki saglanmistir.

Yilmaz vd [46], Nd ve Gd es zamanli katkisinin Y123 sistemi {izerindeki etkilerini
inceledikleri ¢alismalarinda, kritik sicaklik degerinin diisiisiini Nd katkisina
baglamislar ve Y ile yer degistiren Gd’nin karitik sicaklik diisiisiine etkisinin Nd’den
daha az oldugunu o6ne slirmiislerdir. Ayrica bu c¢ift katkilama isleminin b o6rgii

parametresini degistirmezken a ve ¢’nin katki artis1 ile arttig1 sonucuna ulagmislardir.

Dadras vd [47] 2009 yilinda ele aldiklar1 ¢alismalarinda Y 123 fazina carbon nanotiip
eklemesi tizerine incelemelerde bulunmuslardir. Calismanin iiretim asamasinda
katihal reaksiyon yontemi kullanildig1 ve tavlama sicaklig1 olarak 930 °C secildigi
belirtilmistir. Yapilan analizler sonucunda %0.3 katki oraninin kritik sicaklik
degerinin arttirdig1 ancak bunun tizerindeki katki oranlarinin kritik sicaklik degerinde

diisiise sebep oldugu sonucuna varilmaistir.
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2018 yilinda yaptiklar1 ¢alismada Y123 fazina karbon nanotiip katilayan Khalid vd
[48], kritik sicaklik degerinin artis gostermedigi aksine genellikle diisiis egiliminde
oldugu sonucuna ulasmislardir. Orgli parametrelerindeki degisimin etkisiyle birim
hiicre hacminin arttig1 belirtilen ¢alismada, katkisiz numuneye gore carbon nanotiip
katkilt numunelerin kritik akim yogunlugu degerlerinin daha yiiksek oldugu vurgu

yapilan bir bagka noktadir.

Mellekh vd [49] 2006 yili ¢alismasindan Al>Os katkili Y123 fazini incelemislerdir.
Bu calismada numune iiretimi icin katthal reaksiyon yontemi kullanilmis olup
katkinin kritik sicaklik degerini diislirdiigii sonucuna varilmistir. Kritik akim
yogunlugunun da incelendigi bu calismada, x=0.2 katki orami i¢in kritik akim

yogunlugunda artis gozlendigi bir baska sonug olarak goze ¢arpmaktadir.

Wu vd [50] 2004 yilinda yaptiklari ¢alismalarinda Y123 sistemine La katkisinin
etkilerini incelemislerdir. Katihal reaksiyon yonteminin kullanildig1 bu ¢alismada La
katkisinin kritik sicaklik degerinde diislise sebebiyet verdigi rapor edilmistir. Ayrica
birim hiicre hacmindeki genislemenin, La katkisinin artmasiyla diistiigli ve bu
durumun YBCO'da Ba-La yer degistirmesinin olusturdugu kimyasal basingtan

kaynaklanabilecegi belirtilmistir.

Azhan vd [51] 2013 yilinda yaptiklar1 Y123 fazinda Ba-Ag/Sb yer degistirmesinin
incelendigi ¢alismada Ag i¢in x=0.20 ve Sb i¢in x=0.15 katkili numunelerin kritik
sicaklik degerlerinin arttigini gostermislerdir. Ayrica Ag katkisinin kritik akim
yogunluguna katki sagladiginin belirtildigi ¢aligmada Sb katkist i¢in x=0.4 ve lizeri

katkilarin stiperiletkenlik gostermedikleri rapor edilmistir.

Guner vd [52] zirkonyum katkisinin Y123 fazina etkileri lizerine 2012 yilinda
yaptiklart ¢alismada katihal reaksiyon yontemi kullanilmis olup 945 °C’de tavlama
islemini gerceklestirmislerdir. Tablet siiperiletkenler {izerine buharlastirma yoluyla
yapilan Zr kaplamasi farkli sicakliklarda tavlanarak yapiya islemesi saglanmistir. Bu
calismada Zr katkili numunenin kritik sicaklik degerinin katkisiz numuneden ylksek

oldugu vurgulanmstir.
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Hamrita vd. [53] 2014 yilinda Y123 siiperiletken fazinin tiretiminde, bilyeli 6giitme
yonteminin el ile 6giitme yontemine gore etkilerinin kiyaslandigi ¢calismada iiretilen
numunelerin  kritik sicaklik degerleri incelenmistir. Kritik sicaklik degerleri
incelendiginde; elle Ogiitiilmiis numunenin, farkli bilye sayist veya farkli donme
hizlarinda topla 6giitme islemiyle iiretilen numunelerden daha yiiksek kritik sicaklik

degerine sahip oldugu sonucuna varilmistir.

Admaiai vd. [54] 1994 yilinda yaptiklart c¢alismada Y123 iretimi i¢in sol-jel
yontemini kullanmislardir. Uretim asamasindan asetik asit kullaniminm ¢ozunurluk

ve kararliligin saglanabilmesi i¢in 6nemli oldugunu vurgulamislardir.
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Bu calismada YBCO-123 fazinda siiperiletken malzemeler iki farkli yontem ile
hazirlanarak her iki yontemde kobalt (Co) nanopargacik ve kobalt demir oksit
(CoFe204) katkilamasi yapilmistir. Yapiya katkilanan malzemelerin miktarlari,
yapida bulunan bakir (Cu) miktarinin agirlik¢ca yiizdesi alinarak belirlenmistir.
Burada YBa>CuzxC0xO75 ve YBaxCuszx(CoFe04)xO75 genel formiillerine bagh
olarak katkilama islemi yapilmigtir (x=0, 0.05, 0.10, 0.20). Bu ¢alismada kat1 hal

reaksiyon ve sol-jel yontemleri kullanilarak tiretim yapilmistir.
5.1.1. Katihal Reaksiyon Yéntemi ile Uretilen Numuneler

Katihal reaksiyon yontemi ile liretilen numunelerin isimleri; katkisiz numune SSR-U,
Co katkili numuneler sirastyla SSR-C-005, SSR-C-010 ve SSR-C-020 ve CoFe204
katkili numuneler sirastyla SSR-CF-005, SSR-CF-010 ve SSR-CF-020 seklindedir.

Katihal reaksiyon yontemi i¢in numune hazirlamada, Y203 (Yttrium (I11) oxide
%99.99, Alfa Aesar), BaCOs (Barium carbonate %99.95, Alfa Aesar) ve CuO
(Copper (I1) oxide %99.9995, Alfa Aesar), Co-nanoparcacik (Cobalt powder-325
mesh %99.5, Alfa Aesar) ve CoFe2O4 (nanopowder, 30 nm particle size (TEM),
%99, Sigma-Aldrich) tozlar1 kullanilmigtir.  Numune hazirlanmada kullanilan

formuller ve gramajlar1 hesaplanip Tablo 5.1 ve Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.1. Katihal reaksiyon yontemi ile Uretilen Co katkili numuneler icin kullanilan toz
miktarlart ve bu miktarlarin belirlenmesinde kullanilan kimyasal formiiller

Oran | Kimyasal Formuil iué)l:mlan ;Zél(\)/[;ktarlagu(g) Co
0.00 | Y203+ BaCOs + CuO + O = YBa;CuzO7 + CO; 0.1695 | 05924 0.3582

0.05 %f’j@%ﬁ:czuias%g;:oi'i%“& *005C0+0275 | 1605 | 05926 0.3524 | 0.0044
0.10 33;&?,3:505&03335 ngzcuo *01C0+0302= | 1605 | 0.5028 0.3465 | 0.0089
0.20 g'i’(;;?éljzliciaofgj:22'282”0 *02C0+03502 | 41697 | 05033 03348 | 0.0177
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Tablo 5.2. Katihal reaksiyon yontemi ile tiretilen COFe;04 katkilt numuneler i¢in kullanilan
toz miktarlar: ve bu miktarlarin belirlenmesinde kullanilan kimyasal formiiller

Oran Kimvasal Eormiil Kullamlan Toz Miktarlari (g)
Y Y203 BaCOs CuO CoFe204

0.00 | Y203+ BaCO3z+ CuO + Oz = YBa:CuzO7 + CO2 0.1695 0.5924 0.3582 -
0.5Y203+ 2 BaCOs+ 2.95 CuO + 0.05 Co + 0.275

0.05 03 = YBa:Clz65C00507 + 2 CO» 0.1673 0.5849 0.3478 0.0174
0.5Y203+2BaC0O3+29Cu0+0.1Co+0.302=

0.10 YBaxCuzs(CoFez04)0107 + 2 CO; 0.1652 0.5776 0.3376 0.0343
0.5Y203+2BaC0O3+2.8 CuO+0.2Co+0.3502=

0.20 YBaxCuzs(CoFez0)0207 + 2 CO; 0.1612 0.5635 0.3180 0.0670

5.1.2. Sol-Jel Ydntemi ile Uretilen Numuneler

Sol-jel yontemi ile iiretilen numunelerin isimleri; katkisiz numune SG-U, Co katkili
numuneler sirasiyla SG-C-005, SG-C-010 ve SG-C-020 ve CoFexOs katkili
numuneler sirasiyla SG-CF-005, SG-CF-010 ve SG-CF-020 seklindedir.

Numuneneler; (CH3CO2)3Y (Yttrium(lll) acetate hydrate, %99.9, Sigma-Aldrich),
(CH3COO0O)2Ba (Barium acetate, 9%99.999, Sigma-Aldrich), Cu(CO2CH3)2
(Copper(ll) acetate, %99.99, Sigma-Aldrich), Co-nanopargacik (Cobalt powder-325
mesh %99.5, Alfa Aesar) ve CoFe2O4 (nanopowder, 30 nm particle size (TEM),
%99, Sigma-Aldrich) tozlari kullanilarak hazirlanmigtir. Ayrica ¢6ziicii igin
Methanol anhydrous (CHsOH 99.8%, Sigma-Aldrich), asetik asit (Acetic acid
glacial, CH3CO2H, >99.85%, Sigma-Aldrich) ve kivam verici olarak trietanolamin
(Tris(2-hydroxyethyl)amine  >99.0, Sigma-Aldrich) kullanilmistir.  Numune
hazirlanmak igin kullanilan formiiller ve gramajlar hesaplanip Tablo 5.3 ve Tablo

5.4°de verilmistir.
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Tablo 5.3. Sol-jel yontemi ile tiretilen Co katkili numuneler i¢in kullanilan toz miktarlart ve
bu miktarlarin belirlenmesinde kullanilan kimyasal formiiller

Kullamilan Toz Miktarlari (g)
Y203 BaCOs |Cu(CO2CH3)2| Co

0.3993 0.7668 0.8179 -

Oran Kimyasal Formul

(CH3CO2)3Y + 2 (CH3COO)2Ba + 3 Cu(CO2CHs3)2
+13.25 O2 = YBa:Cu3O7 + 26 CO + 19.5 H20

2 (CH3CO2)sY + 4 (CHsCO0)2Ba + 5.9

0.05 | Cu(CO2CH3)2+0.1 Co+26.3502= 0.3998 0.7671 0.8046 0.0044
YBa2Cu2.95C00,0507 + 51.6 CO + 38.7 H.0
(CH3CO2)3Y + 2 (CH3COO0)2Ba + 2.9 Cu(CO2CHa)2

0.00

0.10 |+ 0.1 Co +13.1 O2 = YBa2Cu29C00.107 + 25.6 CO 0.3996 0.7673 0.7912 0.0089
+19.2 H20
(CHsCOz2)3Y + 2 (CH3COO)2Ba + 2.8 Cu(CO2CHs3)2

0.20 |+ 0.2 Co +12.95 O2 = YBa2Cu2.8C00207 + 25.2 CO | 0.3999 0.7679 0.7645 0.0177
+18.9 H.0

Tablo 5.4. Sol-jel yontemi ile Uretilen CoFexOs katkili numuneler icin kullanilan toz
miktarlart ve bu miktarlarin belirlenmesinde kullanilan kimyasal formiiller

Kullanilan Toz Miktarlar (g)
Y203 | BaCOs | Cu(CO2CHz3)2 | CoFe204

0.3993| 0.7668 0.8179 -

Oran Kimyasal Formal

(CH3CO2)3Y + 2 (CH3COO)2Ba + 3 Cu(CO2CHza)2 +
13.25 Oz = YBa2Cu3O7 + 26 CO + 19.5 H.0

