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OZET

Yiksek Lisans Tezi

Pr KATKILANMIS Bi- 2212 SUPERILETKENININ ELEKTRIKSEL VE
MEKANIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Elif ASIKUZUN

Kastamonu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitistu
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Ozgiir OZTURK
Es Damisman: Dog¢. Dr. Cabir TERZIOGLU

Bu calismada, yiiksek sicaklik siiperiletken hazirlamak i¢in en ¢ok kullanilan yontem olan
katihal tepkime yontemi kullanildi ve Pr (Presedyum) katkili Bi — 2212 siiperiletken
numuneleri 840°C* de 50 saatlik tavlama sonucu iretildi. Bu islemden sonra, yapilan
katkilanmanin siiperiletkenlik, yapisal ve mekanik ozellikleri iizerine etkileri incelendi.
Karsilastirma yapmak igin aym sartlarda katkisiz numune de hazirlandi. Elektrik ve
stiperiletkenlik 6zelliklerini belirlemek i¢in dc 6zdireng, mekanik 6zelliklerini belirlemek
icin ise mikrosertlik Ol¢iimleri yapildi. Vickers mikrosertlik, elastik modiilii, gerilme ve
kirilma dayanimi degerleri de katkili ve katkisiz numuneler i¢in ayri ayr1 hesaplandi. Daha
sonra, sertlik Ol¢iimlerinin deneysel sonuglari, Kick’s yasasi, PSR modeli, modifiye edilmis
PSR modeli (MPSR) ve Hays Kendal yaklasimi kullanilarak analiz edildi ve Hays Kendal
yaklagimi en basarili model olarak belirlendi. Bunlarin yan sira, yiikten bagimsiz olarak da
Vickers mikrosertlik, elastik modiilii, gerilme ve kirilma dayanimi degerleri de katkili ve
katkisiz numuneler igin ayr1 ayr1 hesaplandi. Faz analizi ve 6rgii parametrelerinin belirlemesi
icin X 1ginlart kirimimi analizi (XRD), mikroyapi incelemeleri icin de taramali elektron
mikroskobu (SEM) ol¢limleri yapildi. Bu sonuglara gore, Pr katkili numune ile saf numune
karsilastirildiginda, Pr katkisi ile ¢ 6rgii parametresinin azaldig1 ve taneciklerin kii¢iildigi,

TOmset degerinin arttigy, T/ /¢

ve sertlik degerlerinin ise azaldig1 gozlendi. Sonug olarak,
tim bu oOl¢iimler kullanilarak, Pr katkisinin Bi — 2212 siiperiletkeninin siiperiletkenlik

ozellikleri ve kristal yapis1 lizerine etkisi yapilan analizlerle detayli olarak arastirildi.

2010, 111 sayfa

Anahtar Kelimeler: Bi— 2212 fazi, Yiksek sicaklik siiperiletkenleri, Bi- tabanli
siiperiletkenler, Kritik sicaklik, Mekanik o6zellikler, Vickers mikrosertlik, Elastik Modiili,
Kirilma dayanimi, Gerilme, Centik boyutu etkisi (CBE).



ABSTRACT

MSc THESIS

THE INVESTIGATION OF ELECTRICAL AND MECHANICAL PROPERTIES
OF Pr DOPED Bi-2212 SUPERCONDUCTOR

Elif ASIKUZUN

Kastamonu University
Institute of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Yrd. Dog. Dr. Ozgiir OZTURK
Co- Supervisor: Dog. Dr. Cabir TERZIOGLU

In this study, we have investigated the effect of the praseodymium doping on structural,
superconducting and mechanical properties of the Bi — 2212 superconductors annealed
840°C for 50 hour. The samples are prepared by the conventional solid-state reaction
method that this method is the most widely used method for preparing high temperature
superconductors. For comparison, undoped sample was prepared in the same conditions. The
experimental works in this study consist of dc electrical resistivity measurement for
electrical and superconducting properties, microhardness measurement for mechanic
properties. Vickers microhardness, Young’s modulus, fracture toughness and yield strength
values were calculated separately for doped and undoped samples. Later, experimental
results of hardness measurements were analyzed using the Kick’s law, proportional sample
resistance (PSR), modified proportional sample resistance (MPRS) model and the Hays-
Kendall (HK) approach and the Hays- Kendall approach was determined as the most
successful model. In addition to these, we have calculated the load independent hardness,
Young’s modulus, fracture toughness and yield strength values of samples. Powder X-ray
diffraction (XRD) for phase analyses and lattice parameters, and scanning -electron
microscopy (SEM) for microstructure examination. According to these results, Pr doping, in
comparison with undoped samples, were decreased the lattice parameter ¢ and grain size,

of fset . . . .
T, J7s€t and microhardness values decreased with increasing Pr

T2t values increased,
doping in comparison with undoped samples. As a result, by using all these measurements,
the effect of Pr doped on superconductivity properties and crystal structure of Bi —

2212 superconductor were investigation in detail.

2010, 111 pages

Key Words: Bi — 2212 Phase, High temperature superconductor, Bi-based superconductor,
Critical temperature, Mechanic properties, Vickers microhardness, Young’ s modulus,
Fracture toughness, Yield strength, Indentation size effect (/SE).
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1. KURAMSAL TEMELLER
1.1 Giris

Stiperiletkenlik, belirli maddelerin, dogru akimi higbir direngle karsilasmaksizin
iletebilmek i¢in, asir1 disik sicakliklara sogutulduklar1 zaman gosterdikleri
ozelliklerdir. Bagska bir deyisle, sicakligi belirli bir degerin altina diistiriildiigi zaman
dogru akim altinda elektriksel direngleri sifir olan malzemelere siiperiletken denir.
Direng ne kadar biiylikse, uygulanmasi gereken gerilim ve kaybolan enerji de o kadar
biiylik olur. Fakat bazi iletkenlerde malzeme, kritik sicaklik denilen bir sicakligin
altina kadar sogutuldugunda, akimi tasiyan elektronlar enerjilerini 1siya g¢evirme
yeteneklerini kaybederler ve direng sifira diiser. Bu durumda herhangi bir gerilim
uygulamadan ve enerji kaybetmeden bir akim yaratmak miimkiin hale gelir. Baska bir
deyisle, ideal metalik bir yapida madde kritik sicakligin altina sogutuldugunda, fonon
etkisi ortadan kalkar ve elektronlar yapi icerisinde Orgii ile higbir etkilesmeye
girmeden rahatlikla hareket ederler. Bu durumda yapinin direnci, kritik sicakligin
altinda aniden sifira diiser. Iste kritik sicakligin altindaki bu malzemeye siiperiletken
madde denir. Bu bize, elektrik akiminin siradan iletkenlerde direngten dogan ve 1s1
olarak yayilan enerji kaybini engelleme olanagi verir ki bu yaklasik %3 ile %10
arasinda bir degerdedir. Binlerce metal alasimin da birbirlerinden farkli sartlarda
stiperiletken olabilecegi anlasilmasiyla birlikte, her gegen giin bu maddelere yenileri
eklenmektedir. Bugiin hala, insanlarin yasayabilecekleri sartlarda ve sicakliklarda
bilinen teknolojik uygulamalarda kullanilabilecek 6zelliklere sahip siiperiletken bir
madde bulunmus degildir. Her sey bir yana, dncelikle boyle bir siiperiletken madde,
insanlik tarihinin en 6nemli sikintilarmmdan biri olan enerji sorununu kendiliginden

¢cOzecektir.

Elektronlar, kusursuz bir orgiiye kiyasla, bir kristalde bulunan yapisal kusur
veya kirlilik degisimlerinden dolay1 sagilirlar. Ayrica, normal modlardaki orgii
iyonlarinin, katida hareket eden ses dalgalarina benzer bir olayr meydana getiren
titresimleri vardir. Bu dalgalara fonon diyoruz. Sicaklik arttikca orglide daha c¢ok
fonon olusmaktadir. Bunun sonucunda da, iletim elektronlarini sacan ve daha fazla
dirence sebep olan bir elektron-fonon etkilesmesi olusur. Bu yiizden, sicaklik

azaldikca metalin elektriksel direnci azalmaktadir. Ancak, kristal kusurlarindan dolay1



mutlak sifir civarinda bile bir artik direng beklenir. Bu nedenle, bazi katilarin
elektriksel direncinin yeterince diisiik sicakliklarda tamamen yok olmasi, olagantistii

gibi goriinmektedir.

Stiperiletken igerisindeki elektronlarin davranisi ise oldukga farklidir. Bu yap1
icerisinde de safsizliklar ve Orgii kusurlar1 bulunmaktadir. Fakat iletken icerisindeki
stiper elektronlar karigik 6rgii igerisinde herhangi bir engele maruz kalmadan hareket
ederler. Ciinkii herhangi bir seyle ¢arpismayacaklar, herhangi bir siirtinme meydana

gelmeyecek ve bunun sonucunda akim ve enerji, higbir kayba ugramadan iletilecektir.

Stiperiletken malzeme igerisinde hareket eden elektronlarin neden herhangi bir
engelle karsilagmadiklar1 sorusu bilim adamlarmi yillarca mesgul etmistir. Bir madde
isitildiginda orgii titresimleri artarken, sogutuldugunda bu titresimler azalir. Onceki
arastirmacilar, madde icerisindeki atomik titresimlerin, 6rgii igerisinde elektronlarin
daha kolay ge¢mesine yardimci olduklarina inaniyorlardi. Fakat bu durum sicaklik
arttiginda direncin diiseceginin bir gostergesiydi. Bu ve buna benzer basit fikirler
stiperiletkenligin agiklanmasinda yeterli olmamistir. Siiperiletkenlik durumu kolayca

aciklanamayacak kadar karmasiktir.

Stiperiletkenlik ile ilgili yapilan ilk c¢aligmalar 1908 yilinda H. Kamerling
Onnes’ in, Leiden’ de helyumu sivilastirmasi ile baslamistir. Onnes 1911 yilinda
yaptig1 calismalar sonucunda, kati civanin T, kritik sicaklik denilen belirli bir
sicakligin altinda sogutuldugunda elektriksel direncinin Olglilemeyecek kadar kiiclik
bir degere diistiigiinii buldu (Onnes 1911). Sicaklik T, = 4.2 K’nin altina diiserken,
civa normal durumdan siiperiletken bir duruma ge¢mistir. O zamandan beri 30 K’e
kadar yiiksek kritik sicakliklarm altinda diger bir¢ok element, bilesikler ve alasimlar
stiperiletken olarak bilinmektedir. Fakat biitiin maddeler siiperiletken degildir. Sekil
1.1, siiperiletken kalay ve siiperiletken olmayan glimiis i¢in ¢ok diisiik sicakliklarda
Ozdirencin sicaklikla degisimini gostermektedir. Bir siiperiletkende akim, 6lgiilebilir

bir azalma olmaksizin senelerce dyle akabilir.
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Sekil 1.1 Normal bir metalin mutlak sicaklikta sonlu 6zdireng egrisi ve bir
stiperiletken i¢in kritik T, sicaklikta sifira diisiisii gosteren, T (K)
sicakligma gore p 6zdirencinin degisimi

1933” de Meissner ve Oschenfeld siiperiletken bir maddeyi, bir manyetik alan
etkisinde kritik sicakliginin altina sogutulurken siiperiletken maddenin i¢ kismindaki
tim manyetik akiyr disar1 attigini buldular (Meissner ve Ochsenfeld 1933). Manyetik
alan madde kritik sicakliginin altina sogutulduktan sonra uygulanirsa, yine manyetik
aki siiperiletkenden disar1 atilir (Sekil 1.2). Bu nedenle bir siiperiletken maddenin tam
bir diamagnet gibi davrandigini1 séyleyebiliriz. Meissner olayinin her ikisi de Sekil

1.2° de gosterilmektedir.

Lenz yasasmna gore, manyetik aki bir devre iginde degistigi zaman, devrede
akidaki degisime karsi koyacak yonde bir indirgenmis akim meydana gelir. Diya
manyetik bir atomdaki yoriingesel elektronlar donme hareketlerini, distan uygulanan
manyetik alana karsi koyacak sekilde bir net manyetik moment olusturmak {izere
diizenlerler. Bunu su sekilde agiklayabiliriz: Bir dis manyetik alan bir siiperiletkenin
icine niifuz edemez, c¢ilinkii hareketleri bir atomdaki gibi engellenmemis olan
stiperiletkendeki iletim elektronlar1 hareketlerini, dis alana zit yonde bir manyetik alan
olusturacak sekilde ayarlarlar. Bu durumda siiperiletken madde tek bir diya manyetik
atom gibi davranir. Boylece siiperiletkenlerin, manyetik akinin disarlanmasi ve akim

akigma direncin bulunmayisi seklindeki iki ana 6zelligi birbiriyle iliskilendirilmistir.
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Sekil 1.2 Sematik olarak manyetik alanm disar1 atilis1. Ust tarafta Meissner olay1
gosterilmektedir (Rose 1978).

Eger dis alan kritik B, denilen belirli bir degerin tizerine artirilirsa, malzemenin
stiperiletkenliginin kalmadig1 ve normal hale geldigi goriilmektedir. Belirli bir metal
icin bu kritik alanin degeri sicakliga baghdir (Sekil 1.3’te kursun icin gosterildigi
gibi). Dis manyetik alan artarken buna bagli olarak kritik sicaklik, B > B.(0 K)
oluncaya kadar diiser. Bu metal i¢cin hi¢ bir sicaklikta siiperiletkenlik yoktur. Bunu
sOyle anlayabiliriz: Bir siliperiletken madde iizerine T, nin altinda bir sicaklikta bir
manyetik alan uygulandigmi varsayalim. Siiperiletken, bu alan1 Meissner olay1
nedeniyle disarida atacaktir. Manyetik alandaki enerji azalmasi, siiperiletken akimi
olusturan elektronlarin artan enerjisi olarak ortaya ¢ikar. Dig manyetik alanin siddeti
artarken siiperiletken tarafindan kazanilmis enerji de artar. Alanmn kritik B, degerinde
stiperiletken durumun enerjisi normal durumun enerjisinden daha fazla olur, boylece

materyal normal hale gelir.
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Sekil 1.3 Kritik B, alaninin sicaklikla degisimi (Rose 1978).

1950’ de yapilan deneyler, ayni elementin farkli izotoplarindan olusmus kristalin
kritik sicakligmin izotopik kiitleye bagli oldugunu agikladigi zaman, siiperiletkenlik
olayinda orgii titresiminin oynadigi onemli rol kanitlanmis oldu. M, katinin ortalama
izotopik kiitlesi olup, M'Y/2T, = sabit ile verilen bu bagimliliga izotop etkisi denir. Bu
baginti, orgi titresimleri olmadiginda (M — oo oldugunda) kritik sicakligin sifira
gidecegini (bdylece siiperiletkenlik yok) gdstermektedir. Orgii titresimlerinin énemi,
stiperiletkenlik olaymdan elektron-fonon etkilesmesinin sorumlu oldugu bir durumu
onermektedir. Katinin serbest par¢acik modelinde, ihmal edilen bu elektron-fonon ve
elektron-elektron etkilesmelerini artik bir tarafa birakamayiz. 1957 de Bardeen,
Cooper ve Schrieffer, bu etkilesmeleri de i¢ine alan BCS teorisi olarak da bilinen
ayrintili bir mikroskobik teori ileri siirdiiler (Bardeen, Cooper ve Schrieffer 1957).
BCS teorisi, mutlak sifir civarindaki siiperiletkenligi agiklamaya yoneliktir. Cooper,
atomik orgli titresimlerinin dogrudan biitiin elektronlar1 birlestirmekten sorumlu
oldugunu fark etmistir. Bu titresimler, elektronlarin takim halinde ¢iftlenmesine neden
olur ve kristal 6rgii igerisindeki engellerle herhangi bir temasa girmeden aralarindan
gecmelerini saglar. Bu elektronlarin olusturdugu takimlara Cooper ¢iftleri adi
verilmektedir. Cooper ve arkadaslar1 normalde bir elektronun diger elektronu itmesi
gerektigini ve siiperiletken igerisinde ezici bir ¢ekiciligin olmas1 gerektigini

diistiniiyorlardi. Bu ikilemin ¢6ziimii fononlarda bulundu. Teorilerine gore,



stiperiletken orgili icerisindeki pozitif yiiklenmis bir bolgeden negatif yiiklii bir
elektron gectiginde Orgiide bir biiziisme meydana geliyordu. Elektron bu bdlgeden
c¢tkmadan ve Orgii eski pozisyonuna gelmeden once bu bolgeden gegen ikinci bir
elektronun diger elektron tarafindan itilmesi beklenirken, bu pozitif etkilesimden
dolay1 elektronlar birbirlerine baglanir. BCS teorisinin 6ngoriileri deneysel sonuglarla

mitkemmel bir uyum igindedir. Simdi bu teorinin nitel bir modelini inceleyelim.

Kati1 i¢inde orgiide bitigik iyonlarin yakinindan gecen bir elektron, bu iyonlarin
bir siire birlikte hareket etmelerini saglayacak ve her birine momentum kazandiracak
bir dizi Coulomb etkilesmeleri ile etkileyecektir. Orgiiniin 6zelliklerinden dolay1, bu
artirilmig pozitif yiikk yogunlugu bolgesi, orgii iginde momentum tasiyan bir dalga gibi
yayilacaktir. Yani, elektron fonon salmaktadir. Fononun tasidigi momentum, fonon
saldig1 zaman momentumu degisen elektron tarafindan saglanir. Eger daha sonra
ikinci bir elektron hareket eden artmis pozitif yliik yogunlugu bolgesinden gegerse,
cekici bir Coulomb etkilesmesi gorecek ve dolayisiyla hareket eden bolgenin tasidigi
biitlin momentumu sogurabilecektir. Yani ikinci elektron birinci elektron tarafindan
saglanan momentumu yutmak suretiyle fononu yutabilir. Net etki, iki elektronun
birbirleriyle bir miktar momentum degis tokusu yapmasi ve bdylece birbirleriyle
etkilesmesidir. Her ne kadar etkilesme, fononu bir arag¢ olarak i¢eren iki basamakli bir
olay ise de, kesinlikle iki elektron arasinda bir etkilesmedir. Ayrica bu, cekici bir
etkilesmedir. Cilinkii basamaklardan herhangi birinde goriilen elektron; c¢ekici
Coulomb etkilesmelerine katilmistir. BCS teorisi, fonon degis tokus dizisinden ileri
gelen iki elektron arasindaki ¢ekim kuvvetinin, belirli kosullarda, yiiklerin Coulomb
etkilesmesinden (perdelenmis) dolayr dogrudan aralarinda meydana gelen itme
kuvvetini biraz agabilecegini gostermektedir. O zaman elektronlar birbirlerine zayifca
bagli kalacak ve Cooper ¢ifti denilen ¢ifti olusturacaklardir. Siiperiletkenlikten Cooper

ciftlerinin sorumlu olduklar1 diisiiniilmektedir.