2 (CHaCO2)sY + 4 (CHaCOO):Ba + 5.9

0.05 | Cu(CO2CHa)2 + 0.1 CoFe204 + 26.35 02 = 0.3943 | 0.7571 0.7941 0.0174
YBa2Cu2.95(CoFe204)0.0507 + 51.6 CO + 38.7 H20
(CH3CO2)3Y + 2 (CH3COO)2Ba + 2.9 Cu(CO2CH3)2
0.10 |+0.1 CoFe204+13.102= 0.3893 | 0.7475 0.7709 0.0343
YBa2Cuz.9(CoFe204)0.107 + 25.6 CO + 19.2 H.0
(CH3CO2)3Y + 2 (CH3COO)2Ba + 2.8 Cu(CO2CH3)2
0.20 |+ 0.2 CoFe204 +12.95 02 = 0.3798 | 0.7293 0.7261 0.0670
YBaz2Cu2.8(CoFe204)0.207 + 25.2 CO + 18.9 H20

0.00

Sol-jel yonteminde ¢ozlcu olarak belirlenen 15mL asetik asit ve 15mL metanol
tartilan baryum tozunun {izerine ilave edilerek, karistiricida oda sicakliginda
baryumun ¢dziinmesi beklenmistir. Homojen karisim elde edildikten sonra soliisyon,
hesaplanan miktarda itriyum eklenerek bir kez daha karigtirmaya birakilmustir.
Tekrar homojen karisim elde edilince soliisyona hesaplanan miktarda katki elementi
eklenip homojen karisim elde edilinceye kadar tekrar karistirilmistir. Son olarak
bakir tozu ve hem kivam verici hem de bakirin ¢oziilmesini hizlandirmasi igin 8mL
trietanolamin sirayla eklenerek karigtirllmistir. Bakir ¢abuk oksitlenebilen bir
malzeme oldugundan bu durumun yasanmamasi igin en son olarak bakir eklenmistir.
Elde edilen homojen ve turkuaz renkli soliisyon 12 saat boyunca agzi kapali beherde
karigmaya birakilmistir. Oda sicakliginda gergeklestirilen bu karistirma isleminin

ardindan, soltisyonun jellesmesi igin beherin agzi acilip 80 °C’ye 1sitilarak karistirma
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islemine devam edilmistir. Yaklasik 24 saatin ardindan jellesen soliisyonlar alinarak
kil firinda, 300 °C’de 30 dakika bekletilmis ve jel kivamindaki soliisyonun kurumasi
saglanmistir. Beher ¢eperlerine yapisan kurumus haldeki malzeme spatula yardimiyla

kazinmig ve toz haline getirilmistir.

5.1.3. Isil islem

Hem katihal reaksiyon hem de Sol-jel yontemleri ile elde edilen toz karigimlari agat
havanda 1 saat dovilerek kalsinasyon islemi igin hazir hale getirilmis ve alimina

potalara konulmustur (Fotograf 5.1).

l-\J

a) b)

Fotograf 5.1. a) Tozlar1 karistirmada kullanilan agat havan ve b) Alimina pota

Protherm PLT-120/5 model kiil firin kalsinasyon isleminde kullanilmistir (Fotograf
5.2-b). 850 °C’de 24 saat kalsine edilen numuneler tekrar agat havanda 1 saat
dovilmistir. Literatirden edindigimiz bilgilere dayanarak bu islem ii¢ defa
tekrarlanmistir. Uciincii kalsinasyon isleminden sonra agat havanda 1 saat déviilen
numuneleri tablet (bulk) haline getirmek igin soguk pres kullanilmistir (Fotograf 5.2-
a). 10 mm kaliba konulan tozlar hava ortaminda 4 ton/cm? basingla 2 mm kalinlikta

tabletlere dontistiiriilmiistiir.
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T ee=

Fotograf 5.2. a) Specac marka hidrolik pres cihazi b) Protherm PLT-120/5 model kil firin

Tablet numuneler aliimina pota (zerinde Protherm PTF-15/45/450 model tiip firina
(Fotograf 5.3) konularak, 5 °C/dakika 1sitma hiziyla 930 °C’de 24 saat sinterlenip
ardindan 60 dakikada 500 °C’ye sogutulmus ve bu sicaklikta oksijen ortaminda

bekletilmistir. Uygulanan islemin sematik gosterimi Sekil 5.1°de verilmistir.

Presleme isleminden so.rii '

e ——

Fotograf 5.3. Sinterlemede kullanilan Protherm PTF-15/45/450 model tup firin, i¢ fotografta
tablet halindeki numunenin aliimina pota Gzerindeki goruntdsd.
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Tablet numunelerin sinterleme 6ncesindeki dagilma ihtimalleri oldukga yiksek iken,

sinterleme sonrasinda numuneler seramik hale gelmistir.

Oncelikle her iki yontem igin de katkisiz numuneler iiretilmis olup sonrasinda sirayla
tim katkilamalar yapilarak numune iiretimi tamamlanmistir. Numune {iretimi

tamamlandiktan sonra XRD, R-T, SEM-EDS ve mikrosertlik dl¢timleri yapilmigtir.

1000 -+ 930°C - 24saat

500°C 5saat + O,

L

Sicaklik (C)
[6)]
3
1

yi
I 7 | ' | ! | ! I
300 1650 1800 1950 2100
Sire (dakika)

T
0 150

Sekil 5.1. Sinterleme islemine ait grafik
5.2. X-Isim1 Kirimmm Analizi

Bir malzemenin kristal yapisin1 ve orgl parametrelerini belirlemek igin X-1s1m
kirmimi kullanilir. Bu islem Bragg yasasmma gore ¢alisir ve gonderilen 1sin
malzemenin farkli katmanlarindan yansiyarak algilanir. Bu yontemle elde edilen
grafige X-151n1 kirinim deseni denir. Bu ¢alisma kapsaminda iiretilen malzemelerin
XRD analizleri Kastamonu Universitesi Yariiletken ve Siiperiletken Arastirma
Laboratuvari’nda  bulunan Bruker marka D8 Advance model X-isim

difraktometresiyle, CuK, (1 = 1.541A) 1s1m kullamilarak 26 = 3 —90° arasinda
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dakikada dort derece tarama hizi ile yapilmustir (Fotograf 5.4). Olguimler tablet

formdaki numunelerden alinmistir.

Fotograf 5.4. XRD analizinde kullanilan Bruker D8 Advance model X-isinlar

difraktometresi

YBCO-123 ortorombik yapida oldugundan elde edilen kirmim desenlerinden; d

diizlemler aras1 mesafe ve a, b, ¢ 6rgl parametreleri gibi veriler,

2 2 2
L (6.1)

d? a? b2 2

formili ve XRD sonuglarindan alinan h, k, [ indisleri kullanilarak hesaplanmustir.

Tanecik boyutu, D (Warren-Scherrer),

D = 0.9411/B cos 6 (6.2)

B? = BSZ _ B% (63)
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formdalleri kullanilarak hesaplanmistir. Burada Bg yar1 yiiksekligin tam genisligi
olarak adlandirilan (full width half of maximum, FWHM) deger ve B,, ise 0,000007
sabit degeridir[63].

5.3. Taramah Elektron Mikroskobu ve Enerji Dagilim Spektroskopisi Analizi

Malzemenin ylzey morfolojisini, yap1 ylizeyindeki tanecik konumu ve boyutlarini ve
faz olusumlarini incelemek i¢in SEM analizi kullanilmaktadir. Numunelerin agirlikga
ya da molar element konsantrasyonunu belirlemede kullanilan EDS analizi aym
zamanda malzemede safsizlik olup olmadigini belirlemek icin de kullaniimaktadir.
SEM ve EDS analizleri Kastamonu Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezi biinyesindeki FEI marka QUANTA FEG 250 model
elektron mikroskobu ile 10 kV hizlandirma voltajinda ve farkli buyitmelerde

gerceklestirilmistir (Fotograf 5.5).

o
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Fotograf 5.5. SEM ve EDS analizinde kullanilan FEI Quanta Feg 250 model taramali
elektron mikroskobu ve EDAX marka enerji dagilim spektroskopisi
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5.4. Sicakhiga Bagh Diren¢ Ol¢iimii

Superiletken bir malzemenin kritik sicaklik degerini belirlemek i¢in sicakliga bagl
elektriksel direng 6lctimi yapilir. Ikinci tip stiperiletken malzemelerde kritik sicaklik
degeri birinci tip siiperiletkenlerde oldugu gibi keskin bir deger degildir. Ikinci tip
stiperiletkenlerde kritik sicaklik gegisinin basladigini gosteren T2™5¢t ve kritik

sicaklik gecisinin bittigini gosteren TCOffSEt

degerleri elde edilmektedir.

Elektriksel direng olcimleri Kastamonu Universitesi Yariletken ve Siiperiletken
Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Janis CCS-450 model diisiik sicaklik elektriksel
olciim sistemi ile gerceklestirilmistir. (Fotograf 5.6). Olgllecek numuneler kil
testeresi yardimiyla uygun boyutlarda kesilerek yiizeylerine giimiis pasta yardimiyla
dort nokta kontak atilmigtir. Baglanti noktalart hazirlanan numuneler, giimiis
pastanin kurumasi igin yaklasik 2 saat bekletilmistir. Ardindan numuneler kriyojenik
sistemde bulunan numune tutucu kismina yerlestirilerek kontak baglantilari
tamamlanmistir. Olgiimde, +5mA DC akim uygulanmis olup numuneler 5 °K/dakika

1sitma hizi ile 1sitilarak sicakliga bagli direng degerleri elde edilmistir.

Fotograf 5.6. (a) Elektriksel 6l¢tim sistemi ve (b) Ornek tutucuya yerlestirilmis bir

stperiletken numune

5.5. Mikrosertlik Analizi

Malzemelerin mekanik davranigi, uygulanan yiike ve kuvvete karsi malzemenin

gosterdigi direnci veya deformasyonu yansitir. Bagka bir deyisle uygulanan
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kuvvetlere karsi gostermis oldugu tepki, mekanik davranig olarak tanimlanir. Bu

davranig bicimini mekanik 6zellikleri belirler.

Malzemelerde uygulanan kuvvetin biiylikliigline gére malzemelerde 1) elastik (kalici
olmayan degisim) ii) plastik (kalici degisim) olmak iizere iki ¢esit deformasyon
meydana gelir. Elastik sekil degistirme, genel olarak kuvvet uygulanan malzemeye
ait atomlarin komsularindan ayrilmadan aralarindaki uzakligin degismesi anlamina
gelir. Uygulanan kuvvet kaldirildiginda cisim eski boyutlarina geri doner. Uygulanan
kuvvetin malzemede olusturdugu gerilmenin malzemenin elastiklik sinirin1 agmasi
durumunda meydana gelen kalic1 sekil degisimi ise plastik sekil degistirme olarak

adlandirilir.

Bagka bir deyisle dis kuvvetler altinda malzemeler sekil degistirir. Kuvvetlerin
kaldirilmas1 halinde malzeme baslangig boyut ve sekline donerse sekil degisimi

“elastik (tersinir)” sekline donmezse sekil degisimi “plastik (kalic1)” olur.

Sertlik malzemenin siirtiinmeye, ¢izilmeye, kesmeye ve plastik deformasyona karsi
gosterdigi direng olarak tarif edilir. Laboratuvarlarda 6zel cihazlarla yapilan setlik

Olglimlerindeki deger, malzemenin plastik deformasyona kars1 gosterdigi direngtir.

Malzemeler iizerinde yapilan en genel deneylerden biri sertliginin OSlgiilmesidir.
Bunun baslica sebebi, deneyin basit olusu ve digerlerine oranla numuneyi daha az
tahrip etmesidir. Diger avantaji ise, bir malzemenin sertligi ile diger mekanik
ozellikleri arasinda paralel bir iliskinin bulunmasidir. Ornegin ¢eliklerde, ¢ekme
mukavemeti sertlik ile dogru orantilidir; dolayisiyla, yapilan sertlik 6lgiimii ile

malzemenin mukavemeti hakkinda bir fikir edinmek mimkindur.

Elastik sekil degistirmeye karst malzemenin gosterdigi direng veya katilik,
malzemenin elastisite modullyle ifade edilir. Malzemenin i¢ yapisina duyarl

olmayan elastisite modull, atomlar arasindaki baglarla belirlenen bir 6zelliktir [55].

Bu c¢alismada mekanik 6zelliklerin karakterizasyonu icin Vickers mikrosertlik test

yontemi tercih edilmistir. Olgiimler Kastamonu Universitesi Yariletken ve

36



Stiperiletken Aragtirma Laboratuvari’nda bulunan Shimadzu marka HVM-2 model

mikrosertlik cihazi ile oda sicakliginda gergeklestirilmistir (Fotograf 5.7).

Fotograf 5.7. Shimadzu HVM-2 model Vickers mikrosertlik test cihazi

Centici ug ile malzemenin parlak olan yiizeyine 10 saniye boyunca 5 farkli yiik
(F = 0.245,0.490,0.980,1.960 ve 2.940 N)  uygulanmistir. ~ Ylzeyin  duz
olmamasindan kaynaklanabilecek muhtemel hatalar1 en aza indirgemek ve daha
dogru sonuglar elde edebilmek i¢in her yiik 10’ar defa uygulanmis ve bu degerlerin
ortalamasindan elde edilen di, d2 kdsegen uzunluklariyla malzemelerin mikrosertlik

degerleri hesaplanmistir [28].
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6. TARTISMA VE BULGULAR

Bakir tabanli siiperiletken malzemelerin iiretim yontemleri ve yapiya uygulanan
kimyasal katkilama islemi amaca uygun malzeme dretimine olanak saglar.
Superiletken malzeme iiretim yontemleri ve katkilama ile yapisal, elektriksel ve

mekanik 6zelliklerin degistigini raporlayan sayisiz ¢aligma mevcuttur [54-61].

Bu tez ¢alismasinda; sol-jel ve katihal reaksiyon yontemleriyle iiretilen YBa>Cus-
xC0x075 ve YBarCuzx(CoFe04)xO7.5 fazli siiperiletken malzemelerin yapisal,

stperiletkenlik ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.
6.1. Katihal Reaksiyon Yéntemiyle Uretilen Co Katkih Numuneler
6.1.1. XRD Analizi

Y1Ba:CuzxCo0xO7-s genel formilinde x=0, 0.05, 0.10 ve 0.20 katki oranlariyla
retilen tim numunelerin XRD desenleri ve bazi miller indisleri Sekil 6.1° de

verilmigtir.

XRD desenleri incelendiginde miller indisleri ile belirtilen piklerin Y123 fazina ait
pikler oldugu goriilmiistir. XRD desenlerinde Co atomuna ait herhangi bir pike
rastlanmamis olmasi katkilama iglemi ile Co atomlarinin ortorombik Y123 yapisinin
icerisine girdigini gostermektedir. Co*® iyonunun yaricapinin (0.745A) yer
degistirdigi Cu*? iyonun iyonik yaricapina (0.73A) yakin olmasi, katkilama isleminin
sonucunda Co atomlarinin yapiya girmesinde énemli rol oynamistir. Yapiya giren Co
atomlar1 pik siddetlerinde baz1 degisikliklere yol agmis olsa da ortorombik yapiy:

bozmamustir.
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Sekil 6.1. Katihal reaksiyon yontemi ile tiretilen Co katkili numunelerin XRD grafigi

Literatiirde Y123 yapisimin orgii parametreleri sirasiyla a = 3.824, b = 3.89A ve
¢ = 11.7A olarak verilmektedir. Katihal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen Co
katkili Y123 siiperiletken numunelerinin 6rgt parametrelerinin literatire uygun
oldugu goriilmektedir (Tablo 6.1). Tablo 6.1’de verilen tanecik boyutu degerleri, Co

katkisinin artmasi ile tanecik boyutunun da arttigin1 géstermektedir.

Tablo 6.1. Orgii parametreleri ve tanecik boyutu degerleri

Tanecik a orgl b 6rgu c 6rgl .
. . . Hacim
Numune boyutu | parametresi | parametresi | parametresi V)
A) A) A) A)

SSR-U 28.95 3.815 3.882 11.683 173.023
SSR-C-005 29.53 3.823 3.880 11.693 173.445
SSR-C-010 37.63 3.822 3.884 11.687 173.489
SSR-C-020 43.28 3.824 3.888 11.683 173.699
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6.1.2. SEM ve EDS Analizi

Katihal reaksiyon yontemi ile elde edilen Co katkili numunelerin tanecik sinirlarini,
tanecikler arasi mesafeyi ve tanecik boyutlarini gorebilmek icin SEM analizi
yapilmistir. Sekil 6.2 bu gruptaki malzemelerin SEM gorintulerini igermektedir.
Sekil 6.2’de biiyiik resimler 2500 biiylitmede alinirken i¢ resimler 10000 biiyiitmede

alinmustir.

18 | mag []
2 500 x

Sekil 6.2. Katihal reaksiyon yontemi ile elde edilen Co katkili numunelerin SEM goériintiileri
(a; SSR-U, b; SSR-C-005, c; SSR-C-010, d; SSR-C-020)
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P, o R X
3/5/2018 mag [ HV WD det HFW mode [
3:38:20PM | 2500x | 10.00kV | 11.7 mm | ETD | 166 pm SE §

A

£y & .
[
mag [] HV det HFW mode ‘!6 pm ——
3:45:13PM | 2500x | 10.00kV | 11.7 mm | ETD | 166 pm SE |} KASTAMONU UNI

Sekil 6.2’nin devami
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40 pm —

mag [] WD fiet 7;[:\;\/
4:03:49PM | 2500 x | 10.00kV | 11.1 mm | ETD | 166 pm | SE « KASTAMONU UNI

Sekil 6.2°nin devami

SEM goriintiilerinden tanecik boyutlarimin Co katkisi ile arttigi goriilmektedir. Bu
degisim XRD sonuglar ile hesaplanan tanecik boyutu degerleri ile uyusmaktadir.
Tanecik simirlarinin ve tanecikler arasi mesafenin degisimi Sekil 6.2°den agikca
gorilmektedir. Ayrica katki ile artan tanecik boyutu ayni zamanda gozenekliligin

azalmasina neden olmustur.

EDS spektrumunda elde edilen grafik enerjiye karsi siddet grafigidir. Bu sonuglarda
atom miktar1 ile grafikteki siddeti arasinda dogrusal bir orant1 bulunur. EDS analizi
ile numune icerisinde bulunan atomlarin agirlik¢a oranlart elde edilebilmektedir.

Ayrica EDS ile malzeme igerisinde safsizlik olup olmadigi da tespit edilebilmektedir.

42



EC

se4 Element Agirik %  Siddet

OK 15.59 34017

768

672

576

430

384

288

192

96

00 1.3 26 39 5.2 6.5 78 9.1 104 117 130 |

Lsec: 27.9 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Element  Adirlik % iddet
837

744
942
651
558
465
372
279

186

93

0.0 13 26 39 52 6.5 78 9.1 104 117 13.0 |

(b)

Lsec: 27.9 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

100K Element AGITIK % Siddet
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0.50K
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(©)

Sekil 6.3. Katihal reaksiyon yontemi ile tretilen Co katkili numunelerin EDS sonuglar
(a; SSR-U, b; SSR-C-005, ¢; SSR-C-010, d; SSR-C-020)

Lsec: 27.9 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det
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Element Agirlik %  Siddet

OK 15.97 380.75

0.99K Cu
0.88K

0.77K YL 9.79 236.17

0.66K BalL 45.06 721.49

0.55K
CoK 213 46.35

0.44K

CuK 27.05 426.92
0.33K

0.22K]

0.11K

0.00K'
0.0 13 26 39 5.2 6.5 7.8 91 104 117 130

Lsec: 27.9 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Sekil 6.3’1in devami

EDS sonuglar acik¢a, Co katki oraninin hesaplanan sekilde arttigi ve bununla
birlikte Cu oraninin da azaldigin1 gostermektedir. Boylece, hedeflenen sekilde Co ve

Cu atomlari arasinda bir yer degistirme oldugu sonucuna ulasilabilir.

6.1.3. Elektriksel Direng Analizi

Sicakliga bagli olarak alinan elektriksel diren¢ oOlgiimleri, malzemelerin diisiik

sicakliklardaki davranisit hakkinda bize bilgi vermektedir.

Katihal reaksiyon yontemi ile iiretilen Co katkili numunelerin elektriksel 6l¢iim

sonuclar1 Sekil 6.4°te verilmistir.

Elektriksel diren¢ oOlclmleri sonucunda bu grupta UGretilen tim numunelerin
stiperiletken Ozellik gosterdigi goriilmiistiir. Bu sonugla birlikte yapiya giren Co
atomlarinin ortorombik yapiyr bozmadiklar1 sonucu desteklenmistir. Katki oranin
artis1 ile birlikte malzemenin kritik sicaklik degeri diismiistiir. Bu dlgiimden elde

edilen degerler Tablo 6.2°de verilmistir.
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Sicaklik (K)
Sekil 6.4. Katihal reaksiyon yontemi ile iiretilen Co katkili numunelerin R-T sonuglari

En yiiksek gecis sicakligt ve en diisiik siiperiletkenlik gecis araligi (AT;) degeri
katkisiz numunededir. Katki oranmin artmasiyla birlikte gegis sicakligr diiserken,
stiperiletkenlik gecis araligr artmistir. Ayn1 zamanda oda sicakligi direnci de katki
orantyla birlikte genelde artis gostermistir. Bu durumun, yapiya giren Co
atomlarin, yapmn tanecik smirlar1 direncini arttirmasindan meydana geldigi
belirtilmistir [59]. Elektriksel direncin sicaklikla degisim grafiginde SSR-C-010 ve
SSR-C-020 numunelerinde ikili gegisin goriilmektedir. Bu durumun, tanecik
sinirlarindaki zayif baglanmalara sebep olan safsizlik fazlariin varligindan meydana

geldigi distiniilebilir [63].

Tablo 6.2. Elektriksel direng ol¢iimiinden elde edilen degerler

Kritik Sicaklik (K) AT (K)
Numune Tonset Tcoffset TConset_TCoffset
SSR-U 92.96 90.29 2.67
SSR-C-005 92.72 87.91 4.81
SSR-C-010 92.60 76.74 15.86
SSR-C-020 90.20 45.97 44.23
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6.1.4. Tasiyic1 Yogunlugu Analizi

Co™® iyonu ile Cu*? iyonunun yer degistirmesi sonucunda elde edilen numunelerin
her biri i¢in fazladan bir serbest elektron ortama eklenmistir. Bu elektronla birlikte
yapidaki elektron yogunlugu artmaktadir. Bir siiperiletkende iletimin yani yiikiin
tasinmasinin elektronlarla saglandig1 diisiiniiliirse, her bir Co™ katkisinda tastyic
yogunlugunda bir artis gostermesi beklenen bir durumdur. Tasiyici yogunlugu ise

denklem (6.1) kullanilarak hesaplanmaktadir.

Tc
max
Tc

=1—82.6(p — 0.16)? (6.1)

formlld kullanilmistir. p tasiyict yogunlugu, T, malzemenin direncinin sifir oldugu
ilk sicaklik ve T/*** ise islenen fazin en yiiksek kritik sicaklik degeridir. Tagiyic
yogunlugunun katki oranina gore elde edilen grafigi Sekil 6.5’te ve hesaplanan

degerler Tablo 6.3’te verilmistir.