Siiperiletkenligin birgok dnemli uygulamalari vardir. Ornegin; Alanlari, miknatis
sarimlarinin i¢inde akan direngsiz akimlardan dogan siiperiletken elektromiknatislarin,
elektrik motorlar1 ve jeneratorlerde kullanilmasi belirgin bir uygulamadir. Bu durumda
kiiclik bir sorun ortaya ¢ikmaktadir; sarim tellerinde siiperiletkenlige karsi koyacak

sekilde manyetik alanlar olusur. Bu olumsuzluk, II. tip siiperiletken malzemeler



kullanilarak giderilmistir. Siiperiletkenligin mekanizmasi1 agisindan [. ve [I.tip
stiperiletkenler arasinda bir fark yoktur. Her iki tiir de sifir manyetik alanda
stiperiletken-normal gecisi swrasinda benzer 1sisal Ozellikler gosterirler. Ancak,
Meissner etkisi tiimilyle farklidir. I. tip iyi bir siiperiletken manyetik alani tamamen
disar1 atar ve siiperiletkenlik yok oldugu anda ise manyetik alan tiimiiyle igeri girer. /1.
tip iyi bir siiperiletkende manyetik alan H¢; degerine kadar tiimiiyle digar1 atilir. H¢,’
den yukarida alan kismen disar1 atilir ama ortam hala stiperiletkendir. Daha ytiksek bir

Hc, degerinde aki tiimiiyle sistem igerisine girer ve siiperiletkenlik yok olur.

II. Tip

Sekil 1.4 1. Tip ve II. Tip siiperiletkenlerin manyetik alan altindaki davranisi

Siiperiletkenligin kesfinden sonra yapilan caligmalarla elde edilen en yiiksek
kritik sicakliga sahip olan malzeme, T.’si 23,2 K olan Nb;Ge alasimi idi. Ayrica
stiperiletkenligi mikroskopik olarak tanimlayan ve elektron-orgii-elektron etkilesmesi
ile agiklayan Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS) teorisi, siiperiletkenler i¢cin maksimum
kritik sicakligin 30 — 35K civarinda olmasmi 6ngoriiyordu. Fakat 1986 yilinda,
Bednorz ve Miiller’in La — Ba — Cu — O sisteminde yaklasik 40 K’de siiperiletkenlik
gbzlemeleri, bilimsel egilimin bu konuya yonelmesini saglamistir (Bednorz ve Miiler

1986). Bu ¢aligma yiiksek sicaklik siiperiletkenler fiziginin baslangic1 olmustur.



Daha sonra Wu ve arkadaslar1 La — Ba — Cu — O sistemindeki La’ nin yerine Y
atomunun yerlestirilmesi sonucunda olusan (YBCO — 123) numunesinde 92 K’de
stiperiletkenlige gecis gdzlemlediler ve bu alaninda biiyiik bir asama kaydedilmesine

yol agtilar (Wu vd. 1987).

1988 yilinda Maeda, Bi—Sr—Ca—Cu—0 Dbilesiginde 110 K’de
stiperiletkenligi gozledi (Maeda vd. 1988). Ayni yil Parkin ve arkadaslar1 (1988),
kritik gegis sicakligi 125 K olan Tl — Ba — Ca — Cu — O bilesigini irettiler (Parkin
vd. 1988). Su anda en yiiksek kritik sicaklik Hg-bazl siiperiletkenlerde olup, 164 K
(31 GPa basing altinda) civarindadir (Gatt vd. 1998).

1.2 Siiperiletkenlerin Ozellikleri

Elektronun kesfinin ortaya ¢ikardii en Onemli sonuglardan birisi
stiperiletkenligin bulunmasidir. Siiperiletkenligin kesfi yiizyilhimizin baslarinda oldu.
Danimarkali fizik¢i Kamerling Onnes 1908 yilinda mutlak sifirn birka¢ derece
ustiindeki sicakliklarda civanin elektriksel direncini 6lgerken 4,2 K’de direncin aniden
sifira gittigini gozledi. Daha sonralari, bu miikemmel iletkenlige keskin gegisin baska

metal ve alasimlarda da oldugu bulundu ve bu olguya siiperiletkenlik ad1 verildi.

Bir metal, 6zelliklerine baglh olarak degisen ve gecis sicakligi adi verilen belli
bir sicaklikta siiperiletken hale gelir. Ornegin, ¢inko igin bu sicaklik 0,88 K iken
kursun i¢in 7,2 K’dir. Siiperiletkenlik olgusu elektronlarin davranisiyla belirlenir:
Stiperiletken bir metalin kristal orgiisiindeki serbest elektronlarin, civarlarindaki
pozitif iyonlarla etkilesmeleri Orgiide kusurlara neden olur. Bunun sonucunda,
normalde birbirlerini itmesi gereken elektronlar arasinda dolayl bir ¢ekim kuvveti,
dolayisiyla metal iginde elektron ¢iftleri olusur. Cooper Ciftleri adi verilen bu elektron
ciftlerinin sacilma ile birbirlerinden ayrilmalar1 zordur. Ustelik bu ¢iftlerin sagilmay1
onleyici kuantum o6zellikleri de vardir. Bu giftler siiperiletkenligin sorumlusudur.
Ciinkii metallerde elektriksel iletkenlik temelde sagilmaya baghdir; ne kadar az sayida
sagilma olursa metal elektriksel olarak o kadar iyi iletken hale gelir. Bunun yani sira
stiperiletkenler biiylik miktarda akimda tasiyabilirler. Kiigiik siiperiletken bobinli

miknatislar ¢ok fazla enerji tiikketmeden gii¢lii manyetik alanlar yaratabilirler. Bu gibi



miknatislar, manyetik alan sayesinde havada giden trenlerin yapimini
saglayabilmelerinin yani sira hizlandiric1 tiinellerde ve niikleer manyetik rezonans
tarayicilarinda pargacik saptiricist olarak kullanilabilirler. Ayrica elektrik liretiminde
kullanilan senkron jeneratorlerde kullanimiyla {retimde verimin artmasini ve

boyutlarin kii¢iilmesini saglayabilirler.
Bir siiperiletken diisiik sicakliklara sogutuldugunda iki farkl 6zellik gosterir.

1- Madde igerisindeki elektrik akimi, madde yapisii olusturan iyon Orgiileriyle
carpigsmasi sonucu engellenir. Bu olay, maddenin elektrik akimina karsi gosterdigi
direnci olusturur. Ayni1 madde bir siiperiletken durumuna getirildiginde, maddeyi
olusturan bu iyon orgiisii, elektrik akimini engellemek yerine, ona destek olur. Bu

sayede direng sifira iner.

2- Siiperiletkenlerin dogru akima hi¢ direng géstermemelerinin yaninda ayirt edici bir

ozellikleri daha vardir. Siiperiletkenler, yakinlarinda bulunan manyetik alani dislarlar.

1933’de iki Alman fizik¢i Meissner ve Ochsenfeld, siiperiletkenlerin manyetik
alan g¢izgilerini ittiklerini ve iglerine sokmadiklarini gozlediler. Yani bir miknatis,
kritik sicakligmn altindaki bir siiperiletkeni, sanki karsisinda ters kutuplu bir miknatis
varmigcasina iter. Bu olaya Meissner Olayr denir (Tokano vd. 1988). Silindir
seklindeki siiperiletkenlerle yaptiklar1 bir seri deneyde, kritik sicakligin hemen altma
gelince numunenin manyetik alan ¢izgilerini iterek tam olarak i¢lerinden kovduklarini
ve siiperiletken olduklarmi gostermislerdir. Malzemenin i¢inde B = 0 olmasi
stiperiletkenlerin direncinin sifir olmasi kadar dogal bir olgudur. Siiperiletkenler ayrica

miikemmel bir diamagnettir.

1.2.1 Kritik Sicakhk

Bir kisim element, alasim ve bilesiklerin direng ve manyetik dlgtimlerindeki ani
degisimlere karsilik gelen sicaklik, kritik sicaklik olup, siiperiletkenlikle ilgili temel
ozelliklerden biridir. ~ Siiperiletken malzeme bu sicaklik degerinin altina
sogutuldugunda malzemede direncin birdenbire sifira gittigi (Sekil 1.5) ve malzemenin

tam bir diamagnet durumuna gecerek uygulanan manyetik alani disarladigi goriiliir.



Bu nedenle kritik sicaklik, direng dl¢iimleriyle veya manyetik duygunluk 6lgiimleriyle
belirlenebilmektedir.

Siiperileticen Olmavan
Metal

Siiperiletken

Ozdirenc

0K Tc
Sicaldik

Sekil 1.5 Siiperiletken ve siiperiletken olmayan iki malzeme i¢in direncin

sicaklikla degisimi

1.2.2 Sifir Direng¢ Ozelligi

Stiperiletken durumun belirlenmesinde kullanilan en temel 6zellik sifir direng
Ozelligidir. Stiperiletkenlerin sifir direng durumu direncin sicakliga karsi olgiimii ile
belirlenebilmektedir. Metallerde direng, elektronlarin; fononlar, safsizliklar ve kristal
kusurlarindan sagilmalar1 ile olusmaktadir. Mitkemmel saf metallerde diren¢ sadece
sicakhiga Kkuvvetli bagimlilik gosteren fononlarm elektronlar1 sagmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, saf metallerde sicaklik 0 K’e giderken direng de sifira
gidecektir. Ancak, herhangi bir metalin daima safsizliklara sahip olmasi nedeniyle
elektronlar sicakliktan bagimsiz olarak sagilacaktir ve metal 0 K’de dahi bir direng
gosterecektir. Ancak, siiperiletken bir malzemede sicakligin diismesiyle, malzemenin
direnci siirekli olarak azalir ve kritik sicakliga gelindiginde direng aniden sifira gider.
Stiperiletkenlik durumunda, dogru akim icin elektriksel direng sifirdir, yani,
stiperiletken durumda, akimda herhangi bir kayip yoktur. Bundan dolayi, siiperiletken

halkada bir akim ¢ok uzun siire kayipsiz akabilir.
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Yiiksek sicaklik siiperiletkenleri tanecikli yapiya sahip olduklarindan, sifir
diren¢ ancak bu tanecikler arasindaki baglant1 saglandig1 zaman gecerli olmaktadir.
Oyleyse direng, numunenin tanelenmesine ve bu taneler arasi baglantilarin
kurulmasma baghdir denilebilir. Siiperiletkenlige gegis sicakligi, AT, seklinde bir
sicaklik araligina sahiptir (Sekil 1.6). AT., malzeme direncinin diismeye basladigi
sicaklik ile direncin sifir oldugu sicaklik arasindaki farktir. Artan safsizlik miktari ile
genisleme gosteren ve gecis bolgesi olarak adlandirilan bu bolge, kritik sicakligin
belirlenmesini zorlastirmaktadir. AT, farki, siiperiletken numunenin kalitesini tanimlar.
Araligm dar olmasi numunenin saf, kaliteli, homojen ve tek kristal yapida oldugunu
gosterirken, araligin genis olmasi ise numunenin saf olmadigini gosterir. I. tip
stiperiletkenlerde bu aralik ¢ok dar olmasmna karsin, I1. tip siiperiletkenlerde daha

genistir.
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Sekil 1.6 Siiperiletkenlige gegiste kritik sicakligin belirlenmesi

Direng ve manyetik duygunluk Sl¢iimlerinin birbirlerine gére istiin olduklari
yonler bulunmaktadir. Direng Olgiimleri daha kolay oldugundan arastrmacilar
tarafindan tercih edilmektedir. Tanecikli yapilarda manyetik alan, tanecikler arasi
baglantilar1 koparabildiginden genelde direng Glgiimleri duygunluk lglimlerine gore
daha yiiksek kritik sicakliklar ve daha keskin gecisler gostermektedir. Buna karsin

duygunluk olgiimleri siiperiletken maddenin manyetik davranigmi agikladigi gibi
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manyetizasyonun termodinamik bir durum degiskeni olmasi sebebiyle, siiperiletken
durumun termodinamik davranist1 hakkinda bilgi verebilmektedir. Duygunluk
Olctimleri ayn1 zamanda madde igerisindeki siiperiletken fazin oran1 hakkinda da bilgi
verebilmektedir. Ayrica, eger numune gozenekli ise 6zdireng Slgiimlerinin tanecikler
arasindaki problemler ve bosluklarin varligindan dolay: istenilen sekilde yapilamadigi
da unutulmamalidir. Ideal bir homojen siiperiletken maddede her iki 6lciim de ayni

gecis sicakligini verir.

¢ Bu nasil mimkiindiir?

Stiperiletkenligin mikroskobik bir teorisi basit bir ifadeyle asagidaki gibidir. Bir
metali, sert yaylar ile tutturulmus gibi hareket eden pozitif iyonlar kafesi olarak
disiinelim (Sekil 1.7). Kafese dogru hareket eden tek elektronlar bir elektrik akimini
olusturur. Normal olarak elektronlar birbirlerini piiskiirtiirler ve kafes tarafindan

sacilirlar, yani hareketlerine karsi koyarlar.

(a)

Sekil 1.7 a) Metallerde iletim ve b) Cooper giftlerinin olusumu

Bir elektron kafes (6rgii) icerisindeki pozitif iyonlarin yakinidan gegerken
iyonlarla Coulomb etkilesmesine girer ve Orgliye dogru yavas yavas hareket eder.
Gegtikten sonra, elektronlar asil pozisyonlarma hizlica geri sacilirlar. Baz1 maddeler

ile iyonlar diisiik sicakliklara sogutulduklarinda, asil yerlerine hizli bir sekilde geri
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sacilmazlar ve gecici pozitif yiikli bir lokal bdlge olustururlar. Gegip giden ikinci bir
elektron bu pozitif bolgeye dogru etkilenir ve ilk elektronu izler. Boylece, iki elektron
birlikte hareket eder ve bir ¢ift olarak iyon kafesi bastan basa gegerler. Elektronlar bir
cift olarak hareket ederken dagilmazlar ve kafesten kiiciik bir direngle karsilasirlar,
yani madde sifir rezistansa sahiptir. Yani akim, madde {izerinden rezistanssiz geger

(Sekil 1.8).

A A A A A A

(a) Normal (b) Siiperiletken

Sekil 1.8 a) Normal ve b) Siiperiletken bir cismin etrafinda manyetik aki dagilimi

1.2.3 Siiperiletkenlerde Akimin Tasinmasi

Metallerde akim, iletim elektronlar1 tarafindan tasmirken siiperiletkenlerde
Cooper ciftleri tarafindan taginmaktadir. Metallerde akim tasinirken iletim elektronlari
direncle karsilagir. Direng, iletim elektronlarinin sag¢ilmalar1 sonucu momentumlarmin

degisimi ile olusur. Siiperiletkenlerde ise direng sifirdir.

Cooper ¢iftindeki iki elektron birbirlerini sagilmaya ugratirlar ancak bu
sagilmada her bir elektronun momentumu degisse de ¢iftin toplam momentumu sabit
kalir. Siiperiletkendeki c¢iftleri olusturan elektronlar birbirlerini siirekli olarak
sagilmaya ugratmalarma ragmen ¢iftin toplam momentumu degismedigi i¢in bir direng
Olusmaz ve boylece akimda bir kayip olmayacagi icin akim degismez. Akimin
degismesi igin ¢iftin toplam momentumunun degismesi gerekir. Ciftin toplam

momentumunu  degistirmek (diren¢ olusturmak) i¢in ¢ifte disaridan bir enerji
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verilmelidir. Bu enerji Cooper ¢iftindeki elektronlarn ayrismas: i¢in gerekli olan
enerjidir. Bu enerjiyi elektron ciftine veren bir akim yogunlugu vardir, bu akim
yogunluguna kritik akim yogunlugu denir. Kritik akim yogunlugunun degeri
iizerindeki akim yogunluklarinda Cooper c¢iftleri parcaciklara ayrilir ve bu pargaciklar
normal elektron gibi davranirlar; uyarilabilirler, sagilabilirler ve akim tasiyabilirlerse
direng olusturabilirler. Siiperiletkenlikten sorumlu olan Cooper ciftleri kritik sicakligin

altindaki sicakliklarda olusur, tistiindeki sicakliklarda ise ayrisarak dirence neden olur.

1.2.4 Yiizey Akimlan

Bir siiperiletkenin kendi icerisinde hi¢bir aki yogunlugunun bulunmasina
miisaade etmemesinin, onun boyunca akan elektrik akimlar1 izerinde 6nemli bir etkisi
vardir. Akimlar siiperiletken metal bir cisim i¢inden gecemezler ancak yiizeyinden
akarlar. Ni¢in boyle oldugunu gérmek i¢in, birim manyetik gecirgenlikli bir metalin
herhangi bir noktasinda manyetik aki ile akim yogunlugu arasindaki iliskiyi, Maxwell

denklemiyle ele alalim.

(VxB) =rotB = p, ] (1.1)

Eger materyal stiperiletken ise, igcinde B sifirdir ve boylece igeride rotB de stfir
olur. Maxwell denkleminden goriildiigli tizere, B’ nin sifir olmasmnin sonucu olarak
stiperiletkenin i¢inde J akim yogunlugu da sifir olmalidir. Ancak B nin siiperiletkenin
disinda sifir olmasi i¢in higbir sebep yoktur. Sayet siiperiletkende bir akim varsa, bu
metalin i¢inden degil yiizeyinden akar. Yiizey boyunca akan tasima akimu iletken
disinda bir manyetik aki yogunlugu olusturur, fakat iletkenin i¢inde olusturmaz. Sayet
bir manyetik alan uygulanirsa, diyamanyetik perdeleme akimlar1 iceride manyetik

ak1y1 yok edecek sekilde akarlar ki bunlarda yine yiizeyde dolanir.
1.2.5 Manyetik Ozellikler

Stiperiletken kelimesi duyuldugunda ilk akla gelen genel goriis sifir direngtir.
Bununla birlikte stiperiletkenlere dair daha az hatirlanan bir diger 6nemli goriis ise
stiperiletkenlerin manyetik ozellikleridir. Bilindik siiperiletkenlerin akimlar1 ve

manyetik alanlarmi ele almada makroskopik goriiniimii iizerinde durularak, klasik
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fizik, termodinamigin yasalar1 ve Maxwell denklemleri kullanilir. BCS (Barden,
Cooper ve Schrieffer 1957) teorisinden bilindigi gibi siiperiletkenlik i¢in kuantum

mekaniksel teoriler de kullanilmistir.

Akt kuantumlar1 ve vorteks cizgileri varsayimi siiperiletkenlerdeki manyetizma
olaymi anlamak i¢in gereklidir. Aki ¢ivilemesi olarak bilinen, vorteks c¢izgilerinin
hareketini Onleme ¢abasi, kullanigh siiperiletken tel yapimi i¢in tasarlanan bir
¢Ozlimdiir. Sadece II. tip siiperiletkenler yiiksek akimlar tasir ve bundan dolayi

kullaniglt teller I1. tip siiperiletken malzemelerden yapilir.

1.2.6 Miikemmel Diyamanyetizma

Bir siiperiletken zayif bir manyetik alan icinde sogutulunca, gegis sicakliginda
ylizeyde kalic1 akimlar artar ve igeride aki yogunlugunu yok edecek sekilde dolanir,
sogutulduktan sonra manyetik alan tatbik edildiginde de durum aynmidir (Ibach ve Luth
1990) (Sekil 1.9). Bu olay, yani uygulanan bir manyetik alan iginde bile,

adlandirilir.

stiperiletkenin i¢inde bir aki yogunlugunun bulunmamasi, Meissner olay1 olarak

O T=300K H&H
sngutma sngutma
Ha=0 O lsn@utma Hs=0 O sngutma

HEI T{Tl: w HEI HEI T{Tl: Ha
N k) \
Ha_}no @@Ha—bﬂ Ha—?‘DO OHa_}D

(a) ideal iletken (b) Stperiletken
Sekil 1.9 a) ideal iletken ve b) Siiperiletkenin manyetik alan altindaki davranis:
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Stiperiletken bir cismin igindeki toplam aki yogunlugu sifirdir. Bu miikemmel
diyamanyetiklik, ylizey perdeleme akimlarmin metal iginde her yerde uygulanan
manyetik alandan kaynaklanan akiy1 yok edecek bir B; aki yogunlugu tiretecek sekilde

dolagmalarindan ortaya ¢ikar. Bu durumda,

B, = -B, (1.2)

olur. Bununla birlikte, miilkemmel diyamanyetikligi baska bir sekilde tarif edebiliriz.
Manyetik alan uygulandiginda ortaya ¢ikan ylizey akimlarim1  gergekte
gozleyemedigimiz i¢in, milkkemmel diyamanyetikligin siiperiletken metalin kendine
0zgii hacimsel manyetik baz1 6zelliklerinden ileri geldigini kabul edebiliriz. Basit¢e
stiperiletken bir metal i¢in W, = 0 oldugunu ve bdylece icerde aki yogunlugunu
B = u, B, = 0 oldugunu soyleyerek miikemmel diyamanyetikligi tanimlayabiliriz.

Uygulanan manyetik alanin siddeti H ,;

Hy = By/uo (1.3)

ile verilir ve bir manyetik materyalde aki yogunlugu, uygulanan alan siddetine
B = uy(H, +I)ile baghdir. Burada I’ya materyalin manyetizasyonu veya
manyetizasyon siddeti denir. Bu yiizden, icinde B = 0 olan bir siiperiletkenin
manyetizasyonu I = —H, olmak zorundadir ve manyetizasyonun alan siddetine orani
olan manyetik duyarlik; y =I1/H, = —1olmahdrr. Siiperiletkenlerde manyetik
duyarlilik maksimumdur ki bu siiperiletkenlerin temel 6zelligidir. Simdi miikemmel

manyetiklik hakkindaki iki alternatif goriisti 6zetleyelim.
i) Perdeleme akim diyamanyetikligi

Stiperiletken materyal diger metaller gibi manyetik degildir ve uygulanan bir
manyetik alan metal i¢inde bir B, aki yogunlugu iiretir. Bununla birlikte, perdeleme
akimlar1 her yerde bu akiya esit ve zit yonlii bir i¢ aki yogunlugu iretir ve bunun

sonucu olarak net aki yogunlugu sifirdir.
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ii) Hacimsel Diyamanyetizma

Materyalin p,- = 0 relatif gecirgenlige sahip oldugu kabul edilebilir. Boylece
uygulanan manyetik alan tarafindan iiretilen ak1 yogunlugu daima sifir olur.
Materyal bir manyetik alan i¢inde, sanki I = —H, negatif hacim

manyetizasyonu kazantyor gibi davranir.
1.2.7 Kritik Manyetik Alan

Bilindigi gibi manyetik alan altindaki davranislari ile ayirt edilebilen iki tip
stiperiletken vardir. Bunlar [. tip ve II. tip olarak adlandirilirlar. Siiperiletkenlik
ozelligi gosteren Niyobyum (Nb) ve Vanadyum (V) haricinde tiim metalik elementler
I. tip siiperiletkendir. Nb ve V elementleri ve siiperiletkenlik 6zelligi gosteren tiim
alasim ve bilesikler II. tip siiperiletkendir. Biitiin yiiksek sicaklik stiperiletkenleri de
1. tip siiperiletken sinifina girer. I. ve [I. tip metalik siiperiletkenlerdeki
stiperiletkenlik mekanizmasinda farklilik yoktur. Her ikisi de sifir manyetik alanda
stiperiletken-normal gecisinde benzer Ozelliklere sahiptir. Fakat Meissner etkisi

tamamen farklhidir.

1.2.8 I. Tip Siiperiletkenler

I. tip siiperiletken bir numune, H < H;(T) durumunda, A sizma derinligi
disinda, igerisinden gecen manyetik aki ¢izgilerini dislar. Yani, girme derinligi thmal
edildiginde, <B>=u,(<M>+H)=0 bagmtis1  yazilir. Dolayisiyla
manyetizasyon, <M >= —H ile verilir ve numune mikemmel diamanyetizma
ozelligi gosterir. Burada H;(T) numuneyi karakterize eden ve sicaklifa bagl olan
kritik manyetik alandir ve < B >, tiim numune iizerindeki ortalama manyetik ak1
yogunlugudur. Bu olay ilk defa W.H. Meissner ve R. Ochsenfeld tarafindan 1933’ te
gbzlenmistir ve Meissner olay1 olarak adlandirilir. H > H(T) durumunda ise numune
normal haldedir ve < B >= uyH esitligi gecerlidir. Sekil 1.10a, I. tip stiperiletkenler
icin faz diyagramini gostermektedir. Alan degeri H.’nin ilizerindeki bir degerde

malzeme tamamen metalik malzeme gibi davranmaktadir.
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L Tip Hex——__ IL Tip
5 5 Normal
3 % Normal ve
kY b,
> N & Siiperiletken
-g H. onmal é; Kansim
b .

He:
Siiperiletken (=
Siiperiletken \
Te Te
Sicakhk Sicakhk
(a) (b)

Sekil 1.10 a) 1. ve b) I1. tip siiperiletkenlerin uygulanan alana karsi1 gostermis
olduklar1 manyetik davranis

Kritik alanin sicaklik bagimlilig,

H(T) = H.(0)[1 - (T/T.)?] (1.4)

bagmtis1 ile verilmektedir. Buradan goriilecegi gibi kritik alan, T =T, iken sifir
olmakta ve T = 0 iken H.(0) ile gosterilen en biiyiik degeri almaktadir. Herhangi bir
T sicakhiginda, uygulanan alan, H.(T) degerinden biiyilkk oldugunda malzeme

stiperiletkenlikten normal hale ge¢is yapmaktadir.

1.2.9 Il. Tip Siiperiletkenler

I1. tip siiperiletkenlerde ise iki karakteristik kritik alan s6z konusudur. Sirasiyla
H1(T) ve Hg,(T), alt ve iist kritik alam temsil ederler. Ideal I1. tip siiperiletkenlerde
H < H¢4(T) iken numune mitkemmel diamanyetizma 6zelligi gosterir < B >= 0’ dur.
Sekil 1.10b’de goriildiigii gibi uygulanan manyetik alan Hp(T) < H < H,p(T)
araliginda iken siiperiletkenin karigik halde oldugu sdylenir ve < B >< uoH’ dur.
Uygulanan alan iist kritik alandan biiyiik olunca siiperiletkenlik ortadan kalkar ve

numune normal hale doniisiir.
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Meissner Medssner Grrdap
Hal Hal Hal
Normal : Normal
Hal ] Hal
0 He H 0 He He: H
(a) (b)

Sekil 1.11 a) I. Tip ve b) 1. Tip siiperiletkenin manyetizasyonu

Sekil 1.11a, I. tip siiperiletkenin manyetizasyonunu gostermektedir. Meissner
hali, (M,H) diizleminde egimi —1 olan bir dogru ile gdsterilmektedir. Normal hale
gecis oldugu zaman egim aniden sifir olur. Sekil 1.11b, II. tip siiperiletkenin
manyetizasyonunu gostermektedir. I1. tip siiperiletkenler uygulanan dis manyetik alan
degeri H.;’in altina iken tamamen I. tip siiperiletken gibi davranir ve kusursuz

diamanyetizma 6zelligi gosterir. Manyetizasyonun uygulanan alan ile degisimi,

M = (1/u)B - H (1.5)

ile verilir. Burada M manyetizasyon, B manyetik aki yogunlugu ve H, ise uygulanan
dig alandir. II. tip siiperiletkenler degerine kadar malzeme Meissner halinde

olacagindan malzeme icerisinde manyetik aki bulunmayacak ve B = 0 olacaktir.

Boylece manyetizasyon — H’ ya esit olacaktir. Yani egim -1 olacaktir.

1.2.10 Sizma Derinligi

1. tip stiperiletkenlerde olusan yiizey akimlari, manyetik alanlarin siiperiletkenin

icine girmesine izin vermez. Gergekte bu akimlar, yalnizca numunenin yilizeyindeki
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cok ince tabakada olusmazlar, tersine yiizeyde maddeye niifuz ederek, sonlu
kalnliktaki bir tabaka iizerine dagilir. Bu olay1 F. ve H. London kardesler 1935°de
Siiperiletkenligin Elektrodinamiginin Teorisi olarak gelistirdiler. F. London tarafindan

genisletildi ve 1950°deki kitabinda yaymlandi.

Stiperiletken yiizeyinden igeri dogru gidildiginde alan tistel olarak azalmaktadir.
Boylece manyetik alan, Meissner Olay1 ile uyumlu olarak numunenin iginde sifir

olmaktadir. B manyetik alan1 derinlikle asagidaki sekilde degismektedir.

0 (1.6)

Burada A , niifuz derinligi olarak adlandirilir.

Bo

e —

X0
Sekil 1.12 Niifuz derinliginin manyetik alanla degisimi

Alan siiperiletken tarafindan biitliniiyle itilmektedir fakat daha once ifade

edildigi gibi ancak ylizeye yakin kii¢iik bir bolge vardir ki burada alan belli bir miktar

vardir. A’ nin tipik degeri 10 — 100 nm arasindadir. Asagida bazi malzemeler i¢in

degerler verilmistir.
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Cizelge 1.1 Bazi elementlere ait niifuz etme derinligi

Element M0), A
Al 500
Cd 1300
Hg 380- 450
In 640
Nb 470
Pb 390
Sn 510

Niifuz derinliginin sicaklikla degisimi asagidaki ampirik ifade ile verilir.

(1.7)

Burada Ay, T = 0 K’deki niifuz derinligidir. T, T.’ye yaklastikga Asonsuz olur.
Sonugta numune normal hale gelir.

Alanin malzemeye niifuz etmesi olayi, 6zellikle ince film ya da ince toz
stiperiletken ¢alisirken 6nem kazanir. Mesela, ince film kalinligi1 A mertebesinde ya da

daha diisiikse uygulanan alan numunenin tamamina niifuz eder.

1.2.11 Es Uyum Uzunlugu (§)

Stiperiletken 6zelliklerin tespitinde kullanilan temel parametrelerden birisi de es
uyum uzunlugu &’ dir. Es uyum uzunlugu, siiperiletken i¢inde konuma bagli manyetik
alan oldugunda elektron yogunlugunun yaklasik olarak sabit kaldigi uzunluktur. Yani
stiperiletkenligin olusabilecegi en kiiciik boyut veya elektron ciftlerinin bir arada
bulunabilecegi mesafedir. Es uyum uzunlugu, konuma bagli manyetik alanda 6nemli
bir Olgiide degismeyen enerji band araligmin da bir 6lgiisiidir. Yani, normal ve

stiperiletken durum arasindaki orta tabakanin minimum genisligidir. 1. ve Il. tip
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stiiperiletkenler i¢in &= (fol)l/ %limiti kullanilir. Bu denklemde &y 0z uyum
uzunlugu olarak tanmimlanir. 1. tip siliperiletkenlerin 6z uyum uzunlugu, Pippard
denklemi ile verilen §; = 0.3hV,/mE, , I. tip siiperiletkenlerin 6z uyum

uzunlugundan daha kisadir. Es uyum uzunlugunun kiigiik olmasinin esas sebebi
elektron sagilmasidir. Béylece es uyum uzunlugu asagidaki bagintida verilen ortalama

serbest yola bagli olur.

(1.8)

NI’-—\

S| =
-

1.2.12 BCS Teorisi

Normal bir metalin direncinin bir kismi, serbest elektronlarla kristal orgiideki
iyonlarmin ¢arpismalarindan kaynaklanmaktadir. Elektronlar, bir tiir siirtiinme olarak
isimlendirilebilecek bu etkiler nedeniyle enerjilerini 1s1iya doniistiiriirler. Metallerde
elektronlar her zaman garpismaya ugrayacagindan siiperiletken hal bu klasik modelle
aciklanamaz, ¢ilinkii siiperiletkenlik, elektrik akimimin, malzeme i¢inde direnci
olusturan engellemeler olmaksizin kayipsiz akabilirligi demektir. Siiperiletkenligi
aciklayabilmek igin bazi teoriler ileri siiriilmiis, fakat elektronlarmn nasil olup da
stiperiletken hale gectikleri ve bu halde iken nig¢in safsizliklar ve orgii titresimleri

tarafindan sagilmaya ugramadiklar1 bu teoriler tarafindan agiklanamamuistir.

J. Bardeen, L. N. Cooper ve J. R. Schieffer tarafindan 1957' de ortaya atilan
teori siiperiletkenligin degisik Ozelliklerinin anlasilmasinda basarili  olmustur.
BCS teorisi olarak bilinen bu teorinin ana temasi, aralarmda bir tiir ¢ekici etkilesme
bulunan iki elektronun "Cooper Ciftleri" olarak bilinen bagli durumlar olusturmasidir.
Elektronlar eksi yiike sahip olduklarindan ve ayni cins yiiklerin birbirini itmesi
gerektiginden, bu teori mantiga ters gelse de, 6rgii noktasi civarindan gecen elektronun
anlik olarak neden oldugu Orgii bozukluklari, iki elektron arasinda net bir ¢ekici
etkilesme olmasima neden olabilir. Bunu daha iyi anlayabilmek igin Sekil 1.13" i g6z
Oniine alalim. Eksi ytiklii elektron pozitif yiliklii iyonlarin civarindan gecgerken onlari

kendine dogru ¢ekip o civarda pozitif yiik konsantrasyonunun az da olsa artmasina
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neden olur. Bir diger elektron o civardan gecerken, bozulmaya ugramis pozitif yiiklii
bolgeye dogru g¢ekilir. Bu durumda iki elektronun birbirini ¢ektikleri sdylenebilir. Bu
etkilesim sonucu metal, elektron c¢iftlerinden (Cooper Ciftleri) olusan minimum
enerjili hale yani stiperiletken hale gecer. Sonug¢ olarak Cooper Ciftlerini olusturan

neden iki elektron arasindan ¢ekici bir 6rgii-elektron etkilesmesidir.

¢ € €6 €6 ¢ & © ¢ ¢

© © ©© ©©© 6§ ©
—e o

¢c c oo & 9209

Sekil 1.13 Cooper ¢iftlerinin zit momentum ve spin gosterimi

Bir Cooper ¢ifti esit fakat zit momentum ve spinlere sahip iki elektrondan
olusmaktadir (Sekil 1.13). Yani Cooper Cifti toplam momentumu ve spini sifir olan bir
sistem olusturur. Cooper Ciftlerinin spini sifir oldugundan ‘Bozonlar’ gibi davranirlar

ve stiperiletken halde ¢iftler bagimsiz hareket yerine birlikte bir davranis sergilerler.

1.2.13 BCS Teorisinin Sonuclari

1. Elektronlar arasindaki g¢ekici bir etkilesme, uyarilmis durumlardan bir aralik
enerjisi ile ayrilmis bir taban durumuna yol agar. Kritik alan, 1sisal 6zellikler ve

elektromanyetik 6zelliklerin biiylik bir bolimii bu enerji araliginin birer sonucudur (

Kittel 1986).