0,25

| = SSR-U
0,244 ® SSR-C-005 N
] SSR-C-010
0234 » SSR-C-020
30,22
E -
€ 0,21
N
< 0,20 4
3
> 0,19 -
Un ®
©
= 0,18 - .
0,17 -
0,16
0,15 ' T ' T ' | ' T ' ] '
0,05 0,00 0,05 0,10 0.15 0,20 0,25

Co Katki Orani

Sekil 6.5. Tasiyict yogunlugunun katki oranina gore grafigi
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Cu-O: diizlemlerinde meydana gelen tasiyici yogunlugundaki artma, numunelerin
stiperiletkenlik gecis sicakligi degerlerinde azalmaya neden olmustur. Bilindigi gibi
YBCO siiperiletkenlerinde oksijen miktar1 kritik sicakligi belirlemektedir. Ortama
eklenen her bir elektron yapida oksijen tutmaktadir. Sonug¢ olarak katki ile yapidaki

oksijen miktar1 da artmakta ve kritik sicaklik degerleri diismektedir.

Bunun yam sira Co*® iyonunun farkl yiike, iyonik yaricapa ve elektronik yapiya

sahip olmasindan dolay1 Cu*? yerine her gegisinde sistemde diizensizlige yol agar.

Tablo 6.3. Tasiyict yogunlugu hesabindan elde edilen degerler

Yiik Tastyict
Numuze Yogunlugu (p)
SSR-U 0.1774
SSR-C-005 0.1848
SSR-C-010 0.2055
SSR-C-020 0.2381

6.1.5. Mekanik Ozelliklerin Analizi

Superiletken bir malzeme igin, elektriksel 6zelliklerinin yani sira mekanik 0zellikler
de onemlidir. Sertlik, gerilme, kirilma dayanimi ve elastik modiilii gibi birtakim
Ozelliklerin belirlenmesi ve uygun calisma i¢in optimize edilebilmesi 6nemlidir. Bu
amac¢ dogrultusunda mekanik 6zelliklerin incelenmesi i¢in kullanilan yontemlerden

en yayginmi Vickers mikrosertlik testidir.

Malzemenin yizeyine uygulanan yiike karsi gosterdigi direng sertlik olarak
tanimlanmaktadir. Malzeme sertligi, liretim asamasinda gergeklestirilen islemler ile
degiskenlik gosterebilmektedir. Katihal reaksiyon yontemi ile lretilen Co katkili
numuneler igin gerceklestirilen Vickers sertlik testi, piramit gentici ug

kullanilmasindan dolay1 hassas sonuglar verebilmektedir [28].

Mekanik karakterizasyon amaciyla gerceklestirilen mikrosertlik testi, belirlenen
yukler icin (F = 0.245,0.490,0.980,1.960 ve 2.940N) centici ucun numune
yuzeyine 10 saniye boyunca uygulanmasi sonucunda olusan izin Ol¢iilmesine

dayanmaktadir.
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Literatiirde malzemelerin mikrosertlik degerleri yorumlanirken 2 farkli tiir
davranigtan bahsedilmektedir. Bunlardan ilki CBE (Centik Boyutu Etkisi) denilen ve
malzeme ylizeyine uygulanan yiik ile mikrosertlik degerinin azaldig1 seklinde ifade
edilen bir davranistir. Bu tlir malzemelerde hem elastik deformasyon hem de plastik

deformasyon gorulmektedir.

Bir digeri de TCBE’dir (Ters Centik Boyutu Etkisi). Bu durumda ise malzeme
uygulanan yiike karsi artan bir mikrosertlik degeri gostermektedir. Ayrica bu
malzemeler sadece plastik deformasyon sergilemektedir. Elastik deformasyon

gbzlenmez ya da plastik deformasyon ile kiyasla ¢ok kiiciik degerdedir.

TCBE durumunda, numunenin direngle karsilasmadigini ve elastik deformasyona
ugramadigin1 sOyleyebiliriz. Sadece c¢entik izinden yilizeye dogru gelindiginde

centicinin etkisinin azalmasiyla yiizeyde bir elastik degisim gozlenmistir.

e ——— ®
3
m SSR-U
® SSR-C-005
SSR-C-010
* SSR-C-020
I ' T
2 3

F(N)

Sekil 6.6. Katihal reaksiyon yontemi ile iiretilen Co katkili numunelere ait sertlik grafigi
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Bu gruptaki numuneler i¢in elde edilen sertlik degerlerinin uygulanan yiike gore
grafigi Sekil 6.6’da verilmistir. Bu grafikte katki oranmin artis1 ile sertlik
degerlerindeki artis goriilmektedir. Ayrica her numune uygulanan yiikiin artmasiyla
birlikte daha yiiksek sertlik degerleri vermistir. Literatirde de uygulanan yukin
artmastyla mikrosertligin artmasi seklinde tanimlanan bu malzeme davranigina Ters

Centik Boyutu Etkisi (TCBE) denir.

Elde edilen sertlik sonuglarinda (Tablo 6.4) en yiiksek sertlik degeri x=0.20 Co
katkilanmig SSR-C-020 numunesinde goriilmiistiir. Ayrica en yiiksek elastik modiilii
degeri ve en diigiik kirilma dayanimi degerleri yine SSR-C-020 numunesinde
goriilmiistiir. Bu beklenen bir sonugtur. Clnki malzemenin kuvvet altinda elastik
sekil degistirmesinin Ol¢iisii olarak tanimlanan elastik modiili degeri sert bir
malzeme icin yiiksek olacaktir. Katihal reaksiyon yontemi ile iretilen Co katkili
Y123 numunelerinde katki orani arttik¢a sertlik degerinin de arttigi goriilmiistiir ve
bu sonuclar SEM goriintiilerinden elde edilen gozenekliligin azalmasi ve tanecik

boyutunun artmasi ile de desteklenmektedir.

Tabloda verilen E ve Y degerleri;

E = 81.9635 Hy, (6.2)

Y ~ Hy,/3 (6.3)

formiilleri kullanilarak hesaplanmustir.
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Tablo 6.4. Katihal reaksiyon yontemi ile tiretilen Co katkili numunelere ait sertlik, elastik
moduli ve gerilme degerleri

Numune F (N) Hv (GPa) E (GPa) Y (GPa)

0.245 2.881 236.15 0.960
> 0.490 3.143 257.63 1.048
o 0.980 3.420 280.28 1.140
7 1.960 3.768 308.80 1.256

2.940 3.755 307.80 1.252
o 0.245 2.922 239.47 0.974
8 0.490 3.195 261.87 1.065
© 0.980 3.530 289.31 1.177
% 1.960 3.828 313.75 1.276
@ 2.940 3.841 314.84 1.280
o 0.245 3.313 271.51 1.104
S 0.490 3.492 286.23 1.164
©Q 0.980 3.887 318.59 1.296
% 1.960 4.157 340.73 1.386
@ 2.940 4.175 342.20 1.392
- 0.245 3.677 301.37 1.226
S 0.490 3.878 317.83 1.293
© 0.980 4311 353.34 1.437
& 1.960 4597 376.77 1.532
% 2.940 4.601 377.12 1.534

6.2. Sol-Jel Yontemiyle Uretilen Co Katkih Numuneler
6.2.1. XRD Analizi

Y1Ba:CuzxCoxO75 genel formilinde x=0, 0.05, 0.10 ve 0.20 katki oranlar
kullanilarak sol-jel yontemiyle iiretilen numunelerin XRD desenleri ve bazi miller

indisleri Sekil 6.7° de verilmistir.

Sol-jel yontemi ile iretilen numunelerin XRD grafikleri incelendiginde miller
indisleri ile belirtilen piklerin Y123 fazina ait pikler oldugu goriilmektedir. XRD
desenlerinde Co atomuna ait bir pike rastlanmamasi katkilama isleminin sonucunda
Co atomlarinin ¢ogunlugunun ortorombik Y123 yapisina girdigini gdstermektedir.
Katihal reaksiyon yontemi ile iiretilen Co katkili numunelerde oldugu gibi bu gurupta
da, yer degistiren Co™ ve Cu*? iyonlarinin iyonik yarigaplarinin birbirine yakin

olmasi, katkilama isleminin sonucunda Co atomlarinin yapiya girerek XRD
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desenlerinde gorlinmemesini saglamistir. Yapiya giren Co atomlari pik siddetlerinde

baz1 degisikliklere yol agmis olsa da ortorombik yapiy1 bozmamustir.

—SG-U

) —— SG-C-005
s —— SG-C-010
o —— SG-C-020

)

§
123
208)

i

005)
(113)
00
0}
6
)

Siddet (a.u.)

I
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Derece)

Sekil 6.7. Sol-jel yontemi ile tiretilen Co katkili numunelerin XRD grafigi

Literatiirde Y123 fazina ait 6rgii parametreleri sirasiyla a = 3.82A, b = 3.89A ve
c = 11.7A olarak verilmektedir. Sol-jel yontemiyle iiretilen Co katkili Y123
stperiletken numunelerinin tabloda verilen 6rgl parametrelerinin literatlrle uyum
igerisinde oldugu agiktir. Ayrica tanecik boyutu degerleri Co katkis1 ile artmistir.
Katki ile tanecik aralarindaki bosluklarin kismen dolmasi ve Co*3 (0.745 A) iyonik
yaricagmin bir miktarda olsa Cu*? (0.73A) den biiyilk olmasi tanecik boyutunda

artmaya sebep olmustur.

51



Tablo 6.5. Orgii parametreleri ve tanecik boyutu degerleri

Tanecik a orgu b érgu c 6rgu Haci
. . . acim
Numune boyutu | parametresi | parametresi | parametresi V)
A) A) A) A)

SG-U 28.21 3.822 3.898 11.619 173.102
SG-C-005 31.59 3.862 3.847 11.655 173.159
SG-C-010 32.90 3.875 3.849 11.696 174.444
SG-C-020 41.81 3.881 3.847 11.722 175.011

6.2.2. SEM ve EDS Analizi

Sol-jel yontemi ile dretilen Co katkili numunelerin tanecikler arasi mesafelerini,
tanecik sinirlarint ve tanecik boyutlarini belirlemek i¢in SEM analizi yapilmistir.
Sekil 6.8 bu gruptaki malzemelerin SEM goruntilerini icermektedir. Sekil 6.8’de
blyuk resimler 2500 biiyiitmede alinirken i¢ resimler 10000 biiytitmede alinmistir.

3/6/2018 mag [J HV WD det HFW mode

10:49:38 AM | 2500x | 10.00kV | 114 mm | ETD | 166 pm | SE : KASTAMONU UNI

Sekil 6.8. Sol-jel ile tretilen Co katkili numunelerin SEM goruntileri (a; SSR-U,
b; SSR-C-005, ¢; SSR-C-010, d; SSR-C-020)
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¥
18 4

3/6/2018 | mag [:]‘ h/ ) [ -clet l‘I-F\AN mode 40 pm
11:10:08 AM | 2500 x | 10.00kvV | 11.2 mm | ETD | 166 ym | SE &/ KASTAMONU UNI

7
ofe

T e
3/6/2018 mag [ HV WD det HFW 40 pm
11:16:35AM | 2500x | 10.00kV | 11.6 mm | ETD | 166 pm - KASTAMONU UNI

Sekil 6.8°in devami
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_ iR I L;A‘f = B\ A . o A3
3/6/2018 mag [ HV WI HFW mode 40 pm
11:37:19AM | 2500x | 10.00kV | 11.3 mm | ETD | 166 pm SE KASTAMONU UNI

Sekil 6.8‘in devami

Sol-jel yontemi ile tiretilen Co katkili numunelere ait SEM gorinttlerinden, Co
katkisinin artmasiyla tanecik boyutlarimin arttifi ve bunun yani sira tanecik
siirlarinin - degiserek daha az goézeneklilige sahip numuneler elde edildigi
gorulmektedir. Tanecik boyutlarindaki degisim XRD sonuglari ile hesaplanan tanecik

boyutu degerleri ile uyusmaktadir.

EDS spektrumu sonucunda elde edilen grafik, enerjiye karsi siddet grafigidir. Bu
sonuclarda, numunedeki atom miktar1 ile grafikteki siddeti arasinda dogrusal bir
oranti bulunur. EDS analizi ile numune igerisinde bulunan atomlarin agirlik¢a
oranlar1 elde edilebilirken, malzeme igerisinde safsizlik olup olmadigi da tespit

edilebilmektedir.

Sol-jel yontemi ile tiretilen Co katkili numunelerden aliman EDS sonuglar1 Sekil
6.9’da verilmistir. Grafik ve igerisinde bulunan tablolardan, Co katki oraninin

hesaplanan sekilde arttigi ve bununla birlikte Cu oraninin da azaldigini agikca
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gorulmektedir. Boylece, hedeflenen sekilde Co ve Cu atomlari arasinda bir yer

degistirme oldugu sonucuna ulasilabilir.
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Sekil 6.9. Sol-jel yontemi ile tiretilen Co katkili numunelerin EDS sonuglar1 (a; SSR-U,
b; SSR-C-005, c¢; SSR-C-010, d; SSR-C-020)

Lsec: 27.9 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det
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0.24K
0.12K
0.00K

0.0 13 26 39 52 6.5 7.8 9.1 104 117 130

Lsec: 27.9 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det
Sekil 6.9°’un devami

6.2.3. Elektriksel Diren¢ Analizi

Sol-jel yéntemi ile iiretilen Co katkili numunelerin elektriksel 6l¢iim sonuglar1 Sekil

6.10’da verilmistir.

0,055

SG-U
SG-C-005/
SG-C-010|

SG-C-020/

0,050

* > on

0,045
0,040

LI T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Sicaklik (K)

Sekil 6.10. Sol-jel yontemi ile tiretilen Co katkili numunelerin R-T sonuglari
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Elektriksel direng Olcumleri sonucunda, sol-jel ile dretilen tim numunelerin
stiperiletken Ozellik gosterdigi goriilmiistiir. Boylece yapiya giren Co atomlarinin
ortorombik yapiyr bozmadiklari sonucu desteklenmistir. Uretilen malzemelere
yapilan katki oraninin artmasiyla birlikte malzemelerin kritik sicaklik degeri
diismiistiir. Daha 6nce de ifade edildigi gibi Cu-O2 dizlemlerinde meydana gelen
tagtyict  yogunlugundaki artma, numunelerin siiperiletkenlik ge¢is sicakligi
degerlerinde azalmaya neden olmustur. YBCO siiperiletkenlerinde oksijen miktari
kritik sicaklig1 belirlemektedir. Dolayisiyla ortama eklenen her bir elektron yapida
oksijen tutmaktadir. Sonug olarak katki ile yapidaki oksijen miktar1 da artmakta ve

kritik sicaklik degerleri diismektedir. Elde edilen degerler Tablo 6.6’ da verilmistir.

Tablo 6.6. Elektriksel direng él¢iimiinden elde edilen degerler

Kritik Sicaklik (K) AT (K)
Numune Tconset T:ffset Témset-T:ffset
SG-U 92.46 90.00 2.46
SG-C-005 89.09 79.38 9.71
SG-C-010 89.05 72.71 16.34
SG-C-020 83.59 30.49 53.10

Bu gruptaki numunelerde en yiiksek gecis sicakligi ve en diisiik siiperiletkenlik gegis
aralig1 (AT;) degeri katkisiz numunededir. Katki oraninin artisiyla gecis sicaklig
degeri diiserken, siiperiletkenlik gecis araligi artmistir. Oda sicakligr direnci de katki
orantyla birlikte genel bir artis gostermistir. Elektriksel direncin sicaklikla degisim
grafiginde SG-C-U ve SSR-C-010 numunelerinde ikili gegisin goriilmektedir. Bu
durumun, tanecik sinirlarindaki zayif baglanmalara neden olan safsizlik fazlaridan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir [63].

6.2.4. Tasiyic1 Yogunlugu Analizi

Tasiyict yogunlugu degeri katihal reaksiyon yontemi ile iiretilen Co katkili
numunelerde oldugu gibi bu grupta da benzer sekilde hesaplanmis olup elde edilen

degerler Sekil 6.11°de verilmistir.
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Sekil 6.11. Tastyic1 yogunlugunun katki oranina gore grafigi

Sol-jel yontemi ile iiretilen Co katkili numuneler igin en yiiksek tasiyici yogunlugu
degeri SG-C-020 numunesinde elde edilmistir (Tablo 6.7). Co* iyonu ile Cu*
iyonunun yer degistirmesi sonucunda elde edilen numunelerin her biri i¢in fazladan
bir serbest elektron ortama eklenmistir. Bu elektronla birlikte yapidaki elektron
yogunlugu artmaktadir. Bir siiperiletkende iletimin yani yiikiin tasinmasinin

elektronlarla saglandig diisiiniiliirse her bir Co*® katkisinda tasiyic1 yogunlugunda

bir artis gozlenecektir.

0,|10
Co Katki Orani

Tablo 6.7. Tasiyict yogunlugu igin hesaplanan degerler

Yiik Tastyict

Numune Yogunlugu (p)
SG-U 0.1784
SG-C-005 0.2016
SG-C-010 0.2110
SG-C-020 0.2501

Cu-O: diizlemlerinde meydana gelen tasiyici yogunlugundaki artma, numunelerin

stiperiletkenlik gecis sicakligi degerlerinde azalmaya neden olmustur. Bilindigi gibi
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YBCO siiperiletkenlerinde oksijen miktar1 kritik sicakligi belirlemektedir. Ortama
eklenen her bir elektron yapida oksijen tutmaktadir. Sonug olarak katki ile yapidaki

oksijen miktar1 da artmakta ve kritik sicaklik degerleri diigmektedir.

6.2.5. Mekanik Ozelliklerin Analizi

Sol-jel yontemi kullanilarak iiretilen Co katkili numunelerin mikrosertlik grafigi

Sekil 6.12°de verilmistir.

Sol-jel yontemi ile iiretilen Co katkili numunelere ait sertlik degerlerinin uygulanan
yiike gore grafigi Sekil 6.12°de verilmistir. Bu grafikte katki oraninin artisi ile sertlik
degerlerinin de arttig1 goriilmektedir. Numune yiizeyine uygulanan yiikiin artmastyla,
daha yiiksek sertlik degerleri veren numune davranisina Ters Centik Boyutu Etkisi
(TCBE) denilir. Bu durumda sol-jel yontemi ile iiretilen numunelerin davranislar da
TCBE davranisina uymaktadir. TCBE davranisi, numunenin ¢atlama, gozeneklilik ve
diizensizligi, safsizlik fazlart ve diizensiz tane yonelimi dagilimindan

kaynaklanmaktadir.

4,8 - .
4,6 - ke T

4,4 -

42 g e ————®

4,0

3,8 1

3,6 1

3,4

3,2 1

3,0

2,8 1

2,6 1

2,4

H, (GPa)

s SGU

e SG-C-005

2,2+ SG-C-010

2,0 *  SG-C-020
T ¥ I

0 1 2 3
F (N)

Sekil 6.12. Sol-jel yontemi ile tiretilen Co katkili numunelere ait sertlik grafigi
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En yiiksek sertlik degeri SG-C-020 numunesinde Ol¢iilmiis olup, en diislik sertlik
degeri katkisiz numunede goriilmiistiir (Tablo 6.8). En yiiksek elastik modiilii degeri
ve en diisiik kirilma dayanimi degerleri de SG-C-020 numunesinde goriilmiistiir. Sol-
jel yontemi ile iiretilen Co katkili numunelerde goriilen, katki orani ile sertlik
degerinin artis1, SEM goriintiilerinden elde edilen gbzenekliligin azalmasi ve tanecik

boyutunun artmasi ile de desteklenmektedir.

Tablo 6.8. Sol-jel yontemi ile iiretilen Co katkili numunelere ait sertlik, elastik modilu ve
gerilme degerleri

Numune F (N) Hy (GPa) E (GPa) Y (GPa)
0.245 2.126 174.25 0.709

S 0.490 3.073 251.87 1.024
o 0.980 3.601 295.15 1.200
@ 1.960 4.122 337.85 1.374
2.940 4.126 338.18 1.375

- 0.245 2.523 206.77 0.841
= 0.490 3.031 248.45 1.010
c:) 0.980 3.638 298.16 1.213
Q 1.960 4.204 344.59 1.401
2.940 4.221 345.93 1.407

° 0.245 2.668 218.66 0.889
= 0.490 3.394 278.19 1.131
c:) 0.980 3.868 317.02 1.289
Q 1.960 4.445 364.37 1.482
2.940 4.427 362.88 1.476

° 0.245 2.881 236.15 0.960
N 0.490 3.548 290.83 1.183
c:) 0.980 4.100 336.07 1.367
Q 1.960 4.616 378.36 1.539
2.940 4.688 384.24 1.563

6.3. Katihal Reaksiyon Yéntemiyle Uretilen CoFe204 Katkih Numuneler
6.3.1. XRD Analizi

Y 1BaxCuzx(CoFe204)xO7-5 genel formill kullanilarak yapilan CoFe2Os katkilama
isleminde x=0, 0.05, 0.10 ve 0.20 olarak belirlenmistir. Bu grupta iiretilen
numunelerin XRD desenleri Sekil 6.13’te verilmis ve bazi miller indislerine

gosterilmistir.
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Sekil 6.13. Katihal reaksiyon yontemiyle Uretilen CoFe,O4 katkili numunelerin XRD grafigi

Katihal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen CoFe2O4 katkili numunelerin XRD
desenleri incelendiginde yapiya giren katki orani arttik¢a pik siddetlerinde diisiis
oldugu goriilmektedir. Pik siddetlerinin azalmasi katki ile tanecik boyutundaki
azalma olarak agiklanabilir. Ciinkii kiiglilen tanecikten sagilan X-1s1n1 siddeti de daha
az olacaktir. Buna ragmen yapilan katkilama sonucunda CoFe20Os ye ait safsizlik
pikine rastlanmamis olmasi katkilamanin yapiyr bozmadan gergeklestirildigini

gOstermektedir.

Tablo 6.9. Orgii parametreleri ve tanecik boyutu degerleri

Tanecik a orgu b 6rgu ¢ orgl Haci
. . . acim
Numune boyutu | parametresi | parametresi | parametresi V)
A) A) A) A)

SSR-U 28.95 3.815 3.882 11.683 173.023
SSR-CF-005 30.16 3.821 3.872 11.633 172.109
SSR-CF-010 30.78 3.813 3.874 11.629 171.778
SSR-CF-020 24.53 3.810 3.855 11.614 170.581
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Literatir ile (a = 3.82A, b = 3.89A ve ¢ = 11.74) kiyaslanabilir diizeyde elde
edilen orgt parametreleri sayesinde, dretilen malzemelerin ortorombik Y123
yapisinda olduklar1 gériilmektedir. CoFe;O4 katkili Y123 numunelerinin hesaplanan
0rgll parametreleri ve tanecik boyutlart Tablo 6.9’da verilmistir. Tanecik boyutu

degerleri, CoFe204 katkisinin artmasi ile degisiklik gostermektedir.
6.3.2. SEM ve EDS Analizi

Katihal reaksiyon yontemiyle tiretilen CoFe204 katkili numunelerin SEM goruntleri

Sekil 6.14°te verilmis ve dis resimler 2500, i¢ resimler 10000 biiylitmede alinmistir.

o 3 J - ol =
| WD det HFW mode @@ %8 40 pm ——

mag [

2500x | 10.00kV | 104 mm | ETD | 166 pm | SE , KASTAMONU UNI

(a)

Sekil 6.14. Katihal reaksiyon yontemi ile elde edilen CoFe;O4 katkili numunelerin SEM
gorantuleri (a; SSR-U, b; SSR-CF-005, ¢; SSR-CF-010, d; SSR-CF-020)
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o e, - - - e Z s v Y
9/11/2018 mag [J HV \ det HFW mode 40 pm
12:30:15PM | 2500x | 10.00kV | 11.5mm | ETD | 166 pm SE KASTAMONU UNI

2N i A4 N 2 £2 b R~ 0
9/11/2018 mag [J HV V det HFW mode 40 pm
12:45:14PM | 2500 x | 10.00kV | 11.5mm | ETD | 166 pm | SE L KASTAMONU UNI

Sekil 6.14’{in devami1
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| NS5, I\ SO N A= : ; ,,AJL,;f AN P F Y
9/11/2018 mag [J HV WD HFW moc ——40 pym

XY
v 1:07:32PM | 2500x | 10.00kV | 11.5mm | ETD | 166 ym | SE « KASTAMONU UNI

Sekil 6.14’in devami1

CoFe,04 katkist ile tanecikler aras1i mesafe ve tanecik sinirlarindaki degisim SEM
goriintiilerinden kolaylikla anlagilmaktadir. Tanecik boyutlariin XRD sonuglarinda

artis gosterdigi bulunmustu. SEM goriintiilerinden de bunu desteklemek miimkiindiir.