2. Elektron-orgii-elektron etkilesmesi, gozlenen biiyiiklikkte bir enerji araligina yol

acar. Dolayli etkilesme, bir elektronun o6rgiiyle etkilesip onu deforme etmesi ve ikinci
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bir elektronun bu 6rgii deformasyonunu goriip enerjisini azaltacak sekilde durumunu

yeniden diizenlemesiyle olur. Buna gore iki elektron, 6rgii deformasyonu ile etkilesir.

3. Niifuz derinligi (1) ve es uyum uzunlugu (&) BCS teorisinin dogal sonuglari olarak
ortaya ¢ikarlar.

4. Bir element veya alasim i¢in gegis sicakligi temelde su iki biiylikliige baghdir.
e Bir spin durumu i¢in Fermi yiizeyindeki D (Ef) elektron yogunlugu
e Elektron- orgii etkilesmesi U Ki bu, elektrik 6zdirencinden hesaplanabilir.

Ciinkii oda sicakliginda 6zdireng, elektron-fonon etkilesmesinin bir dl¢iisiidiir.

5. Siiperiletken bir halka i¢indeki manyetik aki1 kuantalanmis olur ve buna neden olan
etkin yiik degeri e degil 2e’ dir. BCS taban durumu elektron ¢iftleri tarafindan

olusturuldugu i¢in 2e ¢ift yiikii teorinin bir sonucudur.
1.3 Yiiksek Sicakhik Siiperiletkenlerinin Tarihi

Bilim adamlari, yillarca, daha yiiksek sicakliklarda siiperiletkenlik gosteren
yeni malzemeler arastirdilar. Yakin zamana kadar bilinen en yliksek kritik sicakliga
sahip olan malzeme, kritik sicakligi 3,2 K olan Nb;Ge alasimi idi. Degisik teorik
beklentilere gore, elektron-6rgii etkilesimlerinin 6nemli oldugu siiperiletkenler igin
maksimum Kkritik sicaklik 30 K civarinda idi. 1986’nin baslarinda Ziirih IBM
Arastirma Laboratuarlarinda J. George, Bednorz ve Karl Alex Miiller adli iki bilim
adamu siiperiletkenlik alaninda devrim yaratan gz kamastiric1 bir kesifte bulundular.
Bu aragtirmacilar lantanyum, baryum ve bakirin karigik fazda bulunan bir seramiginin

yaklagik 30 K’da siiperiletken oldugunu buldular (Bednorz ve Miiller 1986).

Bundan hemen sonra diger laboratuarlarda yapilan caligmalar siiperiletken
fazin, x = 0,2 olmak iizere La,_,Ba,Cu0, oldugu bulunmustur. Boyle yiiksek kritik
sicakliklar, Ozellikle metal oksitler i¢in beklenmediginden, yiiksek-sicaklik
stiperiletkenligi ile ilgili haberler siiphe ile karsilanmistir. Kisa bir siire sonra
aragtirmacilar, baryum yerine stronsiyum koyarak, T nin degerini 36 K’e yiikselttiler.

Bu gelismelerden ilham alan diinyanm her tarafindaki bilim adamlar1 daha yiiksek T,
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degerlerine sahip malzemeler kesfetmek i¢in neredeyse ¢ilginca ¢aligmaya basladilar.
Metal oksitlerin siiperiletken davraniglar1 lizerinde yapilan ¢aligmalar miithis bir hiz
kazandi. 1986 yili yiiksek-sicaklik stiperiletkenligi iizerine yapilan c¢aligmalarin

baslangici sayildi.

1987’nin baslarinda, Alabama ve Houston Universitelerindeki arastirma
gruplart; yitriyum, baryum, bakir ve oksijenden olugsan karisik bir fazda 92 K’e yakin
bir sicaklikta siiperiletkenlik gozlendigi haberini verdiler (Wu vd. 1987). Bu kesif
diinyanin bagka yerlerindeki gruplar tarafindan da dogrulanarak siiperiletken fazin
YBa,Cu;0,_s oldugu belirlenmistir (Grant vd. 1987, Quadri vd. 1987, Hwu vd. 1987,
Tarascon vd. 1987). Bu bilesigin gecis sicakligi, kolayca bulunabilen ve bir sogutucu
olan siv1 azotun kaynama 6z sicakligi olan 77 K’nin iizerindedir. Bu bakimdan bu
bulus yiiksek sicaklik siiperiletkenligi i¢in bir doniim noktasi olmustur. Amerikan
Fizik Derneginin, 18 Mart 1987°de New York’ta yapilan toplantisinda, bu yeni

stiperiletkenlerin kesfi diinyaya takdim edilmistir.

Stiperiletken cihazlarin, sivi azot sicakligi, hatta oda sicakliginda caligmasi
thtimalinin ortaya c¢ikmasi iizerine degisik disiplinlerden binlerce bilim adamu,
stiperiletken iizerine ¢alismalarin yapildigi arenaya katilmistir. Bu yeni malzemeler

iizerine yogunlasan olagan tistii ilgi en azindan su dort etkene baglanmaktadir.

1- Metal oksitlerin hazirlanmasi nispeten kolay oldugundan, bunlar daha kiigiik

laboratuar ve tiniversitelerde incelenebilmektedir.

2- Bu malzemeler, ¢ok yiiksek T, degerlerine sahiptir ve bazilarmm 100 T’den daha

biiyiik oldugu tahmin edilen kritik manyetik alanlar1 vardir.

3- Bunlarin  ozellikleri ve siliperiletken davranistan sorumlu mekanizmalarin

anlasilmasi, teoriciler i¢in ¢ok iddiali ugras alanlar1 olmaktadir.

4- Bu malzemeler hali hazirdaki ve gelecekteki uygulamalar i¢in teknolojik dneme
sahiptirler. Sivi azot sicakliginda ¢alisan siiperiletkenlige dayali elektronik, biiyiik
Olgekte enerji liretimi ve nakli ile yiiksek hizda tasima saglayan manyetik askilama

gibi potansiyel uygulamalar bu malzemelerin teknolojik 6nemini arttirmaktadir.
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Yakin gecmiste seramik yapida pek ¢ok kompleks metal oksit incelendi ve
kritik sicaklik icin 100 K’nin (3 rakamli siiperiletkenlik) {izerinde degerler
gbzlemlendi. Arastirmacilar 1988 in baslarinda, Bi — Tr — Ca — Cu — O bilesigi i¢in
stiperiletkenligin 120 K’de, Tl— Ba —Ca — Cu— O bilesigi iginse 125 K’de
basladigini haber verdiler.

Goriilecegi gibi yeni yiiksek T’ li malzemelerin hepsi, su veya bu sekilde bakir
oksittirler. Su ana kadar ayrintili olarak incelenen degisik siiperiletken bilesikler,
perovskit olarak adlandirilan kristal yapilar cinsinden smiflandirilabilirler: lk sinif
BaPb,_,Bi,05 gibi kiibik perovskitlerdir (a = b = ¢ ). Bilindigi gibi bu malzeme ilk
yiiksek T,’li malzemelerden birisi olup gecis sicakligir 10 K’dir. KNiF, yapist olarak
bilinen [I. smif ise tetragonel bozulmaya sahip (a =b #c) tek tabakal
perovskitlerdir. Buna bir 6rnek T,’si yaklasik olarak 38 K olan La, gsS7,.15Cu0,diir.
Burada 6rgii sabitleri, bakir, oksijen diizleminde 6l¢iilmektedir ve ¢ bu diizleme diktir.
111. Smif ise ortorombik yapiya sahip (a # b # c), YBa,Cus 0, gibi (T,~92 K ) ¢ok

tabakali perovskitlerdir. Bu simiftaki bilesikler, metallerin bagil oranlarindan dolay1

bazen 1- 2- 3 malzemeleri olarak da adlandirilmaktadir.

Burada daha karmasik bakir oksit yapilar ele alinmamistir. Ancak anlatilan
sonuglarin gézden gecirilmesi ile cok Onemli bir goézlemde bulunulabilir. Bu
bilesiklerdeki bakir-oksijen tabakalarinin sayisi ile kritik sicaklik arasinda dogrudan
bir iliski oldugu goriilmektedir. Bakir-oksijen tabakalarmin, yapi periyodik olarak
kendini tekrarlayincaya kadar eklenmesi T,’yi arttirr. CuO ve CuO,tabaklarindaki

bakirin degerliginin ve kimyasal bag dogrultusunun rolii arastirilmaktadir.

Stiperakimlarin maksimum degerlerinin, bakir-oksijen diizlemlerinde yiiksek
ve bu diizlemlere dik dogrultuda ¢ok diisiik oldugu gercegi kesin olarak bilinmektedir.
Gergektende YBa,Cu;0,_s orneklerinde kritik akim yogunlugu 10° — 107 A/m?
arasindadir. Pek ¢cok uygulama icin bu degerlerin ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu
malzemeler birbirlerine yapisik ¢ok kiigiik taneciklerden olustuklarindan, akim hem
taneciklerden, hem de tanecikleri ayiran smirlardan gegmek zorundadir. Pek ¢ok bilim
adami, bu malzemelerdeki kritik akimi bu etkilerin sinirladigina inanmaktadir. Bu yeni

bakir oksitlerin sifir diren¢ ve diamanyetizma gibi, siiperiletkenlerin iki belirgin
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ozelligine sahip olduklar1 gercegi de iyice yerlesmistir. Buna ek olarak, bu

malzemelerin asagidaki 6zelliklere de sahip olduklar1 bilinmektedir.

1- Bu malzemeler st kritik alanlari1 100 T°den daha biiyik olan [II. tip

stiperiletkenlerdir.

2- Bu malzemeler asir1 derecede anizotropiktirler. Yani yone bagimli 6zelliklere
sahiptirler. Bunun en belirgin delili; direncin, bakir-oksijen diizlemlerinde ¢ok kiictik,

bu diizlemlere dik dogrultuda ise ¢ok biiyiik olmasidir.

3- Bunlar graniil (tenesel) veya seramik yapidadirlar. Seramik yapida olmalarindan
dolay1; esnek olmamak ve kirilgan olmak gibi uygun olmayan mekanik ozelliklere

sahiptirler.

4- Bu malzemelerin siiperiletkenlik 6zellikleri ile kristal yapilar1 arasinda dogrudan bir
iligki oldugu goriilmektedir. Bu kristal yap1, oksijen eksigi olan bakiroksit tabakalar1

ve zincirleri olan bir yapidir.

5- Bakiroksit tabakalarindaki atomlarin yerine baska atomlarm yerlestirilmesi
stiperiletkenligi bozmakta ve yok etmektedir. Baska konumlara yapilan

yerlestirmelerin siiperiletkenlige etkileri ise ¢cok kiigiiktiir.

6- Bant araliklari, yiiksek sicaklik 6zdirengleri, kritik akim yogunluklari, kritik
manyetik alanlar ve benzeri ozellikleri farkli olmalarina ragmen; hemen hemen tiim
1 — 2 — 3 malzemelerinin T, kritik sicakliklar1 90 K’e yakindr.

7- Hacimli (Bulk) ¢ok kristalli yapidaki malzemeler i¢in kritik akim yogunluklar1 ¢ok
diisiiktiir (10% A/m? mertebesinde). Bu akim iyi yonlendirilmis ince filmlerde gok

daha ytiksektir.
1.3.1 Kristal Yapisi

Siiperiletkenlerin yapilarinin anlasilmasinda kristalografik ¢aligmalarin biiyiik
onemi vardrr. Kristalografik caliymalardan faydalanarak birim hiicre parametreleri
hesaplanabilir, hiicredeki atomlarin yerleri, atomik diizensizlikler gibi yapr ile ilgili

bilinmeyenler ortaya ¢ikar. Yiksek sicaklik siiperiletkenleri genelde tetragonal ve
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ortorombik yapida olmaktadirlar ve yapidaki oksijen miktar1 yapinmn tiiriniin

belirlenmesinde olduk¢a 6nemli olmaktadir.
1.3.2 Bi Tabanh Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenleri

Bizmut iceren ilk siiperiletken 1987°de Mitchell ve arkadaslar1 tarafindan
BiSrCuO sisteminin kesfi ile elde edilmistir. Bu kesiften sonra Maeda ve arkadaslari
bu sisteme Ca ilave ederek gecis sicakhgini yaklasik olarak 20 K’den 110 K’e
yiikseltmislerdir. Nadir toprak elementi icermeyen bu sistemin genel formiilii
Bi,Sr,Ca,,_1Cuy,0yp 44 ile verilmekte olup n = 1,2 ve 3 olmak iizere kimyasal
formiile uygun olarak hazirlanan ¢ ayr1 bilesige sahiplerdir. Bu bilesikler;
Bi,Sr,Cu0O¢, Bi,Sr,CaCu,0g4, Bi,Sr,Ca,Cu;0,, seklindedir ve Bi:Sr:Ca:Cu:0O
katyonlarinin oranlarina gore swrasiyla, (2201),(2212),(2223) fazlar1 olarak
adlandirilirlar.  Bilesiklerden de goriildiigii gibi n, bilesigi olusturan bakir-oksit
(Cu—0) dizlemlerinin sayisint belirtir. Bu sistemlerde stiperiletkenlik gecis

sicakhginin, Cu — O tabakalarinin artmasi ile yiikseldigi bilinmektedir.

Bu bilesiklerin siiperiletkenlik gecis sicakhklary, T, iki boyutlu CuO,
diizlemlerinin sayisina baghdir. Cu0, ve Ca diizlemlerinin sayis1 hari¢ olmak iizere

tiim bu siiperiletken bilesikler yapisal olarak birbirinin aynisidir.

BSCCO sistemlerinin genel yapisal karakteristiklerinden birisi de, tek faz
olarak elde edilmelerinin zor olmasidir. Bir diger o6zellikleri ise sonug
stokiyometrilerinin baslangi¢ stokiyometrilerinden oldukg¢a farkli olabilmeleridir. Tek
bir tanecikte bile goriilen bu karisik faz 6zelligi, BSCCO sistemlerini bozuk ve
karmasik yapili bir hale getirmektedir (Adigiizel 1995) . Mikroyapida bile goriilen bu
bozukluk ve Kkarisik faz 6zelligi, bu sistemlerin biitiin 6zelliklerini (kritik sicaklik,

kritik akim yogunlugu, kritik alan vb.) etkilemektedir.

Bi-tabanli bilesiklerin siiperiletkenlik 6zellikleri baslangic kompozisyonlarina,
hazirlama yontemlerine, sinterleme siiresine ve sicakhgma oldukga hassas bir sekilde
bagli olduklar1 bilinmektedir. Ayrica bu siiperiletken bilesikler bir desik
stiperiletkenidir, yani akimda desikler gorev almaktadir. Biitiin yiiksek sicaklik

stiperiletken sistemlerinde oldugu gibi, BSCCO sistemlerinin kristal yapis: da ¢ orgi
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parametresinin a ve b orgii parametrelerine gore olduk¢a biiylik olmasindan dolay1

biiyiik bir anizotropi gostermektedir.

1.3.3 Bi;SryCa,_1Cu, 03,44, Sisteminin Kristal Yapisi

Bi —Sr—Ca—Cu—0 (BSCCO) sistemlerinde siiperiletkenlik Maeda ve
arkadaglar1 tarafindan 1988 yilinda kesfedilmistir (Maeda ve Taraka 1987). Bu
siiperiletken grubun ozelliklerinin  baslangic  kompozisyonlarina, hazirlama
yontemlerine ve sec¢ilmis olan yontemin degisken parametrelerine (sinterleme sicakligi
ve sinterleme siiresi vb.) olduk¢a hassas oldugu goriilmiistiir (Tarascon 1988).
BSCCO sistemlerinde, Bi,ST,Cay_1Cuyp0zp44+y genel formiilii ile elde edilebilen i¢
faz mevcuttur. Genel denklemde n, bir birim hiicrede bulunan Cu — O tabakalarinin
sayismni vermektedir. n = 1 i¢in 30 K sicakhiga sahip Bi,Sr,Cu0Og4y (2201), n = 2
i¢in yaklasik 85 K sicakliga sahip Bi,Sr,CaCu,0g,,, (2212), n = 3 i¢in 110 K Kritik
sicakliga sahip Bi,ST,Ca,Cuz0194y (2223) fazlar1 elde edilmektedir (Tarascon
1988). Sekil 1.14’ de gosterilen bu fazlarin birim hiicreleri iki ¢ift Bi — O tabakalari
arasina yerlesmis Sr — O, Cu — O ve Ca — O tabakalarmdan ibarettir (Kilig 2008).

n=1 fazmda Cu atomlari, O atomlar1 ile kare piramidal bir yap1
gostermektedir. Piramidal yapmin alt ve st kisimlarinda Sr — O tabakalar
bulunmaktadir. Bir birim hiicrede, dort tane Bi — O tabakasi bulunmaktadir. Yalnizca
Cu — O kare piramidal yapinin iist kismmi diisiiniirsek, ilk Bi-O tabakasi olan BiO;,
Sr-0, tabakasindan 2.9 A, ikinci Bi — O tabakasi olan BiO, ise 2.0 A uzakliktadir. Bu
uzakliklar, benzer olarak alt Bi — O tabakalar1 i¢in de gegerlidir (Sekil 1.14 a).

n = 1 fazinmn, a~b = 5.4 A ve ¢ = 24.4 A birim hiicre boyutlarina sahip hacim
merkezli tetragonal ya da a~b = 3.9 A ve ¢ = 24.4 A birim hiicre boyutlarma sahip

ortorombik simetride oldugu ileri siiriilmektedir (Tarascon 1988).

n = 2faz1 ise, n =1 fazindan, Cu — O tabakalar1 arasinda bir Ca — 0
tabakasmin bulunmasi disinda farkli degildir. Yani, iki Sr— 0, ve bir Cu—0

tabakasindan olusan Sr — Cu — Sr diizeni bozulmakta, iki Sr — O, tabakasi arasinda
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ikinci bir Cu — O tabakasi olusmakta ve yine bu iki Cu — O tabakasi arasina, bir
Ca — O tabakasi girmektedir (Sekil 1.14 b).