ELY

o & 0, i
asdl du Element Adirik %  Siddet
B.
78 a oK 15.59 34017
672 YL 11.91 279.16
578 Bal 44.59 686.92
430
cuk 29.91 426.91
384
288
192
96
(o}
0.0 13 26 39 5.2 6.5 7.8 91 104 117 130

Lsec: 27.9 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

(@)

Sekil 6.15. Katihal reaksiyon yontemi ile iiretilen CoFe.Os katkili numunelerin EDS
sonuglari (a; SSR-U, b; SSR-CF-005, ¢; SSR-CF-010, d; SSR-CF-020)
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Lsec: 27.9 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Sekil 6.15’in devamu

Element

oK
s
BaL

FeK

Agirhk %

Siddet

15.31 163.22

9.27 97.93

46.23 327.73

1.26 11.52

91

104

13.0

117

Uretilen numunelere ait EDS sonuglarindan yapiya giren katki iyonu oraninim artisi

ile Cu miktarinin azalmasi ve safsizlik olmadig1 net bir sekilde goriilmektedir. EDS

sekilde
gercgeklestirildigi sonucuna ulasilabilir (Sekil 6.15).

sonuclarindan, hedeflenen CoFe204
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6.3.3. Elektriksel Direng Analizi

Uretilen CoFe;04 katkili numunelerin sicakliga bagli olarak alinan elektriksel direng
olcumleri, Sekil 6.16’da verilmistir. Katihal reaksiyon yontemi kullanilarak elde
edilen CoFe;Os katkili numunelerin elektriksel direng 6lglimleri sonucunda
speriletken 6zellik gosterdigi belirlenmistir. Bunun yani sira yapiya giren CoFe2O4
atomlarmin Y123 fazinin ortorombik yapisini bozmadig goriilmiistiir. Katki oranin
artis1 ile birlikte malzemelerin kritik sicaklik degeri diisiis gostermistir. Bu 6lgiim

sonucunda elde edilen degerler Tablo 6.10°da verilmistir.

0022 m SSR-U

{ ® SSR-CF-005
0,020 + SSR-CF-010
SSR-CF-020

'y . .
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Sicaklik (K)

Sekil 6.16. Katihal reaksiyon yontemiyle tretilen CoFe;O4 katkili numunelerin R-T sonuglari

Katkisiz numunenin en yiiksek gecis sicakligina sahip oldugu ve gegis sicakliginin
katki orani ile birlikte azaldigi Sekil 6.16’dan goriilmektedir. Grafiklerden alinan
Temset, 72/7¢ ve AT, degerleri Tablo 6.10°da verilmistir. Tablodan da goriilecegi iizere
gecis sicakligl (AT.) degeri katki oraninin artmasiyla birlikte artmigtir. Ayrica katki

orani artis1 oda sicaklig direncini de yiikseltmistir.
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Tablo 6.10. Elektriksel direng dl¢iimiinden elde edilen degerler

Kritik Sicaklik (K) AT-(K)
Numune Té)nset T:ffse’f Tgnset_T;ffSEf
SSR-U 92.96 90.29 2.67
SSR-CF-005 89.54 83.15 6.39
SSR-CF-010 89.26 72.61 16.65
SSR-CF-020 83.97 50.94 33.03

6.3.4. Tasiyic1 Yogunlugu Analizi

Katihal reaksiyon yontemi ile Qretilen CoFe;O4 katkili numunelere ait tasiyici
yogunlugu degerleri Tablo 6.11°de verilmistir. Co* ve Fe*? iyonlarmin Cu*?
iyonuyla yer degistirmesi sonucunda numuneye ait tasiyict konsantrasyonu
degismistir. Bu gruptaki numunelere ait tasiyici konsantrasyonu Denklem (6.1)
esitligi ile hesaplanmigtir. Hesaplamadan elde edilen sonuglarin grafigi Sekil 6.17°de

verilmigtir.

m SSR-U

0,244 ® SSR-CF-005

SSR-CF-010 *
1 * SSR-CF-020

= 0,22 S

Taslyicl Yogunlug
8

o

—

o]
1

0,16

. . T T T
-0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Co Katki Orani

Sekil 6.17. Tastyic1 yogunlugunun katki oranina gore grafigi

Sekil 6.17 incelendiginde, en diisiik tasiyic1 yogunlugu degerinin katkisiz numunede

elde edildigi ve katki oran1 artisiyla tasiyici yogunlugunun arttigi gorulmektedir.
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Tablo 6.11. Taswyict yogunlugu degerleri

Yiik Tasiyici

Numune Yogunlusgl}ll ()
SSR-U 0.1774
SSR-CF-005 0.1951
SSR-CF-010 0.2111
SSR-CF-020 0.2338

6.3.5. Mekanik Ozelliklerin Analizi

CoFexOs katkilanarak katihal

numunelerin yapilan mikrosertlik analizi sonucunda; Co katkili numunelerin aksine
CoFe204 katkilt numunelerin sertlik davranislarinda degisim goriilmiistiir. Katkisiz

numune TCBE davranisi gosterirken CoFe>Os katkili numuneler Centik Boyutu

Etkisi (CBE) gostermistir.

reaksiyon yoOntemi

ile dretilen

4,2
SSR-U
- SSR_CF_OOS
s0d srcron
\'\ ~
3,8 1 |
1 \\\ . -
\*\ "-/,’/-/) .
— \\'\m,_k -
Dc_u 364 / T
9 [ g T
T 347
» T e __.
3,0 1
2,8 ' I | l I
0 1 2 |
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Sekil 6.18. Katihal reaksiyon yontemi ile iiretilen CoFe;O4 katkili katkili numunelere ait

mikrosertlik grafigi
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Elde edilen sonuglar Sekil 6.18’de verilmistir. Katki orami ile malzemelerin
mikrosertlik degerindeki artis, taneciklerin kiiciiliip tanecikler arasindaki

gozenekliligin artmasi ile iliskilendirilebilir.

Tablo 6.12 incelendiginde, katkili numuneler arasinda; en yiiksek sertlik, elastik
modili ve kirilma dayanimi degerleri SSR-CF-020 numunesinde goriilmiistiir.
Katihal reaksiyon yontemi ile {iretilen CoFe204 katkili Y123 numunelerinde, katki

orani arttikca sertlik degerinin de arttig1 gorilmiistiir.

Tablo 6.12. Katihal reaksiyon yontemi ile iiretilen COFe;O4 katkili numunelere ait sertlik,
elastik moduli ve gerilme degerleri

Numune F (N) Hv (GPa) E (GPa) Y (GPa)

0.245 2.881 236.15 0.960
b 0.490 3.143 257.63 1.048
o 0.980 3.420 280.28 1.140
2 1.960 3.768 308.80 1.256

2.940 3.755 307.80 1.252
- 0.245 3.510 287.712 1.170
8 0.490 3.437 281.605 1.146
@ 0.980 3.302 270.670 1.101
o 1.960 3.155 258.617 1.052
» 2.940 3.198 262.109 1.066
o 0.245 3.740 306.553 1.247
3 0.490 3.612 296.083 1.204
®) 0.980 3.499 286.788 1.166
o 1.960 3.334 273228 1111
» 2.940 3.374 276.515 1.125
o 0.245 4.060 332.768 1.353
S 0.490 3.907 320.243 1.302
®) 0.980 3.707 303.875 1.236
o 1.960 3516 288.216 1172
» 2.940 3.480 285.246 1.160
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6.4. Sol-Jel Yontemiyle Uretilen CoFe204 Katkih Numuneler

6.4.1. XRD Analizi

Sol-jel yontemi kullanilarak ve Y1Ba;Cusz.x(CoFe204)xO7-5 genel formuline bagh
kalinarak iiretilen CoFe2O4 katkili numuneler i¢in katki oran1 x=0, 0.05, 0.10 ve 0.20

olarak belirlenmistir. Uretilen numunelere ait XRD desenleri Sekil 6.19°da verilmis.

=~ — 5G-U

) —— SG-CF-005
& —— SG-CF-010
e g os & on —— SG-CF-020

113)
006

{200)
11
(206)

i

0

—

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 8 9
26 (Derece)

Sekil 6.19. Sol-jel yontemiyle Uretilen CoFe;0. katkili numunelerin XRD grafigi

Sol-jel yontemiyle (retilen CoFe2Os katkili numunelerin  XRD desenleri
incelendiginde yapiya giren katki oraninin artmasinin pik siddetlerinin diigmesine
neden oldugu goriilmektedir. Buna ragmen yapilan katkilama sonucunda CoFe2O4’e

ait safsizlik pikine rastlanmamis olup, katkilama islemi ortorombik yapiy1

bozmamustir.

Hesaplanan 06rgu parametreleri, literatir verileriyle kiyaslanabilir diizeydedir.

Uretilen CoFe;04 katkili Y123 numunelerinin hesaplanan &rgii parametreleri ve
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tanecik boyutlar1 Tablo 6.13’te verilmistir. Hesaplanan tanecik boyutu degerleri,

CoFe204 katkisinin artmasi ile katkisiz numuneye gore artis gosterse

oraninin artmast ile azalma egilimi gostermistir.

Tablo 6.13. Orgii parametreleri ve tanecik boyutu degerleri

de katki

Tanecik a orgu b érgl ¢ orgu Haci
. . . acim
Numune boyutu | parametresi | parametresi | parametresi V)
A) A) A) A)

SG-U 28.21 3.822 3.898 11.619 173.102
SG-CF-005 30.27 3.881 3.861 11.632 174.300
SG-CF-010 29.25 3.872 3.841 11.624 172.876
SG-CF-020 27.66 3.871 3.842 11.611 172.683

6.4.2. SEM ve EDS Analizi

Sekil 6.20°de verilen SEM gorintileri sol-jel yontemi ile Gretilen CoF204 katkili

numunelere ait olup, bilyuk resimler 2500, i¢ resimler 10000 biiyiitmede alinmustir.

o N
3/6/2018 mag [J]
10:49:38 AM | 2 500 x

HV
10.00 kv

WD det
114 mm | ETD

HFW

mode @&
(

166 pm SE

40 pm
KASTAMONU UNI

Sekil 6.20. Sol-jel yontemi ile elde edilen CoFe;O4 katkili numunelerin SEM goriintiileri
(a; SG-U, b; SG-CF-005, c; SG-CF-010, d; SG-CF-020)
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LN i N g o S 5% B MU RPRRA
9/11/2018 mag [J / WD det HFW mode —— 40 ym
1:41:22PM | 2500 x | 10.00kV | 11.5mm | ETD | 166 pm SE )/ KASTAMONU UNI
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Sekil 6.20’nin devami
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mag ] HV WD det HFW mo: —40 ym

) | 9/11/2018
% | 2:00:50 PM | 2500 x | 10.00KkV | 11.4 mm | ETD | 166 ym | SE KASTAMONU UNI

(d)

Sekil 6.20’nin devami

CoFe;04 katkistyla tanecikler arasi mesafe ve tanecik siirlarindaki degisim SEM

goriintiilerinden kolaylikla anlasilmaktadir.

Sol-jel yontemi ile Uretilen CoFe204 katkili numunelerin Sekil 6.21°de verilen EDS
sonuclarindan yapiya giren katki iyonu oraninin artisi ile Cu miktarinin azalmasi ve
safsizlik olmadig1 net bir sekilde gorilmektedir. EDS sonuglarina gore CoFe204 ve

Cu yer degistirmesinin gerceklestirildigi sonucuna ulasilabilir.
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51v
Element Agirik %  Siddet
819 o
Cu Ba oK 15.48 319.26
728 e
ML 11.63 25544
637
BaL 44.85 649.51
546/
Y ” S
28.05 .
455 - CuK 28.0¢ 403.08
364 Cu
273
182 Ba Ba
Y
91 Cu
o
0.0 13 26 39 5.2 65 7.8 91 104 117 130

Lsec: 27.8 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

(@)

ERTY

Element  Agirlik % Siddet

846 O Cu oK 15.54 162.72
752 1070 11625
- 32438
583
564
470
376
282
188
94
oll
0.0 13 26 39 5.2 6.5 78 91 104 1.7 130

Lsec: 27.9 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

(b)

Element Agiik %  Siddet

810 o

Cu 0K 1388
720 Ba YL
630 Bal
540 Feie
450
360
270
180
90
0
00 13 26 39 52 6.5 78 9.1 10.4 117 130

Lsec: 28.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

(©)

Sekil 6.21. Sol-jel yontemi ile Oretilen CoFe;Os katkili numunelerin EDS sonuglart
(a; SG-U, b; SG-CF-005, ¢; SG-CF-010, d; SG-CF-020)
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Element Agilik %  Siddet
1.08K 0 oK 17.60 197.37
0.96K YL 864 94.74
0.84K Bal 4528 32082
FeK 243 6.77
0.72K
CoK 045 249
0.60K
Cuk 26,60 187.93
0.48K
0.36K’
0.24K
0.12K
0.00K
0.0 13 26 39 5.2 6.5 7.8 91 104 117 13.0

Lsec: 27.8 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

(d)
Sekil 6.21°in devamu

6.4.3. Elektriksel Diren¢ Analizi

Sol-jel yontemi ile Uretilen CoFe204 katkili numunelerin sicakliga bagli olarak alinan

elektriksel direng dlcumleri, Sekil 6.22°de verilmistir.

00264 = SG-U
0.024 4 * SG-CF-005
« SG-CF-010

00227 | 3G-cF-020

0,020 4
00184
% 0,016
£ 0,014 -
gﬂ 4
5 0,012
A 0,010

0,008 4

0,006 4

0,004 4

0,002 4

0,000

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Sicaklik (K)

Sekil 6.22. Sol-jel yontemi ile tretilen CoFe2O4 katkili numunelerin R-T sonuglari
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Sol-jel yontemiyle uretilen CoFe,04 katkili numunelerin elektriksel direng 6lgtimleri
(R-T) sonucunda, numunelerin stiperiletken 6zellik gosterdigi goriilmustiir. Sekil
6.22’den yapiya giren katki oraninin artist ile birlikte malzemelerin kritik sicaklik
degerinin distiigii gérilmektedir. Bu 6l¢iim sonucunda elde edilen degerler Tablo

6.14’te verilmistir.

Tablo 6.14. Elektriksel direng dl¢iimiinden elde edilen degerler

Kritik Stcaklik (K) AT (K)
Numune Tconset Tgffset TConset_T:ffset
SG-U 92.46 90.00 2.46
SG-CF-005 81.89 73.93 7.96
SG-CF-010 89.08 67.63 21.45
SG-CF-020 65.14 25.31 39.83

CoFe;04 katkili numunelerin kritik sicaklik degerlerinin katki orani ile birlikte
azaldig1 Tablo 6.14’ten gorulmektedir. Gegis sicakligi (AT;) degeri katki oraninin
artmastyla birlikte artmis, ayrica katki orani artist oda sicakligi direncini de

yiikseltmistir.
6.4.4. Tasiyic1 Yogunlugu Analizi

Sol-jel yontemi ile Uretilen CoFe;Os katkili numunelere ait tasiyici yogunlugu
degerleri hesaplanarak eclde edilen degerler Tablo 6.15°te verilmistir ve tasiyici

yogunlugunun katki oranina bagli grafigi Sekil 6.23te verilmistir
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0,26

m SG-U .
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Sekil 6.23. Tastyic1 yogunlugunun katki oranina gore grafigi

En diisik tasiyict yogunlugunun katkisiz numunede oldugu Sekil 6.23’ten

gorulmektedir ve tasiyict yogunlugunun katki oraniyla birlikte arttigi gérilmektedir.

Tablo 6.15. Taswyict yogunlugu degerleri

Yiik Tastyict

Numune Yogunlugu (p)
SG-U 0.1784
SG-CF-005 0.2094
SG-CF-010 0.2171
SG-CF-020 0.2538

6.4.5. Mekanik Ozelliklerin Analizi

Sol-jel yontemi ile CoFe;Os katkilanarak iiretilen siiperiletken numunelerin
mikrosertlik analizi sonucunda; katihal reaksiyon yontemi ile iiretilen ayni katkili
malzemelere benzer sekilde, numunelerin mikrosertlik davranisinda degisim

goriilmistiir. Katkisiz numune TCBE gosterirken CoFe204 katkili numuneler CBE
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gostermistir. Sekil 6.24’te sol-jel yontemi ile Uretilen CoFe2O4 katkili numunelere

ait, uygulanan yiike gore mikrosertligin degisimi verilmistir.

m SG-U
® SG-CF-005
A SG-CF-010
5 v SG-CF-020
© [ — e |
% 4 4 — o
>
T — e
3 ]
5 "
| | ]
0 1 2 3

Sekil 6.24. Sol-jel yontemi ile Uretilen CoFe204 katkili numunelerine ait mikrosertlik grafigi

Tablo 6.16’da verilen deger incelendiginde, en yiksek mikrosertlik, elastik modul
ve kirilma dayanimi degeri SG-CF-020 numunesinde gorilmiistir. Sol-jel
yontemiyle Uretilen CoFe204 katkili Y123 numunelerinde, katki oraninin artigi sertlik

degerlerinin de artmasina neden olmustur
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Tablo 6.16. Sol-jel yontemi ile Uretilen CoFe;Os katkili numunelere ait sertlik, elastik
moduli ve gerilme degerleri

Numune F (N) Hy (GPa) E (GPa) Y (GPa)

0.245 2.126 174.254 0.709
5 0.490 3.073 251.874 1.024
& 0.980 3.601 295.151 1.200
@ 1.960 4.122 337.854 1.374

2.940 4.126 338.181 1.375
0 0.245 4.415 361.883 1.472
8 0.490 3.943 323.204 1314
kL 0.980 3.658 299.799 1219
) 1.960 3.366 275.896 1122
@ 2.940 3.384 277.343 1.128
o 0.245 4.829 395.815 1.610
S 0.490 4.456 365.228 1.485
o) 0.980 4.017 329.242 1339
& 1.960 3.817 312.815 1272
@ 2.940 3.867 316.921 1.289
. 0.245 5.410 443.425 1.803
S 0.490 4.656 381.617 1.552
65 0.980 4.449 364.685 1.483
& 1.960 4.165 341.396 1.388
. 2.940 4.172 341.944 1.391
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7. SONUCLAR

Bu ¢alismada YBCO tabanli YBa>,Cuz.xC0xO7-5 Ve YBaxCuzx(CoFe204)xO7-5 yuksek
sicaklik stiperiletken numuneleri katihal reaksiyon ve sol-jel yontemleri kullanilarak
iretilmistir. Co ve CoFe2Os nanopargaciklart x=0, 0.05, 0.10 ve 0.20 oranlarinda
katkilanmigtir. Uretimi yapilan numunelerin yapisal, elektriksel ve mekanik

Ozellikleri incelenmis olup elde edilen sonuglar asagida karsilastirmali olarak

verilmistir.
7.1. Uretim Yontemlerinin Karsilastirilmasi

Katihal reaksiyon ve sol-jel yontemleri ile tiretilen Co katkili numunelerin XRD

grafikleri, ayn1 katki oranlari i¢in karsilagtirmali olarak Sekil 7.1°de verilmistir.

SSR-C-005
— SG-C-005

(103)

g —— S$8R-U
I —5G-U

{003)
02)

Siddet (a.u.)
L
Siddet (a.u.)

T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 920

28 (Derece)

S8R-C-020

S8R-C-010 g

Siddet (a.u.}
Siddet (a.u.)

e B T I e S e S
40 50 0] 70 80 20

26 (Derece)

I B B e A B e e e e T E S T
10 20 30 40 50 80 70 &0 90 10 20 30

28 (Derece)

Sekil 7.1. Katihal reaksiyon ve sol-jel yontemleri ile tiretilen Co katkili numunelerin XRD

grafikleri
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Ayrica Sekil 7.2°de katihal reaksiyon ve sol-jel yontemleri ile Uretilen CoFe2O4
katkilt numunelerin XRD grafikleri verilmistir. Sekil 7.1 ve Sekil 7.2 incelendiginde
XRD verilerinde katki isleminin, (103) pikinin siddetlerini degistirdigi
gorulmektedir. Her iki yontemle dretilen numunelere ait XRD grafiklerinde benzer

piklerin olmas1 yapilarin uyumlu oldugunu gdstermektedir.

g ——SSR-U g SSR-CF-005
—SG-U T —— SG-CF-005
é M “ IF A l: ] Ak l\.,. g
s g
o in-

T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

28 (Derece) 26 (Derece)
SSR-CF-010 SSR-CF-020
—— 8G-CF-010 —— SG-CF-020

(103)
103)

Siddet (a.u.}

Siddet (a.u.)

T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 80 70 80 9

26 (Derece) 28 (Derece)

Sekil 7.2. Katihal reaksiyon ve sol-jel yontemleri ile (retilen CoFe,O4 katkili numunelerin
XRD grafikleri

Sekil 7.3’te farkli yontemlerle iiretilmis Co katkili numunelerin SEM goriintiileri
karsilastirmali olarak verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde tanecik boyutu

degerlerinin genel olarak artig gosterdigi goriillmektedir.

Benzer sekilde Sekil 7.4 de katihal reaksiyon ve sol-jel yontemleriyle {iretilmis
CoFe;04 katkili numunelerin SEM gorintiileri verilmistir. Burada ise tanecik

boyutlarinin, katki oran1 arttikga genel manada azaldigi goriilmektedir.
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-C-005

SSR-C-020

Sekil 7.3. Farkli yontemlerle tiretilmis Co katkili numunelerin SEM goriintiileri
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v det P
000V 11.4mm ETD | 414 pm

det | HRW
0KV | 11.5mm | ETD | 414

TSSR-CF-020 T SG-CF-020

Sekil 7.4. Farkli yontemlerle iiretilmis CoFe;O4 katkili numunelerin SEM goriintiileri
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Farkli yontemlerle iiretilen numunelerin elektriksel direng Olglimii  sonuglar
incelendiginde, kritik sicaklik degerlerinin bazi numunelerde birbirlerine oldukga
yakin oldugu, bazilarinda ise aradaki farkin biiylik oldugu gorilmektedir (Sekil 7.5
ve Sekil 7.6).

+ SSRU icie . SSRC005
ooora | T SR s u,moai . soCoos
00012 | 0,007 4
1 0,008 -
_ 00010+ i ] PRI
£ 1 E 0,005 e
50,0008 - 5 ] o
& 1 20,004 W
2 45,0008 - 2 1 o
= , 0 0003 -
0.0004 -| 1 -
| 0,002 1 b
2 ] -
0.000 00014 .-
4 e rd
OODOO e .l. -T = T T T O’DOO T T T T T T T T T T
8 39 30 o1 92 23 94 76 80 82 84 86 88 90 92 94 96
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0018 - SSR-CO10 oots. " SSRC-020
1 ¢ S8G-C-010 : . 5G-C-020
0,0404
0,035 1
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0,015
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0,000 -

T T T 71T T 7 T 71T 7 T *7T T T T LA L
30 35 40 45 50 55 B0 B5 F0 Y5 8O 8 90 95 100
Sicaklik (K)

Sicaklik (K}

Sekil 7.5. Katihal ve sol-jel yontemi ile (retilen Co katkili numunelere ait R-T grafikleri

Katihal reaksiyon ve sol-jel yontemleri ile Uretilen katkisiz numunelerin 72"¢t ve
T/75¢ degerleri sirasiyla 92.96-90.29 ve 92.46-90.00K olarak bulunmustur. Katihal
reaksiyon yontemi ile Uretilen numunelerin kritik sicaklik degerlerinin, sol-jel
yontemine gore az da olsa yiiksek oldugu aciktir. Yalnizca Co katkili numunelerde
degil CoFe204 katkili numunelerde de gegerli olan bu durum, sol-gel ile Gretilen
numunelerin tasiyict konsantrasyonunun daha fazla olmasiyla iliskilendirilebilir.
Bunun yanmi sira, Co ve CoFe2Os katkisi ile artan tasiyict konsantrasyonu ile
bosluklar dolmustur (hole filling). Birbaska deyisle sistemin hole konsantrasyonu

azalmis ve doyum (overdoped) bolgesine girmistir.
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Sekil 7.6. Katihal ve sol-jel yontemi ile Gretilen CoFe;Os katkili numunelere ait R-T
grafikleri

Her iki grup numunelere ait karsilastirmali mikrosertlik sonuglar1 Sekil 7.7 ve Sekil
7.8°deki grafiklerle verilmistir. Mikrosertlik grafikleri incelendiginde katihal
reaksiyon yontemi ile iiretilen katkisiz numunenin doyum noktasindaki sertlik
degerinin, sol-jel yontemi ile iiretilen katkisiz numuneye kiyasla daha diisiik oldugu

gorulmektedir.