Boylece, Sr-Cu-Ca-Cu-Sr diizeni olugsmaktadir. Bu fazda Cu — O tabakalari,
CuOs piramitleri seklindedir. Birim hiicre boyutlar1 a~b = 5.37 A ve ¢ =30.84
olarak verilmektedir (Tarascon 1988). Kristal simetrinin, ortorombik ya da pseudo

tetragonal oldugu ileri siirtilmektedir.
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Bi-2201 Bi-2212 Bi-2223

00 Q0O
cgemp

Sekil 1.14 BSCCO sisteminde a) n = 1, b) n = 2 ve ¢) n = 3 fazinin kristal
yapisl
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n =3 fazinda ise, Bi— 0 ve Sr— O tabakalarinin sayis1 ve diizeni
degismemekte ve birer tane daha Cu — O ve Ca — O tabakalarinin yapiya girmesi ile

Sr-Cu-Ca-Cu-Ca-Cu-Sr diizeni olusmaktadir (Sekil 1.14.c).

Son olusan Cu — O tabakasinda bakirin oksijen ile karesel bir yapiya sahip
oldugu goriilmektedir. Orgii parametreleri a~b = 5.4 A ve ¢ = 37.1 A boyutlaridadir
ve kristal simetri tetragonaldir (Subramanian 1988, Gupta 1990, Zhu 1991).

Bu sistemlerde siiperiletkenlik gecis sicakliginin, Cu — O tabakalarmin artmasi
ile arttig1 goriilmektedir. BSCCO sistemlerinin genel yapisal karakteristiklerinden
birisi de bunlarin tek faz olarak elde edilmesinin zorlugudur. Bir baska 6zellikleri de
sonu¢  stokiyometrilerinin  baslangic  stokiyometrilerinden  olduk¢a  farkli
olabilmeleridir. Maeda ve arkadaslar1 (Maeda 1988) bakirca zengin 2223 (n = 3)
fazin1 hazirlayabilmek i¢in 1112 ¢ikis stokiyometrisini, Tarascon ve arkadaslari
(Tarascon 1988) ise 4336 ¢ikis stokiyometrisini kullanmislar ve genelde tek faz elde
edememiglerdir. Tek bir tanecikte bile goriilen bu karisik faz 6zelligi, BSCCO
sistemlerini bozuk ve karmasik yapili bir hale getirmektedir. Mikro yapida bile
goriilen bu bozukluk ve karisik faz 6zelligi, bu sistemlerin biitiin 6zelliklerini (kritik
sicaklik, kritik akim yogunlugu ve kritik manyetik alan gibi) etkilemektedir. Ornegin,
110 K kritik sicakligina sahip n =3 fazinda kritik sicakligin baslangici
110 K olmasmma ragmen, tanecik smirlar1 yakinlarinda n =1 ve n =2 fazlarmin
olusmasi nedeniyle sifir direng daha diisiik sicakliklarda elde edilebilmektedir. Yapida
bizmut ile kursunun kismi yer degistirmesinin direng-sicaklik (R — T) egrilerinde
goriilen bu istenmeyen durumu ortadan kaldirarak ozelliklerde iyilesme sagladigi
goriilmistiir. Biitiin  yiiksek sicaklik stiperiletken sistemlerinde oldugu gibi,
BSCCO sistemlerinin kristal yapisi da ¢ oOrgli parametresinin a ve b oOrgi
parametrelerine gore olduk¢a biiyiik olmasindan dolay1 biiyiik bir anizotropi

gostermektedir.
1.3.3.a Bi,Sr,Cu0¢ (2201) Bilesiginin Kristal Yapisi

Ca igermeyen Bi: Sr: Cu: O sisteminde siiperiletkenlik ilk defa gegis sicakligi
20 K olan Bi,Sr,Cu0g bilesiginde bulundu (Mitchell 1987). Bi2Sr2CuQOes bilesigi,
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Bi,Sr,Can_1CupOzn144, genel serisinde n = 1 degerine gore olusmus yariiletken
faz veya 2201 fazi olarak da adlandirilan bir bilesiktir. Sekil 1.14a, Bi,Sr,CuOg
bilesiginin kristal yapisint gostermektedir. 2201 bilesigini olusturan kristalin birim
hiicresinde bir Cu0,, iki Sr0O ve iki Bi,0, diizlemi vardir. Cu0, diizlemi, iki SO
diizlemi ile iki Bi,0, tabakas:1 arasinda yer almaktadir. Bu katmanlarin istif sirasi, [
(BiO); — SrO- CuO; - SrO - (BiO), ] seklindedir. Bu bilesiklerde bir Cu atomu, alt
komsu oksijen atomu ile kare tabanli oktohedral yap: olusturur. Yapilan x-isinlar
kirinimi desenleri ¢aligmalari sonucunda, bu fazin karakterize pikleri 26 = 7.2 °(002)
ve 20 =21.9° (006) acilarinda goriilen piklerdir. 2201 fazinin a =b=5.4A ve ¢
= 24.4 A birim hiicre boyutlarina sahip hacim merkezli tetragonal, yada a =b = 3.9 A
ve ¢ =24.4 A birim hiicre boyutlarina sahip bozunmus ortorombik simetride oldugu

ileri strilmektedir.

1.3.3.b Bi,Sr,CaCu, 04 (2212) Bilesiginin Kristal Yapisi

Bi,ST,CaCu,0g bilesigi Bi,ST,Can_1Cu,Ozpiavy 9enel serisinde n = 2
degerine gore olusan ve diisiik sicakhk fazi (2212)olarak da adlandirilan bir
bilesiktir. Maeda ve arkadaslari, 2201 fazimi olusturan tgliiye kalsiyum (Ca) ilave
ederek 2212 fazimin kritik sicakhigint 85 K olarak buldular.  Sekil 1.14b,
Bi,Sr,CaCu,04 Dbilesiginin  kristal yapisint  gostermektedir  (Kilig  2008).
Bi,Sr,CaCu,04 bilesigini olusturan kristalin birim hiicresinde, 2201 bilesigini
olusturan diizlemlere ek olarak, SrO diizlemlerinin arasina yerlesmis bir CaCuO,
tabakas1 yer almaktadir. Yapisal olarak iki Cu0, diizlemi, oksijen atomu icermeyen bir
Ca tarafindan ikiye ayrilmaktadir. Bu katmanlarin istif sirasi1 [(Bi0), — SrO —
Cu0, — Ca — Cu0, — SrO — (Bi0), ] seklindedir. Bu bilesikteki Cu atomlarinin
her biri, bes komsu oksijen atomu ile kare tabanli piramit seklinde bir bag
yapmaktadir. Kristalin birim hiicresinde, paylasiima dikkate alindiktan sonra, toplam
onbes adet atom vardir. Yapilan x-isinlar1 kirinimi desenleri ¢alismalari sonucunda, bu
fazin karakterize pikleri 260 =5.7° (002), 26=23.2° (008), 26 =27.5° (115)
agilarmda goriilen piklerdir. Kritik sicakhigi 75 — 85 K arasinda degisen bu bilesigin,
orgii parametreleri @ =b =5.410A ve ¢ =30.9 A olarak verilmektedir. Kristal

simetrinin, ortorombik ya da sozde tetragonal oldugu ileri siiriilmektedir.
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1.3.3.c Bi,Sr,Ca,Cu3;04¢ (2223) Bilesiginin Kristal Yapisi

Bi,Sr,CayCuz 04 bilesigi, BiSryCapn_1CunOppiaqy9enel serisinde n =3
degerine gore olusan ve yiikksek sicakhk fazi (2223) olarak da adlandirilan
stiperiletken bir bilesiktir. Bu bilesigin stiperiletkenlik gegis sicakligi ilk olarak
110 K> de gozlendi. Sekil 1.14c, Bi,Sr,Ca,Cu;0,, bilesiginin kristal yapisini
gostermektedir (Kilig 2008). En yiiksek kritik sicakhik degerine sahip bu bilesikte,
2212 fazimin kristal yapisindaki diizlemlere ilave bir CaCu0O, katmani vardir.
Boylece, SrO katmanlari arasinda sandviglesen ii¢ tane CuO, diizlemleri vardir. Bu
Cu0, diizlemlerinin her biri, digerinden oksijen icermeyen bir Ca diizlemi ile
ayrilmistir. Bu katmanlarin istif sirasi [(BiO), — SrO — Cu0O, — Ca — Cu0 , —
Ca — Cu0, — SrO — (Bi0),] seklindedir. (2223) bilesigi iki farkli Cu atomu

iceren dlizlemlere sahiptir.

Merkezde bulunan Cu atomlar1 dort komsu oksijen atomu ile birleserek iki
boyutlu kare orgii seklinde koordine olurken, asag: ve yukaridaki Cu atomlar: bes
komsu oksijen atomlariyla kare tabanli piramitsel yapida koordine olmuslardir.
Kristalin birim hiicresinde, paylasilma dikkate alindiktan sonra, toplam 19 adet atom
vardir. Yapilan x-isinlar1  kirinimi  desenleri  ¢alismalari  sonucunda, bu fazin
karakterize pikleri 20 =4.7° (002),26 =23.9° (0010),26 =28.8° (0012) 260
=33.8° (0016) acilarinda goriilen piklerdir. Bu bilesigin 6rgii parametreleri a = b
=5.396 A ve ¢ =37.18 A olarak verilmektedir. Kristal simetrinin, yaklasik olarak

tetragonal oldugu ileri siirtilmektedir.

e Bi —tabanh siiperiletken bilesiklerin stokiyometrisi, n = 1, 2, 3 degerleri i¢cin
Bi, 05 + 25rCO; + (n — 1)CaC03 + nCuO => Bi,SryCa,_1Cu,0 5p08 + (n+1)CO,

genel formiilii ile verilir. Buna gore siiperiletken BSCCO bilesigi

e n=1i¢in, Bi, 03 + 257C0; + Cu0 => Bi,Sr,Cul¢ + 2C0, (2201 faz1)

e n = 2igin, Bi,05 + 25rC0O; + CaC05 + 2Cu0 => Bi,Sr,Calu,0g + 3C0O2
(2212 fazi)

o n = 3 1(;111, Bi203 + ZSTC03 + anC03 + 3Cu0 => BiZSTZCCLZCu3010 + 4’C02
(2223 faz1)
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1 Giris

Yiiksek gecis sicakligna sahip olan bakir-oksit tabanl siiperiletken ailelerini
(YBCO,BSCCO,TBCO0O,HgBaC0) hazirlamak ¢ok zor degildir. Ancak kimyasal
malzemelerle ¢aligildig1 icin, bu malzemeler ile yapilacak olan c¢alismalarin her
asamasinda saglik acgisindan olduk¢a dikkatli olunmalidr. Bu malzemelerin
gosterecegi sliperiletkenlik oOzellikler, hazirlama yOntemine, 1sisal islem siiresi ve
sicakligma, c¢alisilan malzemenin cinsine dogrudan baghdir. Kaliteli bir malzeme
hazirlamak i¢in, sicaklik ve zamanin kontrol edilmesi, malzemenin 1sisal isleme tabi
tutuldugu ortamdaki kismi oksijen basincinin bilinmesi, tanecik boyutlari, malzeme
icerisine katki yapilan diger elementlerin 6zelliklerinin iyi bilinmesi ve malzemenin

konuldugu potanin cinsi oldukc¢a dnemlidir.

Yiiksek sicaklik stiperiletkenlerini farkli yontemler kullanarak hazirlamak
miimkiindiir. Bunlardan genel olarak kullanilan, katihal tepkime yontemi, kimyasal
olarak elde etme yontemleri, baslangic tozlarmi eriterek dokiim yapma veya ani

sogutma ile malzeme elde edilmesi, ince ve kalin film hazirlama yontemleridir.
2.2 Siiperiletken Malzeme Hazirlama Teknikleri

Stiperiletken malzeme hazirlamak i¢cin pek cok yontem kullanilir. Bunlar,
katihal tepkime yontemi, eritme-dokiim yontemi, sol-gel yontemi, iki-toz yontemi, sivi
amonyum nitrat yontemi, piiskiirtmeli kurutma yontemi, birlikte ¢okeltme yontemi,
rapid thermal melt yontemi, three-step reaksiyon yontemidir. Bu yontemler igerisinde
katihal tepkime yontemi, eritme-dokiim yontemi ve ¢okeltme yontemi en ¢ok

kullanilan yontemlerdir.

2.2.1 Katihal Tepkime Yontemi

e Katihal tepkime yOntemi, kolayligi ve ucuzlugu bakimindan siiperiletkenlik

aragtirma gruplari tarafindan en genis kullanim alanina sahip olanidur.

e Bilesikler, oksit, karbonat, nitrat gibi baslangi¢c maddeleri ile hazirlanir.
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¢ Baslangic maddeleri, uygun oranlarda karistirilir ve ince tozlar haline getirebilmek

icin havanda 6giitiiliir (ama¢ homojen bir karigim yapmak).

e Numunelerin Kalsine Edilmesi: Ogiitme isleminden sonra malzeme iizerindeki ilk
1s1l islem olan kalsinasyon agamasina gegilir. Bu islemin amaci 6gilitme sirasinda toz
karigim igerisine giren yabanci maddelerin, oksit ve karbondioksitlerin sicaklikla
ayrigmasint saglamaktir. Bu da kati-hal tepkime yOnteminin temelini teskil eder.
Kalsinasyon i¢in tozlar bir potaya konularak sicakligi ayarlanabilir firin igerisinde
belirli sicakliklarda belirli siirelerde tutulur. Daha sonra firindan ¢ikarilan tozlar tekrar

havan yardimiyla ¢giitiiliir ve bu islem birkag kez tekrarlanabilir.

e Numunelerin Preslenmesi: Kalsinasyondan sonra sinterleme dncesi sekil vermek ve
tanecikler arasi baglantilar1 giliglendirmek i¢in presleme yapilir. Presleme ile tozlar

tabletler haline getirilir.

e Numunelerin Sinterlenmesi: Siiperiletken fazi elde etmek, karigimi olusturan
atomlar arasi1 baglantilar1 kuvvetlendirmek, polikristalleri meydana getirmek,
stiperiletkenlige gecis sicakligmi yiikseltmek ve bazi Orgli kusurlarin1 ortadan
kaldirmak i¢in oksijen ortaminda yiiksek sicaklikta belirli siirelerde tabletleri
sinterlemektir. Bu sinterleme islemi, numunenin sicakliginin oda sicakligindan
belirlenen sicakliga kadar arttirilmasi ve belirli siire bekledikten sonra oda sicakligina

sogutulmasini igermektedir.

Katihal tepkime yonteminde ara 6giitme (Sing 1998), optimum tavlama siire ve
sicaklig1 (Asada vd. 1988) ile yavas sogutma oranlar1 ¢ok dnemlidir (Kase vd. 1990).
Tabletlerin 1sitilmasindan sonra numune i¢inde meydan gelebilecek i¢ zorlanma ve
gerilmelerden kaginmak i¢in firn yavas sogutulmalidir. Dikkat edilmesi gereken baska
bir noktada kalsinasyon yapilacak kabin dogru secilmesidir. Ciinkii yiiksek
sicakliklarda yapilan 1sitma islemleri siiresince kabin yapildigi materyalden
stiperiletken malzeme icerisine sizmalar olabilir. Bu ydontemde numunenin 6giitiilme,
kalsinasyon ve sinterleme siiresi ve sicakligi, siiperiletken malzemenin cinsine gore

degismektedir. Kalsinasyon sirasinda sicaklik BSCCO ile TBCCO aileleri igin
750 - 850°C arasinda ve YBCO ailesi i¢in 850 - 950 °C arasindadr.
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2.2.2 Eritme-Dokiim Yontemi

Yiiksek sicaklik siiperiletken hazirlamak i¢in kullanilan tekniklerden en
kullanigh olamidir. Ciinkii pota igerisinde yiiksek sicaklikta eriyik haline gelen
baslangic numune tozlar1 eridikten sonra, atomik ve molekiiler diizeyde birbiriyle

karigirlar ve karigim maksimum diizeyde homojen olur.

Diger yontemlerde oldugu gibi stokiyometrik oranlarda tartilan bagslangic
tozlar1 karigtirihip ogiitiiliir. Ogiitiilen tozlar kalsinasyon islemine tabi tutulur.
Kalsinasyon islemi sonunda, ayarlanabilir bir firin igerisine platin pota icerisine
konulan baslangi¢ tozlari, oda sicakligindan itibaren belirli bir artis oraninda
malzemenin eriyebilecegi yiiksek bir sicakliga (1100 — 1200°C ) ¢ikartilir ve belirli
bir siire bekletilir. Bu sicaklikta eriyik haline gelen toz karisimlari, daha onceden
baska bir firinda 1sitilmis olan bakir kaliplara dokiiliir. Bu asamada dikkat edilmesi
gereken en onemli seylerden biri, dokiim yapilan bakir kalibin sicakligmin eriyik halde
bulunan numunenin sicakligina yakin degerde olmasidir. Ciinkii asir1 sicaklik farki
olursa, bakir kalip bu farktan dolayr catlayip parcalanabilir. Dokiim isleminde
hazirlanan bakir kalibin sekline gére numuneler elde edilir. En genel elde edilen
numuneler silindir seklinde elde edilen ¢cubuk numunelerdir. Dékiim isleminden sonra
tavlama iglemi i¢in malzeme hazir hale gelmis olur. Tavlama isleminde, firin igerisine
potayla konulan ¢ubuk numenler, oda sicakligindan baslayarak malzemenin erime
sicakliginin hemen altindaki bir sicakliga kadar sitilir. Bu sicaklikta yaklasik olarak

100 — 200 saat aras1 tavlandiktan sonra siiperiletken fazlar elde edilmis olur.