Ayrica, Co katkili numunelerde her bir katki orani kendi arasinda incelendiginde,
katihal reaksiyon yontemi ile {iiretilen numunelerin sertlik degerlerinin sol-jel
yontemine gore daha az oldugu agikca goriilmektedir. Benzer sekilde CoFe2O4
katkili numunelerde katihal reaksiyon yontemi ile tliretilen numunelerin sertlik degeri
daha azdir. Sonu¢ olarak sol-gel yontemi ve bu yontemle yapilan katkilamanin
numunelerin doyum bolgesi mikrosertlik degerini artirdigi belirlenmistir. Bunun
nedeni, sol-gel ile Uretilen numunelerin tanecik boyutlarmin daha kii¢iik olmasi
tanecikler arasi bosluklarin katithal reaksiyon yontemine gore daha fazla oranda

dolmasindan kaynaklanabilir,
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Sekil 7.7. Katihal reaksiyon ve sol-jel yontemi ile iiretilen Co katkili numunelere ait

mikrosertlik grafikleri
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Sekil 7.8. Farkli yontemlerle tretilen CoFe20, katkili numunelere ait mikrosertlik grafikleri
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7.2. Yapilan Katkilamalarin Karsilastiriimasi

Katihal reaksiyon yontemiyle iiretilen ve es oranda Co ve CoFe»Os katkili
numunelere ait XRD grafikleri Sekil 7.9’da bir arada verilmistir.

—— SSR-C-005 3SR-C-010
—— SSR-CF-005 —— 8SR-CF-010

=, &

3 g

= K=

= =

- w-

MWLWW L e A A I (L I S IR A
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 680 70 80 80

28 (Derece)

8S8R-C-020
n — S8R-CF-020

28 (Derece)

Siddet (a.u.)

L B N e e e e I B B S LS R s
10 20 30 40 50 60 70 80 90

26 (Derece)

Sekil 7.9. Katihal reaksiyon yontemiyle {iretilen Co ve CoFe»Os katkili numunelere ait XRD

grafikleri

Sekil 7.10°da sol-jel yontemi ile iiretilen es katki oranli Co ve CoFe204 numunelere
ait XRD grafikleri verilmistir. Sekil 7.9 ve Sekil 7.10 incelendiginde, ayni1 yontemle
tretilmis olsalar da numunelere farkli katki yapilmasinin XRD deseninde
farkliliklara neden oldugu goriilmektedir. Burada bazi piklerin siddetleri azalirken,
bazilarinda ise artis gozlenmistir. CoFe2Os4 katkisinin Co katkisina gore XRD

piklerinde daha fazla bir azalmaya neden oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 7.10. Sol-gel yontemiyle Uretilen Co ve CoFe;O4 katkili numunelere ait XRD grafikleri

Sekil 7.11°de katihal reaksiyon yontemiyle fretilmis Co ve CoFe20s4 katkili
numunelerin  SEM gorintileri  verilmistir. Katihal yontemi ile iretilen bu
numunelerin ylizey yapilart birbiri ile uyumludur. Yapilan farkl katkilarin numune
ylizeyinde bir degisim meydana getirmedigi Sekil 7.11°den goriilmektedir. Burada
her iki katki i¢in de tanecik tipleri birbirine benzemektedir ve yiizeyde olusan daha
kiicik tanecikler her iki katkida da goriilmektedir. Iki yontem icin de bu durum

benzer sekildedir.
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" SSR-C-010

SSR-C-020 ~ SSR-CF-020
Sekil 7.11. Katihal reaksiyon yontemiyle iiretilmis Co ve CoFe;04 katkili numunelerin SEM

gorantuleri

Sekil 7.12°de sol-jel yontemi ile Uretilen Co ve CoFe20s katkili numunelerin SEM
gorlntiilerine yer verilmistir. Sekil 7.12 incelendiginde ylizey farkliliklarinin

olmadigi ancak tanecik yapilariin farkli oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.12. Sol-jel yontemiyle iiretilmis Co ve CoFe 04 katkili numunelerin SEM goriintiileri

Co ve CoFez204 katkilamalar1 yapilarak elde edilen numunelerin sicakliga bagl
direng Olgtimleri karsilastirmali olarak Sekil 7.13 ve Sekil 7.14’te verilmistir. Katihal
reaksiyon yontemi ile Uretilen tim katkili numunelerde, CoFe.Os katkisinin Co
katkisina gore daha diisiik 72/7*°* sicakligma sahip oldugu goriilmektedir. Bu durumu
Fe*? iyonun etkisi olarak agiklanabilir. Benzer sekilde Sekil 7.14’te verilen

grafiklerde agikga goriilmektedir ki sol-jel yontemi ile Uretilen tim numunelerin
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benzer katki oranlart kendi igerisinde degerlendirildiginde,

CoFe204 katkili

numuneler Co katkili numunelere kiyasla daha diisiik 7°2/7*¢ sicakligina sahiptir.

po1e4 * SSR-C-005 0025 ] SSR-C010
- SSR-CF-005 = SSR-CF-010)
0,024 -|
00144
0,022 4
00124 0,020 |
— 0018
E 00104 £ 0016
2 o014
20,008 - o
@ T 0012
2 4,006 - S 0,010
0,008 -|
0,004 ', 0,006 -
i
0,002 4 f! 0.004 7
i 0,002
0.000 T T T T T T T T T T T 0,000 T T T T T T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Sicaklik (K} Sicaklik (K}
- 38R-C-020
00354 - SSR-CF-020
0,030
= 0,025
E
£
£ 4,020
&
=
&
5 0015
0,010 -|
0,005 -
0,000 I. T T T T T T T T T T T
40 80 80 10D 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Sicaklik (K)

Sekil 7.13. Katihal reaksiyon yontemi ile liretilen Co ve CoFe2O4 katkili numunelere ait R-T

grafikleri
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Sekil 7.14. Sol-jel yontemi ile liretilen Co ve CoFe0s katkili numunelere ait R-T grafikleri
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Sekil 7.15 ve Sekil 7.16, ayn1 yontem ile iiretilen es katkili numunelerin mikrosertlik

ozelliklerini kendi igerisinde degerlendirilmek tizere hazirlanmigtir.
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Sekil 7.15. Katihal reaksiyon yontemiyle iretilen katkili numunelere ait mikrosertlik

grafikleri

Sekil 7.15 ve Sekil 7.16’dan, es katkili numunelerin yapilan katkilamaya gore farkli
ozellikler gosterdigi agikca belli olmaktadir. Burada Co katkisinin sertlik degerinin
her iki yontemde de CoFe:Os4 katkisindan yiiksek oldugu goriilmektedir. Sol-jel
yontemi ile tiretilen numunelerde sertlik degerleri katithal reaksiyon yontemine gore

birbirlerine daha yakindir.
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Sekil 7.16. Sol-jel yontemiyle iiretilen katkili numunelere ait mikrosertlik grafikleri

Bu calismada katihal reaksiyon ve sol-jel yontemleri ile iiretilmis Co ve CoFe204
katkili Y123 yapisinin yapisal, siiperiletkenlik ve mekanik 6zellikleri incelenmis ve
elde edilen veriler ¢esitli karsilagtirmalarla yorumlanmistir. Calisma genelinde

tartisilan bulgular asagida 6zetlenmistir;

XRD sonuglarindan, katkilama isleminin pik siddetlerinde degisime neden oldugu ve
piklerde daralma meydana geldigi goriilmiistiir. Ayrica Co iyonlarinin yer
degistirdigi Cu iyonlari ile kiyaslanabilir biiyiiklikte (Co*3=0.745 A, Cu*?=0.73A)
iyonik yarigapa sahip olmasi, kristal 6rgi parametrelerinde bazi degisikliklere yol
acsa da kristal yaptyr bozmamustir. Bunun yami sira, Fe iyonlarinin (Fe*?=0.82 A)
yarigap biiylikliigli Cu iyonlarindan daha fazla olmasi CoFe204 katkili numunelerde
Co katkililara gore daha fazla degisiklige neden olmustur. XRD verilerinden
hesaplanan tanecik boyutu degerleri, Fe iyonlarinin kristal yapida meydan getirdigi
degisikligi gostermektedir. Katkili numunelerde, yapiya giren Co orami arttikca

tanecik boyutu artarken CoFe204 katkili numunelerde genel manada bir azalma sz

konusudur.

SEM goriintiileri ile birlikte tanecik boyutundaki degisimler goriintiilenmistir. Ayrica

tanecik simirlart ve numunelerin yiizey gozenekliligindeki degisimler de SEM
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sonuclarindan agikga goriilmektedir. Katithal reaksiyon yontemi ile iiretilen
numunelerin tanecik boyutu degerlerinin, sol-jel yOntemine gdére genelde daha

yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Stiperiletken numunelerin kritik sicaklik degerini belirlemek ig¢in sicakliga baglh
olarak aliman diren¢ degerleri sonucunda, katki orani artisinin kritik sicaklik
degerinin disiirdigii goriilmektedir. Bu durum dretilen her iki yontem ve her iki
katki i¢in gecerlidir. Katihal reaksiyon yontemi ile iiretilen numunelerin, sol-jel
yontemi ile {retilen numunelere kiyasla, kritik sicaklik degerlerinin katkilama
isleminden daha az etkilendigi sonucu agik¢a goriilmektedir. Ayni1 oranda yapilan
katkilamada sol-jel yontemi ile Uretilen numuneler, katihal reaksiyon yontemi ile

liretilen numunelerden daha diisiik 72//°** degerine sahiptir.

Tastyic1 yogunlugu i¢in yapilan hesaplamalar, yapilan katkilama sonucunda yer
degistirme yapan iyonlarin, yap1 lizerinde serbest elektron olusumuna neden oldugu
bu sayede tastyict yogunlugunun katki oranina bagli olarak azaldigi goriilmiistiir. Bu

durum Kritik sicaklik degerindeki azalmalari desteklemektedir.

Vickers mikrosertlik analizine gore Co Katkisi, her iki yontem igin, Uretilen
numunelerin sertlik degerlerini arttirmistir. Burada dikkati ¢eken husus ise; katihal
reaksiyon yontemi ile iretilmis, tanecik boyutu daha buyik olarak hesaplanan
numunelerin sertlik degerlerinin, daha diisiik tanecik boyutuna sahip sol-jel yontemi
ile lretilmis numunelerden daha diisiik oldugudur. Co katkili numunelerin sertlik
davraniginin katkisiz numunelerdeki gibi TCBE oldugu goriilmistiir. CoFe204 katkili
numunelerde sertlik degeri, katkisizi numuneden diisiik olacak sekilde, katki ile
birlikte kendi igerisinde artig gostermistir. Ayrica CoFe2Os4 katkili numuneler,
katkisiz numuneden farkli olarak CBE davranisi sergilemislerdir. Bu durum XRD

analizinden elde edilen tanecik boyutu degisimi ile uyum igerisindedir.

Katihal reaksiyon yontemi ile iiretilen numunelerin sertlik degerlerinin, sol-jel ile
tiretilen numunelerden daha diisik oldugu goriilmiistiir. Ayrica CoFe2Os katkili
numunelerin sertlik degerlerinin, Co katkili numunelerden daha yiiksek oldugu da

elde edilen bir diger sonugtur.
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