Bu yonteme benzeyen, ancak dokiim sirasinda farklilik gosteren bir yontem
daha vardir. Bu yontemde takip edilen yol, yukarida anlatilan eritme islemine kadar
aymdir. Farklilig1 ise, pota icerisindeki eriyigin bakir kalip yerine bir bakir plaka
iizerine dokiilerek baska bir kalipla hizli bir sekilde iizerine vurularak aniden
sogutulmasidir. Cok ince tabakalar seklinde elde edilen malzeme, Ogiitme aleti
kullanilarak birka¢ saat ogiitiiliyor ve toz hale gelmesi saglaniyor. Daha sonra
presleme aleti yardimiyla istenilen kalinlikta tablet haline getiriliyor ve erime
sicakliginin hemen altindaki bir sicaklikta tavlanarak siiperiletken malzeme elde

ediliyor.
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2.2.3 Cokeltme Yontemi

Bu yontemde, hazirlanmak istenilen malzeme miktar1 kadar amonyum nitrat
malzemeye karistirilir. Bu karisim bir beher icerisine konarak yaklasik 180 — 200°C
arasindaki bir sicaklikta karistirilarak isitilip, sivi hale gelmesi saglanir. Renginin
kontrolii saglanarak miirekkep mavisi rengini alana kadar karistirilir. Kisa bir siire
sonra zehirli gaz ¢ikislar1 (CO,NO,NO v.b.) gozlenir. Karistirma sirasinda tozlarin
eriyip sivi hale geldigi gozlenir. Isitma islemi sivi halden kati hale (¢okelti) gelene
kadar devam eder. islem sonucunda beher tabaninda siyah renkli bir ¢okelti olusur. Bu
cokelti alinir ve 6gtiliir. Toz haline getirildikten sonra 24 — 48 saat arasinda kalsine
edilir. Kalsine edildikten sonra istenilen agirlikta tablet olarak preslenir. Daha sonra

stiperiletken yapiy1 elde etmek i¢in tavlanir.
2.3 Numunelerin Uretilmesi
2.3.1 Pr Katkilanmis Bi — 2212 Numunelerinin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada, yiiksek sicaklik siiperiletken hazirlamak i¢in en ¢ok kullanilan
yontem olan katihal tepkime yontemi kullanildi. Pr katkilanmis Bi — 2212
numunelerini hazirlamak i¢cin Alfa Aesar firmasindan hazir olarak alinmis 040467
kodlu 9% 99.9 safliktaki Bi — 2212 ve Aldrich firmasindan hazir olarak alinmis
205176-10G kodlu % 99.9 safliktaki Pr, 05 kimyasal tozlar1 kullanildi. Her bir katkili
numune i¢in 3 g’ lik toz karisimlar1 hazirland1 ve Pr,05tozu % 0.1, % 0.3, % 0.5,
% 0.7 ve % 1.0 oranlarinda katkiland.

Bi — 2212 tozuna % 0.1 oraninda Pr katkilamak i¢in 3 gramin % 0.1°1 kadar
(0.003 g Pr) ve 2.997 g (3 — 0.003 = 2.997) Bi — 2212 tozu, % 0.3 igin 3 gramin
% 0.3’1 kadar Pr (0.009 g) ve 2.991 g Bi — 2212 tozu, % 0.5 i¢in 3 gramin % 0.5’1
kadar Pr (0.015 g) ve 2.985 g Bi — 2212 tozu, % 0.7 katkis1 i¢in 3 gramim % 0.7’si
kadar Pr (0.021 g) ve 2979 g Bi — 2212 tozu, son olarak da % 1.0 katkis1 igin
3 gramm % 1.0’i kadar Pr (0.03 g) ve 2.970 g Bi — 2212 tozu hassas terazide
tartildi. Her bir karisima ait tozlar bir havan igerisine yerlestirilip, homojen bir karisim
elde etmek icin 4 saat siire ile karistirildi. Katkili numuneler Pr0.1, Pr0.3, Pr0.5,

Pr0.7 ve Pr1.0, katkisiz numune ise Temiz olarak isimlendirildi.
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2.3.2 Tabletlerin Preslenmesi

Toz karigimlar;, homojen bir karigim elde etmek amaciyla, 4 saat boyunca
iyice karistirildiktan sonra her biri 10 ton basing altinda 13 mm ¢apinda ve 1 —

1.5 mm kalinliginda tabletler haline getirildi.

Sekil 2.1 Pres (Specac marka) fotografi

2.3.3 Tabletlerin Sinterlenmesi

Stiperiletken fazi elde etmek, karisimi olusturan atomlar arasindaki baglari
kuvvetlendirmek, polikristalleri meydana getirmek ve kristal kusurlarini azaltmak i¢in

tabletlerin sinterlenmesi Onemlidir.
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Yapilan XRD ve EDS dlgiimleri sonucunda 820°C, 830°C, 840 °C ve 850 °C’
de tavlanan katkisiz Bi — 2212 siiperiletken numuneleri i¢in optimum sicakligin
840°C oldugu bulundu (Sekil 2.2 ve Sekil 2.3). Bu sonuca gore, hazirlanan tabletler
oda sicakliginda yiiksek sicaklik tiip firmina konuldu ve firim optimum sicaklik olan
840°C” ye kadar 10 °C/dk hizla 1sitildi. Bu sicaklikta 50 saat bekletildikten sonra 3
°C/dk hizla oda sicakligina kadar sogutuldu. Oda sicakligina kadar sogutulmus olan
bu numuneler firindan ¢ikarildi. Béylece numunelerimiz deneysel dlgiimler i¢cin hazir

hale gelmis oldu.

Element | Siddet(c's) | Yofunhk

o 15248 14.783
Ca 2743 40040
Cu 3460 11.543

3 10

t:u: B

Vart=4 546 Window 0005 - 40 9353= 2411 em

(a)
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. Element | Siddet ('s) | Yogunluk
16.68 16.091
PR 114
EERED 11578
7774 17635
10.80 30.772
100000

Sarsoy
Terted 7] Wimdowr 0005 = 40 955« 2070 ent

(b)

Element | Siddet (c's)

Yogunluk

5.

Casor=
Vart=4 55 Windessr 0,005 - 40955= 21195 ent

(©
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-8

Vert=473 Window 0005 - 40 955= 20848 ent

(d)

Sekil 2.2 a) 820 °C, b) 830 °C, c) 840 °C ve d) 850 °C’de tavlanan katkisiz

Bi — 2212 i¢in EDS analizleri
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FElement | Jiddet (c/s) | Yogunluk
0 16.34 13.733
Ca 30.12 4.339
Cu 3428 11.710

10,
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Sekil 2.3 Farkl 1s1l islemler altindaki katkisiz Bi — 2212 i¢in XRD analizleri

Sekil 2.4 PROTHERM programlanabilir tiip firmn
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2.4 Deneysel Ol¢iimler

2.4.1 X-Isim Difraksiyonu Analizi (XRD)

Kristal yapilarin incelenmesinde olduk¢a Onemli bir teknik olan X- 1sinlari
difraksiyon analizi, siiperiletken numunede bulunan mevcut degisik fazlarin miktarlari
hakkinda yaklagik bir fikir vermesinin yaninda piklerin genisliginden de kristal
boyutunun Slglilmesi imkanmi saglar. Calisma siiresince bilgisayar kontrollii CuKa
(A = 1.54054) 1simasma sahip difraktometre kullanilmistir.  Alinan  bu

difraktogramlar bilinen indisleme metodlar1 kullanilarak analiz edildi.

Sekil 2.5 Rigaku D/Max-111C difraktometresi
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2.4.2 Taramah Elektron Mikroskobu Analizi (SEM)

Uretimi yapilan malzemelerin yiizey yapilari hakkinda bilgi alabilmek igin
numunelerin mikrofotograflar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ile ¢ekilir. Bu
analizlerden yararlanilarak, katkili ve katkisiz numunelerin tanecik sayilarindaki ve

biiyiikliiklerindeki degisimler incelendi.

Sekil 2.6 JEOL JSM-6390LV Taramali Elektron Mikroskobu

2.4.3. Elektriksel Diren¢ Ol¢iimleri (R — T)

Isil isleme tabi tutulmus Orneklerin elektriksel 6zellikleri, sicakligin bir
fonksiyonu olarak direncin Olgiilmesi ile yapildi. Bunun i¢in dc standart dort nokta

yontemi kullanildi ve kontaklar giimiis boya ile yapild.

45



Dikdortgenler prizmast seklinde kesilen drneklere, giimiis pasta kullanilarak,
bakir tellerle kontak yapildi. Olgiim hatalarini en aza indirebilmek igin, kontaklarin
ayni hat lizerinde yer almalarina ve kontaklar aras1 mesafenin de esit olmasina dikkat
edildi. Bu numuneler 300 K’den numunenin siiperiletkenlige gecis sicakligina kadar
yavas¢a sogutularak ol¢iimler alindi. Bu sogutma esnasinda alinan veriler dogrudan

bilgisayara tasinarak sicakliga karsi direncin grafigi ¢izildi.

E
R DC Giic Kaynag
—AWM. e
T
oY
0 =
&
* X
Nunume| § Ara Yazey
& L
*  Dijital
Kriyostat p Multimetre

Sekil 2.7 Elektrik 6zdireng 6lglim sisteminin sematik gésterimi

2.4.4. Sertlik Olciimleri

Sertlik, malzemelerin mekanik 6zellikler bakimindan karakterizasyonunda ¢ok
onemli yer tutmaktadir. Malzemelerin sertliklerinin tayininde ¢entme yontemi artik
standart hale gelmistir. Centme yontemi tipki bir insanin 6niinde bulunan bir maddenin
sert mi yoksa yumusak mi oldugunu anlamak i¢in o maddeye parmagini batirmasi

gibidir. Burada tek fark parmak yerine elmas u¢ kullanilir.

Ik ¢entme testini Brinell kullanmistir. Daha sonra Brinell testi ile ayni
prensipte calisan Vickers, Knoop, Berkovich vb. testler ortaya ¢ikmistir. Biitiin bu
testlerin temel prensipleri aynidir: ¢entici uca bir yiik uygulanarak numune iizerinde

bir iz olusturduktan sonra g¢entici ugtaki ylik kaldirilir, olusan izin alani kullanilarak
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sertlik tespiti yapilir. Bu ¢alismada, Vickers mikrosertlik testi kullanilmistir (Sekil
2.10).

Vickers mikrosertlik deneyinde, piramit biciminde ve tabani kare olan batici
ug kullanilir. EImastan yapilan piramidin tepe agis1t « = 136° dir. Vickers ucunun iz
baski semasi Sekil 2.8’de verilmistir (Emeksiz 2007). Vickers sertlik deneyi; soz
konusu batict ucun malzemenin yiizeyine, malzeme cinsine goére segilen bir yiik
altinda (10, 25,50,100,200,300,400,500g ve 1kg gibi) belirli bir sire (10,
15s gibi) batirilmasi ile olusan izin kdsegen uzunluklarmm 6lgtilmesinden ibarettir.

Vickers sertlik degeri,

H, = 1854.4(F/ ;) (GPa) 2.1)

bagmtisiyla bulunur. Burada; F uygulanan yiikk olup, d izin ortama kosegen
uzunlugudur ve d = (d1 + d;)/2 formili ile hesaplanir. Vickers sertligi dlgme
yontemi daha uzun zaman almakla beraber en duyarl: sertlik 6lgme yontemlerinden
biridir, 6zellikle arastrma amaci ile mikro ve nano boyuttaki sertlikleri 6lgmeye
elveriglidir.

Kare tabanli prramut
centicy =

(a) (b)

Sekil 2.8 Vickers mikrosertlik 6l¢iim sisteminin sematik gosterimi, (a) Vickers
centigi, (b) izin kosegen uzunluklar
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e Maddelerin ¢ogunda elastik modiilii (E') ve gerilme (Y) sertlik ile iliskilidir ve bu

degerler,

E = 81.9635 Hy (2.2)

Y ~ H,/3 (2.3)

bagntilariyla verilir.

e Siiperiletken numunelerin temel mekanik 6zelliklerinden biri olan kirilma dayanimi

(K;¢) ise kullanim i¢in maddelerin se¢iminde 6nemli parametrelerdendir.

K;c =+2Ey (y, ylizey enerjisi) (2.4)

Sekil 2.9 HMV Mikrosertlik Cihaz1 (SHIMADZU)
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1 Giris

Bilindigi gibi, bakir tabanli siiperiletken sistemler i¢in kimyasal katkilama,
ekleme ve diflizyon ¢ok dnemlidir. Siiperiletken oksit seramiklerine katkilama {izerine
onlarin mekanik ve siiperiletkenlik 6zelliklerini gelistirmeyi amaclayan sayisiz ¢alisma
yapilmistir (Terzioglu vd. 2005, Khalil vd.2005, Yilmazlar vd. 2006, Oztiirk vd. 2007,
Yilmazlar vd. 2007, Terzioglu vd. 2008).

Literatiirde Bi — 2212 yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde Cu ya da Ca yerine
Pr katkis1 yapilmis ve katkilamanm mekanik ve siiperiletkenlik 6zellikleri iizerine
etkisi incelenmistir (Sun vd. 1998, Cao vd. 2000, dos Santos vd. 2003, Boussouf vd.
2009). Bu calismalar katkilama arttikca oda sicakhigi Ozdirencinin arttigmi, kritik

sicakhigin (T2™€Y) ise azaldigin1 gdstermistir.

Bu c¢alismada ise Presedyum katkili Bi — 2212 siiperiletken malzemelerinin
mekanik ve siiperiletkenlik 6zelliklerini arastirmak amaciyla X 1smlart kirmnimi
(XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilim spektrometresi (EDS),
Elektriksel direng (R — T) ve mikrosertlik l¢iimleri yapildi. Bu kisimda ise tiim bu
sonuglardan elde edilen verilerin analizleri yardimiyla degerlendirmeler yapilmistir.
Bu calismadaki amacimiz, Bi — 2212 siiperiletkenine direkt olarak katkilanan
Presedyum’un, siiperiletkenin elektriksel ve mekaniksel 6zellikleri lizerinde nasil bir
etkisinin  oldugunu incelemektir. Literatiirde yapilan benzer c¢aligmalarda,
Presedyum’un Sr,Ca ya da Cu ile yerdegistirmesi sonucunda Bi— 2212
stiperiletkeninin, stiperiletkenlik 6zellikleri iizerine etkisi incelenmis olup, mekaniksel
Ozellikleri iizerine ¢ok fazla arastirma yapilmamistir. Literatiire ek olarak bu ¢alisma,
Presedyum katkilanan Bi — 2212 siiperiletkeninin mekanik 6zelliklerini de inceleyip
bu malzemelerin teknolojik uygulamalar i¢in Ozelliklede siiperiletken tel ve serit

yapimi i¢in uygun olup olmadigini géstermeyi amaglamaktadir.
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3.2 X Istm Kirnmim Analizleri (XRD)

X s kirmim  analizi Temiz, Pr0.1, Pr0.3, Pr0.5, Pr0.7 ve
Pr1.0 numunelerinin yiizeyine X 1sminin belirli acilarla diistirilmesiyle yapildi. Sekil

3.1’de Miller indislerinin bazilar1 goriilmektedir.

Cizelge 3.1°de verilen XRD verilerinin (hkl) piklerinden 6rgii parametreleri

belirlendi ve en kiigiik kareler yontemi kullanilarak numunelerin 6rgii parametreleri

hesaplandu.
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Sekil 3.1 Numunelere ait XRD verileri

50



Katki miktar1 arttikca numune diisiik sicaklik fazindan (%V,,,,) ¢ok diisiik
sicaklik fazina (%V,,0,) kaymaktadir. Fakat dominant olan yine diistik sicaklik fazidir
(%V,312). Orgii parametreleri incelendiginde katki ile birlikte a drgii parametresinin
arttigi (Sekil 3.2a), bunun tersine ¢ oOrgli parametresinin azaldigi (Sekil 3.2b)
gorilmistir. Bu sonug, disiik sicaklik fazinin (%V,,,,) daha baskin oldugu

yorumunu desteklemektedir.
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Sekil 3.2 Numunelere ait a) a (A) — Pr (%), b) c (&) — Pr (%) degisimleri

Cizelge 3.1 Numunelere ait a ve ¢ orgii parametreleri ile fazlarm hacim oranlari

a c Hacim Oranlart
Numuneler Orgii Orgii 2212 - 2201
Parametresi (4) | Parametresi (4) (%)

Temiz 5.40 30.80 90.0 10.0
Pr0.1 541 30.78 89.0 11.0
Pr0.3 5.44 30.76 87.6 12.4
Pr0.5 5.45 30.75 86.2 13.8
Pr0.7 5.48 30.71 82.1 17.9
Pr1.0 5.49 30.70 80.8 19.2

Yapilan analizler sonucunda, biitiin numunelerde baskin olarak Bi — 2212 faz1
gozlendi. Dikkate deger bir degisiklige neden olan ikinci bir fazi gosteren ¢ok fazla

pike rastlanmadi.
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Bu sonug, tepki veren ¢ogu fazin Bi — 2212 fazina donistiigini ve Pr
iyonlarmm Bi — 2212 siiperiletkeninin kristal orglisiiniin i¢erisine tamamen girdigini

gosterir (Vinu vd. 2008, Vinu vd. 2010).

(008) diizleme ait XRD piki Sekil 3.3’ de gosterilmistir. Pikler Pr katkisi ile
daha biiyiik agilara kaymistir. Bu kayma, Pr katkisi arttikga ¢ ekseninin azaldigini
gosterir. ¢ eksenindeki bu degisim ise, Bi — 2212 siiperiletkenine katkilanan nadir

toprak elementlerinin ¢ogunlugunun kristal yapinin igine girmesinin bir sonucudur
(Vinu vd. 2008a, Vinu vd. 2008b, Shabna vd. 2009).
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Sekil 3.3 (008) diizlemine ait XRD pikler

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde +3 degerli nadir toprak elementleri +2
degerli Sr ya da Ca ile yerdegistirdiginde, ortama eklenen 1 elektron oksijen

iceriginde bir artmaya neden olur. Oksijendeki bu fazlalik, oksijen bakimindan
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yetersiz olan Bi — O ikili diizlemleri tarafindan alinir. Sonugta, Bi — O tabakalarmdaki
pozitif yiik azalir ve bdylece pozitif yiikler arasindaki itici giic azalir, baglanmalar
daha siki olur. Bu davranig Bi — O tabakalarini kiigiiltiir ve ¢ ekseninin uzunlugunun
azalmasma neden olur (Vinu vd. 2008, Biju vd. 2008, Sarun vd. 2008, Shabna vd.
2010).

Ayrica Sr veya Ca ile kiyaslandiginda, katkilanan iyonun iyonik yarigapmnin
daha kiiciik (Pr*® = 1.013 A, Sr*2 = 1.12 A, Ca*? = 0.994), degerliliginin ise daha
biiyiik olmasi da sistemdeki oksijen miktarini artirarak ¢ parametresini azaltabilir (Biju
vd. 2008, Shabna vd. 2009).

a parametresinde ise Pr katkisinin artmasiyla sistematik bir artis gézlenmistir.
Bu, Pr katkis1 ile extra elektronlarin ortaya cikmasindan dolayr beklenen bir
durumdur. Cu atomunun etkin degerligi azalir. Bu davranis Cu — O bag uzunlugunun

artmasina ve buna bagl olarak da a parametresinin artmasina sebep olur (Sarun vd.
2008, Shabna vd. 2009).

Sr*2 ya da Ca*? yerine yapilan her Pr*3 katkis1 kristal i¢inde bir boslugu
doldurur, yani CuO, tabakalarindaki tasiyict konsantrasyonu azalir. Boylece CuO,
tabakalarindaki hole konsantrasyonu da kontrol edilebilir (Sarun vd. 2008, Vinu vd.
2008). Pr’ un farkli yiike, iyonik yarigapa ve elektronik yapiya sahip olmasmdan
dolay1r Sr*2 yerine her gegisinde sistemde diizensizlige yol acar (Shabna vd. 2010).

3.3 Tasiyic1 Konsantrasyonun Hesaplanmasi

Pr katkisinin artmasiyla ortama eklenen 1 elektron, kristal i¢inde bir boslugun
dolmasina, bunun sonucunda da CuO, tabakalarindaki tasiyici konsantrasyonunun
azalmasma sebep olur. Tasiyict konsantrasyonunun, p, matematiksel olarak

hesaplanmasinda ise denklem (3.1) kullanilir.
T,/ T = 1 — 82.6(p — 0.16)? (3.1

Burada p, tasiyict konsantrasyonu, T, direncin sifir oldugu sicaklik, T,"**
ise Bi — 2212 siiperiletkeni igin siiperiletkenlige geg¢is sicakligi olan 85 K’dir

(Kiigiikomeroglu vd. 2008). Yapilan hesaplamalar sonucu, Pr katkisinin artmasi ile
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degisen tasiyict konsantrasyonlar1 Cizelge 3.2°de verilmistir. Pr katkisinin artmasi ile

yiik tastyici konsantrasyonu azalmistir.
3.4 Numunelerin Tanecik Biiyiikliiklerinin Hesaplanmasi

X- 1ginlart kirmim analizi kullanilarak hesaplanan 6nemli sonuglardan birisi de
kristal boyutunun Olgiilmesidir. Bu o6l¢iim, piklerin genigligi kullanilarak denklem

(3.2) ile hesaplanr.

D = 0.944/f cos 6 (3.2)

Burada, D; tanecik boyutu, 4; X 1smmin dalga boyu, f; en yiiksek siddet pikinin
genigliginin yarisi, 8 ise bu pike ait acidir. Hesaplanan tanecik biiyiikliikleri Cizelge
3.2°de verilmistir. Bu sonug, Pr katkisi ile taneciklerin kii¢iildiglinii gostermis olup,

SEM yorumlarimizi da desteklemektedir.

Cizelge 3.2 Numunelerin yiik tasiyic1 konsantrasyonlari ve tanecik biiytikliikleri

Numuneler Yiik Tasiyic Tanecik Biyiikliigii
Konsantrasyonu (p) )
Temiz 0.125 4.643
Pr0.1 0.122 4.594
Pr0.3 0.116 3.960
Pr0.5 0.115 3.334
Pr0.7 0.115 3.292
Pr1.0 0.113 3.280

3.5 Taramah Elektron Mikroskobu Analizleri (SEM)

Presedyum katkili Bi — 2212 sisteminin yilizey yapisini, tanecik sinirlarindaki
olas1 birikmeleri ve tanecik biiyiikliiklerini belirlemek amaciyla numunelerin SEM
analizleri yapildi. Sekil 3.4 Temiz, Pr0.1, Pr0.3, Pr0.5, Pr0.7 ve

Pr1.0 numunelerinin yiizey yapilarini gosterir.
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20kV  X5,000 5pum 0000 AIBU
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Sekil 3.4 a) Temiz, b) Pr0.1, c¢) Pr0.3, d) Pr0.5, e) Pr0.7 ve
f) Pr1.0 numunelerine ait SEM fotograflari
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Bi — 2212 vyiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde sik¢a goriilen yapraksi
tanecikler hem temiz hem de Pr katkili numunede goriildii. Katkilama ile tanecikler
kiiglildii ve gozeneklilik artti. Temiz ve Pr1.0 numunesi karsilastirildiginda, Pr1.0
numunesinin taneciklerinin daha kiigiik, yiizeyinin ise daha gbézenekli ve yumusak
oldugu gozlendi. Taneciklerin Pr katkisi ile kii¢iildiigiiniin bir bagska gostergesi de
XRD pikleri ile hesapladigimiz tanecik biyiikliikleridir (Cizelge 3.2).

3.6 Enerji Dagihm Spektrometresi (EDS) Olciimleri

Katkili ve katkisiz tiim numuneler i¢in enerji dagilim spektrometresi
kullanilarak katkilama ile degisen iyon miktarlar1 belirlendi. Katkili taneciklerdeki Pr
yogunlugunun, Sr yogunlugunun azalmasiyla arttigi gézlendi. Bir miktar azalma da
Ca gruplarinda gozlendi. Fakat Sr yogunlugundaki azalmanin daha baskin oldugu
analiz edildi. Bu sonuglar bize Pr atomlarmnin Bi — 2212 yapisindaki Sr gruplarinin
icerisine basaril bir sekilde katkilandigin1 gésterir (Biju vd. 2007, Biju vd. 2008, Vinu
vd. 2008, Shabna vd. 2009).

Bunun diger bir gostergesi de Pr katkisi arttikga biiyiik acilara kayan XRD
pikleridir (Sekil 3.3). Piklerdeki bu kaymalarm sebebi ise katki ile azalan ¢ eksenidir.
Yapilan EDS 6lglimleri tablolariyla birlikte Sekil 3.5 te gosterilmistir.
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foursor=
[Fert=4132

Windoer 0.005 - 40.955=

5.

12145 ent

10.

(a)

Cizelge 3.3 Sekil 3.5 (a) grafigine ait veriler

Element Siddet | Yogunluk
(c/s)

O 15.11 13.502

Ca 29.14 3.931

Cu 37.69 11.863

Sr 78.79 26.028

Bi 12.96 44.676
100.000
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Spectnum?

[Cursor=

[Wert=42%

Windoer 0.005 - 40.255= 19322 cnt

Cizelge 3.4 Sekil 3.5 (b) grafigine ait veriler

(b)

Element Siddet Yogunluk
(cfs)
O 14.01 13.625
Ca 27.55 4.061
Cu 36.52 12.637
Sr 71.55 26.098
Pr 151 1.108
Bi 11.28 42.814
100.000
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Fpectrumi

Cursor=
[Vert=435

i1

Windoar 0.005 - 40.955= 137350 cnt

(c)

Cizelge 3.5 Sekil 3.5 (c¢) grafigine ait veriler

Element Siddet Yogunluk
(cfs)
O 14.37 13.955
Ca 27.88 4.097
Cu 33.00 11.362
Sr 71.47 25.941
Pr 1.55 1.147
Bi 11.53 43.497
100.000
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Spectiaumd

Windowwr 0.005 - 40.955= 19672 cnt

(d)

Cizelge 3.6 Sekil 3.5 (d) grafigine ait veriler

Element Siddet Yogunluk
(c/s)

O 14.82 13.185

Ca 29.07 3.907

Cu 35.99 11.297

Sr 71.45 25.614

Pr 1.91 1.287

Bi 12.73 43.710
100.000
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Spectraum’

Cursor=
[Vert=422

Windoeer 0005 - 40.855= 159416 ont

Cizelge 3.7 Sekil 3.5 (e) grafigine ait veriler

(e)

Element Siddet Yogunluk
(cfs)
O 15.67 14.756
Ca 26.28 3.786
Cu 32.65 11.037
Sr 71.43 25.481
Pr 1.93 1.395
Bi 11.75 43.537
100.000
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Spectrml3

Sekil 3.5 a) Temiz, b) Pr0.1, c¢) Pr0.3, d) Pr0.5, e) Pr0.7 ve f) Pr1.0
numunelerine ait EDS olgtimleri

(0

Cizelge 3.8 Sekil 3.5 (f) grafigine ait veriler

Element Siddet Yogunluk
(c/s)

@) 14.08 13.152

Ca 24.59 3.519

Cu 34.71 11.580

Sr 70.14 24.915

Pr 1.95 1.402

Bi 12.46 45.438
100.000
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Temiz numune ile kiyaslandiginda Pr1.0 numunesindeki Sr yogunlugunun
diger atomlara oranla daha fazla azaldigi gozlenmistir (Sekil 3.6). Yani Pr miktarinin,
yap1 igerisindeki Sr yogunlugunun azalmasiyla iligkili olarak arttig1 gozlendi. Bu
sonuglar ise, Bi — 2212 yapisindaki Sr gruplar1 ile Pr atomlarmin yerdegistirdigini

gosterdi.

(a)

Sekil 3.6 a) Temiz ve b) Pr1.0 numunelerine ait EDS 6lgiimleri ve tablolari
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3.7 Ozdirenc (R-T) Olgiimleri

Elektriksel ol¢iimler i¢in numunelere, glimiis pasta ile standart dort nokta
yontemi kullanilarak kontak yapildi. Kryostata konulan numunelere 5 mA dogru akim
uygulanarak 300K — 25K sicaklik araligimda 5K /dk ile sogutulup ardindan da
25K — 150K sicaklik araliginda 5K/dk ile isitilarak 6zdirengleri olgiiliip sicakliga
kars1 grafikleri ¢izildi. Gegis sicakligi, direncin azalip siiperiletkenligin bagladig kritik
sicaklik (T2™s€%) olarak belirlendi. Biitiin numuneler T2™%¢t sicakliginin {izerinde

(T > 100K) metalik davranig gosterdi.

Katkisiz numune i¢in T2™¢t = 87K, Pr0.1, Pr0.3, Pr0.5, Pr0.7 ve Pr1.0
katkili numuneler i¢in ise sirayla T2™¢ = 94K, 95K, 95.5K, 96K ve 97K olarak
bulundu. Bu sonuglar bize Pr katkisi ile siiperiletkenlige gecis sicakliginin (T2™5€t)

yiikseldigini gosterir. Bu davranig Sekil 3.7° de gdsterilmistir.
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Sekil 3.7 T2"s¢t ve Tcof fset degerlerinin Pr konsantrasyonuna gore degisimi
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Sekil 3.7’ den de goriildiigli gibi, direncin sifira diistiigii sicaklik olan Tcof fset

degeri ise katkisiz numune i¢in 76K, Pr0.1, Pr0.3, Pr0.5, Pr0.7 ve
Pr1.0 numuneleri i¢in ise sirayla 75K, 72K, 71K, 71K ve 70K olarak belirlendi.

Pr miktar1 arttkca T2//°°" degerinde azalma olmaktadir. Bazi calisma
gruplar1, Pr miktarmin artmasi ile T’ nin azalmasmin sebebini Pr katkisi ile olusan
bosluk doldurma (hole filling) olayina baglamislardir. Pr katkisi ile sistemin hole
konsantrasyonu azalmis ve doyum (overdoped) bolgesine girmistir. Bu durum da
diistik sicaklik fazindan (%V2212) ¢ok diisiik sicaklik fazina (%V2201) ¢ok az bir

miktar gegis oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.8 a) Ozdireng- Sicaklik grafigi, b) Normalize Ozdireng-Sicaklik grafigi

Ozdirencin sicaklikla degisim grafigi incelendiginde (Sekil 3.8a) ikili gegisin
(double step) oldugu goriilmektedir. Bu gecis, tanecik simirlarinda zayif baglanmalara

neden olan safsizlik fazlarinm varhgi ile iliskili olabilir (Oztiirk vd. 2010).

Numunelerde Pr katkisi arttikca oda sicakligi 6zdirencinin arttigi gézlendi
(Sekil 3.8a). Katki ile tanecikler kiiglildii ve bdylece temas noktalari artan tanecikler

Ozdirenci artirdi.

Yine Sekil 3.8a’da gosterildigi gibi katkisiz numune ile kiyaslandiginda katkili
numunelerde siiperiletkenlige gegis araligi, AT, artt1 (Cizelge 3.9). Bu durum katkili

numunelerin safsizlik seviyesinin daha yiiksek olmasindan ve o6rgii kusurlarindan

kaynaklanir (Biju vd. 2008).
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Cizelge 3.9 Numunelere ait T, p ve AT, degisimleri

Numuneler Kritik Sicaklik Oda Sicaklhigr Ozdirenci AT (K)
Tcoffset (K) Tconset (K) p (.Q. mm ) (Tconset_ -I-Coffset)
Temiz 76 87 0.0047 11
Pr0.1 75 94 0.0060 18
Pr0.3 72 95 0.0074 23
Pr0.5 71 95.5 0.0075 26
Pr0.7 71 96 0.0076 27
Pr1.0 70 97 0.0079 30
0,008
4
v
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Sekil 3.9 Pr konsantrasyonu ile oda sicakligi 6zdirencinin degisimi

3.8 Mekanik Ozellikler

Yiiksek sicaklik seramik siiperiletkenleri i¢in elastik modiilii, gerilme, kirilma
dayanimi ve sertlik gibi mekaniksel 6zellikler, kritik sicaklik, kritik akim yogunlugu
ve kritik manyetik alan kadar oOnemlidir. Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin
mekaniksel ozellikleri, ozellikle tel ve serit malzemelerinin ticari uygulamasinin

gelismesi i¢in de Onemlidir.
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Bu siiperiletken teller ve seritler yiiksek manyetik alanlardan dolay1 Lorentz
kuvvetine ve bobin yapmada biiyiik mekaniksel zorlanmalara maruz kalirlar. Yiiksek
zorlanma altinda, yiiksek akimdaki kiiglik catlaklarin olusumu bobinin tahrip olmasina
veya ciddi zarar gdrmesine neden olur. Bu yiizden siiperiletkenlerin mekaniksel
ozelliklerinin incelenmesi pratik kullanimlar i¢in énemlidir (Dou ve Liu 1993, Khalil
vd. 2003, Terzioglu vd. 2005, Yilmazlar vd. 2006).

Sertlik Olgtimleri, numunelerin mekanik 6zellikleri {izerine Pr Kkatkisinin
etkisini gostermek amaciyla oda sicakliginda dijital mikrosertlik Olgeriyle parlak
yiizey iizerinden yapildi. Uygulanan yiik, F, 0.245 — 2.940 N arasinda degistirildi ve
10s siireyle uygulandi. Centik, numunenin farkli yilizeylerine, izler birbirinin {izerine

gelmeyecek sekilde bastirildi (Sekil 3.10).

d) e) f)

Sekil 3.10 a) Temiz, b) Pr0.1, c) Pr0.3, d) Pr0.5, e) Pr0.7 ve f) Pr1.0
numuneleri i¢in 2.940N yiik altindaki optik iz fotograflari
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Centigin kosegen uzunluklari hesaplandi ve Denklem (2.1 — 2.4) kullanilarak
yiike bagli mikrosertlik, elastik modiilii, gerilme, kirilma dayanimi degerleri, Cizelge

3.9’da verildigi gibi, farkl yiikler uygulanarak hesaplandi.

Cizelge 3.10 Numunelere uygulanan yiike bagli olarak hesaplanan Hy, E, Y ve K;

degerleri
Numuneler | Uygulanan | d (um) | H, (GPa) | E(GPa) | Y (GPa) | K, (Pa/m*?)
Yiik (N)

0.245 18.90 1.271 104.17 0.423 684.66

_ 0.490 28.16 1.145 93.84 0.381 649.98
Temiz 0.980 40.65 1.099 90.07 0.366 636.64
1.960 59.16 1.038 85.07 0.346 618.72

2.940 71.01 1.018 83.43 0.339 612.72

0.245 19.77 1.162 95.24 0.387 897.62

0.490 28.58 1.112 91.14 0.370 878.09

Pr0.1 0.980 43.75 0.950 77.86 0.316 811.60
1.960 64.30 0.879 72.04 0.293 780.67

2.940 80.56 0.841 68.93 0.280 763.64

0.245 20.61 1.069 87.61 0.356 84758

0.490 30.15 0.999 81.88 0.333 819.39

Pr0.3 0.980 4568 0.870 71.30 0.290 764.63
1.960 67.97 0.786 64.42 0.262 726.80

2.940 87.35 0.715 58.60 0.238 693.19

0.245 21.45 0.987 80.89 0.329 888.53

0.490 31.45 0.918 72.04 0.293 838.51

Pr0.5 0.980 47.34 0.810 66.39 0.270 804.96
1.960 69.15 0.760 62.29 0.253 779.71

2.940 89.41 0.682 55.89 0.227 738.57

0.245 22.99 0.859 70.40 0.286 782.61

0.490 34.38 0.768 62.94 0.256 739.98

Pro.7 0.980 52.25 0.665 54.50 0.221 688.58
1.960 76.97 0.613 50.24 0.204 661.12

2.940 97.56 0573 46.96 0.191 639.18

0.245 2355 0.819 67.12 0.273 821.72

0.490 34.54 0.761 62.37 0.253 792.11

Pr1.0 0.980 54.95 0.601 49.26 0.200 703.95
1.960 79.08 0.581 47.62 0.193 692.13

2.940 100.72 | 0537 44.01 0.179 665.38
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Burada, farkli sitokiyometrik oranlarda katkilanan Pr miktarina bakilmaksizin,
biitiin numunelerin mikrosertlik degerlerinin, uygulanan ¢entici yiike bagl oldugu

kolayca goriilebilir ( CBE, Centici Bluiyiikligliniin Etkisi).

Cizelgeden de goriildiigii gibi Temiz, Pr0.1, Pr0.3, Pr0.5, Pr0.7 ve Pr1.0
numuneleri i¢in 2.940N’ luk yiik altinda H;, degerleri 1.018, 0.841, 0.715, 0.682,
0.573 ve 0.537 GPa olarak olgildi. Pr katkisinin artmasi ile numunelerin
mikrosertlik degeri azaldi (Sekil 3.11a). Bu azalma safsizlik fazlarmm durumu ve
diizensizlikle ilgilidir. Bu etkenler giiclii baglarin zayiflamasina ve sonugta sertligin
azalmasina neden olur. Ayrica Hy degerindeki bu azalma, Sekil 3.8’den de goriildiigii
gibi tanecikler arasi1 6zdirencin artmasma ya da tanecikler arasi iletim yiizeyinin

azalmasina ve tanecik sinirlarinda zayiflamalara neden olur.

Yiike bagli E ve Y degerleri, Pr katkis1 ve uygulanan yiik arttikca azaldi (Sekil
3.11b,c). Bunun nedeni, yariklarin artmasi ve mikrosertligin azalmasidir (Oztiirk vd.
2010). Bu durum, Presedyum Kkatkisinin artmasi ile siiperiletken malzemelerin
yumusadigini gosterir. K;- degerindeki artma ise ortalama yiizey enerjisindeki bir
artmaya karsilik gelir. Mikrosertlik, elastik modiilii, gerilme ve kirilma dayanimi
degerleri onceki caligmalarinda destekledigi gibi uygulanan yiikke 6nemli Glciide

baghdir (Yilmazlar vd. 2006, Kélemen vd. 2006, Aydm vd. 2009, Oztiirk vd. 2010).
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degisimi

Sekil 3.12, numunelere uygulanan kuvvetin bir fonksiyonu olarak, Vickers
mikrosertlik degerinin degisimini gostermektedir. Sekildeki egrilerden, mikrosertlik
degerlerinin, exponansiyel olarak artan yiikle birlikte azaldigi goriilmektedir. SEM
fotograflari da (Sekil 3.4), katkilama arttik¢a bosluklarin arttigini gstererek bu sonucu
dogrulamaktadir. Ayn1 zamanda bu davramisin Pr Kkatkisma bakilmaksizin biitiin
numunelerde benzer o6zellik gosterdigi agiktir. Her bir numunedeki mikrosertlik
degerlerinin yaklagik 2N civarinda platoya (doyum boélgesine) ulastigi goriillmektedir.
Yani, kiiciik centici yiiklerinde sadece yiizey tabakasi etkilenir ve ylizey tepkisi
oldukca giicliidiir.

Ancak centige uygulanan yiik arttikca ylizeyde olusan izin derinligi artar,
dolayisiyla icerdeki tabakalarin tepkisi daha belirgin olur, artan yiikle bir siire sonra
sertlikte bir doyuma ulasilir ve sonugta yiik arttik¢a artik sertligin degerinde higbir
degisiklik olmaz.
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Sekil 3.12 Numunelerin dinamik mikrosertliginin uygulanan yiike baglh
olarak degisimi

Lineer olmayan bu durum, literatiirde Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O numuneleri i¢in
gozlenmistir (Khalil 2001, Murakami vd. 2002, Yilmazlar vd. 2006) ve centici
biiytikliigiiniin etkisi (CBE) olarak rapor edilmistir (Gong vd. 1999, Elmustafa vd.
2003, Tickoo vd. 2003).

e Daha kiigiik ¢entici yiik daha biiyiik sertlik gosterir.
e Dabha biiyiik ¢entici yiik daha kiigiik sertlik degeri verir. Bu gézlem, seramik

stiperiletkenlerinin tanecik sinirlarinin zayif olmasiyla ilgilidir.

Sertlik degerinin yiike bagli olmasi, ¢entici biiylikliigli ile uygulanan yiik
arasinda bir iligkinin oldugunu gdsterir. Bu durum iki farkli model ile agiklanabilir
(Leenders vd. 1997). Ilk modele gore, gentici numune yiizeyine bastirilir. Deforme
olan elastik kisim (d,), ¢enticinin kdsegen uzunluklarinin dlgiilmesiyle hesaplanabilir.

Boylece gergek sertlik degeri Ho, (Li vd. 1989, Leenders vd. 1997)

76



_ F
H, = 1854.4 [—(dwe)z] (GPa) (3.3)

bagintisiyla hesaplanabilir. Denklemden de gorildigii gibi, ¢enticinin kosegen

uzunluklarmin toplami uygulanan yiikiin karekokii ile lineerdir.

120 T T T
—&— Temiz
-l Pr0.1
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E
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0 | | |
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F1/2 (N1/2)

Sekil 3.13 Numuneler igin plastik deformasyonun (d,) uygulanan yiikiin
Karekokiine (F/?) bagl olarak degisimi

Sekil 3.13, Temiz, Pr0.1, Pr0.3, Pr0.5, Pr0.7 ve Pr1.0 numuneleri icin F/2°
ye kars1 d,” yi gosterir. Her bir egrinin egimi (H 0~1/2) ile orantihdir ve egrinin diisey
ekseni kestigi nokta, d,, elastik deformasyonun kdsegen uzunlugunu verir. H,, d,ve
LRC (lineerlikten sapma katsayisi) degerleri biitiin numuneler igin hesaplanip Cizelge

3.11° de verilmistir.
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Cizelge 3.11 Denklem (3.3) kullanilarak hesaplanan H,, d,ve LRC degerleri

Numuneler | Ho (GPa) de(uum) LRC H, (GPa)
Temiz 0.977 2.33 0.99983 1.018-1.038
Pr0.1 0.765 4.68 0.99996 0.841-0.879
Pr0.3 0.660 5.89 0.99992 0.715-0.786
Pr0.5 0.625 6.06 0.99978 0.682-0.760
Pr0.7 0.508 7.27 0.99988 0.573-0.613
Pr1.0 0.463 8.37 0.99929 0.537-0.581

Bu ¢alismada, uygulanan yiik yaklasik 2N oldugunda, mikrosertlik degeri plato
bolgesine ulasti. Katkisiz numunenin gergek mikrosertlik degeri (0.977 GPa),
sertligin arttk doyuma ulastigi plato bolgesindeki degerden (1.018 — 1.038 GPa)
daha diisiiktiir. Bu davranig, tim numunelerde gozlendi. Bu sonug, sertligin gercek
degerinin hesaplanan degerinden daha kiiciik oldugunu gosterir. Deneysel verilerle
teorik veriler diizgiin bir sekilde fit edilmesine ragmen (Sekil 3.13) hesaplanan sertlik
degeri ile gercek sertlik degeri arasindaki bu farktan dolayr bu model bizim

sonuclarimmizla tutarsiz sonug verdi.

Ikinci model ise yiikiin uygulanmas1 esnasinda deforme olan bdlgedeki
enerjinin dagilimini ele alir. Bu modelde, gergek sertlik degeri, uygulanan yiikten (F),
centici. uc¢  kaldwrildiktan  sonra  yiizeyin  geri  ¢ekilmesiyle  olusan

tepkinin (F,) ¢ikarilmasiyla elde edilir.

H, = 1854.4 (=) (GPa) (3.4)
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Sekil 3.14 Numunelere uygulanan yiikiin (F), ¢enticinin kdsegen uzunluklarmin

karesi (d?) ile degisimi

Her bir egrinin egimi, yiikten bagimsiz sertlik degerini (H,), diiseyde kestigi

nokta ise F, degerini verir. F,, H, ve LRC i¢in hesaplanan degerler Cizelge 3.12’ de

verilmistir.

Cizelge 3.12 Denklem (3.4) kullanilarak hesaplanan H,, F,ve LRC degerleri

Numuneler Ho (GPa) Fo(N) LRC H, (GPa)
Temiz 1.031 0.046 0.99983 1.018-1.038
Pr0.1 0.834 0.093 0.99987 0.841-0.879
Pr0.3 0.723 0.117 0.99945 0.715-0.786
Pr0.5 0.686 0.119 0.99938 0.682-0.760
Pr0.7 0.565 0.121 0.99963 0.573-0.613
Pr1.0 0.519 0.134 0.99935 0.537-0.581
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Ote yandan, deneysel gozlemlere bakilarak kdsegen uzunlugunun uygulanan

yiike fazlaca bagli oldugu gozlendi. Bu gozlem,
F/ =H,d+y (3.5)

bagintistyla iliskilendirilebilir (Hirao ve Tomozawa 1987, Frohlinch vd. 1997,
Yilmazlar vd. 2006). Sekil 3.15, d kdsegen uzunlugunun F/d’ ye karsi grafigini
gosterir. Her bir egri arasinda, uygulanan diisiik yliklerde kusursuz lineer bir iliski
vardir. Grafigin egimi gercek sertlik degerini (H,), kestigi nokta ise yilizey enerjisini
(y) verir. Elde edilen H,, y ve LRC degerleri Cizelge 3.13’ de verilmistir. Cizelgeden
de anlasilacagi gibi yapilan katkilama miktarmin degismesiyle H, vey degerleri
onemli Olglide degisti. y degerindeki degisim, yiizey yariklarinin enerjisinin
dagildigint  gostermektedir (Leenders vd. 1997). Benzer davraniglar Onceki
caligmalarda da rapor edilmistir (Bernhardt 1941, Khalil 2005, Y1lmazlar vd. 2006).
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Sekil 3.15 Centicinin kdsegen uzunlugu d’ nin F /d’ ye kars1 grafigi
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Cizelge 3.13 Denklem (3.5) kullanilarak hesaplanan H,, y ve LRC degerleri

Numuneler Ho (GPa) yx10 *(N/um) LRC H, (GPa)
Temiz 0.971 2.25 0.99972 | 1.018-1.038
Pr0.1 0.741 4.23 0.99987 | 0.841-0.879
Pr0.3 0.652 4.10 0.99884 | 0.715-0.786
Pr0.5 0.600 4.88 0.99855 | 0.682-0.760
Pr0.7 0.493 4.35 0.99832 | 0.573-0.613
Pr1.0 0.441 5.00 0.99517 | 0.537-0.581

Ek olarak, yiikten bagimsiz H, degerini kullanarak, yiikten bagimsiz elastik
modiili (E,), gerilme (Y,) ve kirilma dayanimi K;. degerleri de denklem (3.6) —
(3.8) ile hesaplanip Cizelge 3.14°de verilmistir. H,, E, ve Y, degerlerinin katkilanan
Pr miktarina gore degisimi ise Sekil 3.16°da gosterilmistir.

Cizelge 3.14 Numunelere uygulanan yiikten bagimsiz hesaplanan Eo, Y, ve K;
degerleri

Numuneler | Ho (GPa) | Eo(GPa) | Yo(GPa) | K. (Pa/m*?) H, (GPa)
Temiz 0.971 79.586 0.323 598.4 1.018-1.038
Pr0.1 0.741 60.734 0.247 716.8 0.841-0.879
Pr0.3 0.652 53.440 0.217 661.9 0.715-0.786
Pr0.5 0.600 49.178 0.200 692.8 0.682-0.760
Pr0.7 0.493 40.408 0.164 592.9 0.573-0.613
Pr1.0 0.439 35.981 0.146 601.6 0.537-0.581

E, = 81.9635 H, (3.6)
Y, ~ Hy/3 3.7)
K;c =+2Eyy (v, yiizey enerjisi) (3.8)
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degisim grafigi

Goriildigi gibi, yikten bagimsiz E,, Y, ve K;. degerleri uygulanan yiikiin
azalmasiyla artmistir. Bunun nedeni, yariklarin olusmasi ve sertligin azalmasidir
(Oztirk vd. 2010). Elastik modiilii, gerilme ve kirilma dayanimindaki benzer
degisimler literatiirde de rapor edilmistir (Veerender vd. 1994, Khalil vd. 2005).
Katkilamanin artmasi ile artan K;. degeri, yilizey enerjisi ¥’ nin artmasiyla ilgilidir.
Kirilma dayanimi (K;c) ise, siiperiletken numunelerin mekanik 6zelliklerinin
temellerinden biridir. Teknolojik uygulamalar icin kullanilacak malzemelerin
seciminde Onemli bir parametredir. Cizelge 3.10 ile karsilastirildiginda, yilikten

bagimsiz degerlerin yiike bagli degerlerden daha kii¢iik oldugu sonucuna ulasilmistir.

Biitin numuneler igin sertligin ve elastik modiiliiniin yiike bagl olarak
degisimi, literatiirde degisik numuneler tizerinde goézlenen tipik gentik boyutu etkisi
(CBE) davranmisini sergilemektedir (Li ve Bhushan 2002, Rodriguez ve Gutierrez
2003, Kolemen vd. 2005, Uzun vd. 2005).
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Literatiirde ¢esitli malzemeler {izerinde yapilan ¢calismalarda, elastik modiilleri
ve sertlik degerlerinin yiikk bagimliliklarinin, ¢gogunlukla benzer davranis gosterdigi
bildirilmektedir (Koélemen vd. 2005, Uzun vd. 2005, Oztiirk 2007). Bundan dolays,

numuneler icin elde edilen CBE davranisi literatiirle uyum igerisindedir.

Bununla birlikte, mikrosertligin yiike bagli olarak degisiyor olmasi, incelenen
numunenin gergek mikrosertliginin - ne olmas1 gerektigi sorusunu ortaya
cikarmaktadir. Literatiirde, yiikten bagimsiz sertligin hesaplanmasi ve CBE
davranisinin agiklanmasina iliskin farkli modeller sunulmustur. Bu boliimde, Meyer
Kanunu, Hays Kendall Yaklasimi, PSR Modeli ve MPSR Modeli kullanilarak sertlige
iliskin karsilastirmalar yapilacaktir. Asagida bu modellerle ilgili incelemeler

verilmistir.
3.8.1 Meyer Kanununa Gore Analiz

CBE davraniginin agiklanmasinda yaygin olarak kullanilan yontemlerden birisi
de Meyer kanunudur. Bu kanun ¢entme yiikii F ve girme derinligi d arasindaki iligskiyi

veren basit bir deneysel ifade olup,

F = Ad™ (3.9)

bagmtisiyla verilmektedir. n, Meyer lssiidiir ve deneysel verilere fit edilen egrilerden
elde edilir. Meyer iissii olarak bilinen n, CBE davramisimmin bir 06lgiisii olarak
degerlendirilir. n degerinin 2 olmas1 durumunda CBE davranisi gézlenmez (Quinn
and Quinn 1997, Koélemen 2006). Yani sertlik, uygulanan yiikten bagimsizdir ve
F = Axd? (Kick’s Yasasi) bagintisi ile verilir.

Genellikle malzemeler n < 2 ise CBE ve n > 2 ise TCBE (Ters gentik
boyutu etkisi) davranisi sergilemektedirler (Emeksiz 2007). Numunelerimize ait
Ind — InF grafigi Sekil 3.17° de verilmektedir.
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Sekil 3.17 Numunelerin Meyer Kanununa goére InF — Ind grafigi

Grafigin egimi n,, diisey ekseni kestigi nokta ise A,x degerini verir. Grafigi
inceledigimizde karsilastigimiz lineer iliski, Meyer Kanunu’nun; PRS Modeli, MPRS
Modeli ve Hays Kendall Yaklasimi ile hesaplanacak olan mikrosertlik verilerinin

tanimlanmasinda uygun oldugunu gostermektedir.

incelenen numuneler icin Meyer iissii degerinin 2’den kiiciik ¢ikmasi, Yiike
bagl yerdegistirme karakterinin CBE davranisi seklinde oldugunu dogrulamaktadir.

Bu veriler Cizelge 3.15’de 6zetlenmistir.

85



Cizelge 3.15 Meyer yasasina gore elde edilen R, InA;x ve ni degerleri

Numune Egim InAik (GPa) LRC
Nk
Temiz 1.856 -6.885 0.99972
Pr0.1 1.753 -6.624 0.99978
Pr0.3 1.718 -6.586 0.99988
Pr0.5 1.745 -6.745 0.99985
Pr0.7 1.718 -6.797 0.99993
Pr1.0 1.698 -6.766 0.99937

Ayrica 1 < n < 1,6 arasinda olan malzemeler sert malzemeler, n > 1,6
olan malzemeler ise yumusak malzemeler olarak gruplandirilir (Onitsch 1947). Bu
bilgiler 151831nda deney sonuglarindan elde edilen ‘n’ degerleri 1,6 degerinden biiyiik
oldugundan numunelerin yumusak malzemeler oldugu séylenebilir (Emeksiz 2007).
Ayrica oksitli siiperiletkenler icerisinde, nispeten yumusak olma 6zelligi ile bilinen
ve bu 6zelliginden dolay1 tel ve serit yapiminda kullanilan, BSCCO malzemesi

igin Cizelge 3.15°deki degerlerin literatiirle uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

3.8.2 PSR Modeline Gore Analiz

CBE davramisim1 analiz etmede kullanilan alternatif bir modelde, orantili
numune direnci (PSR)  modelidir. Bu model, Hays-Kendall yaklasiminin
gelistirilmis hali olarak disiiniilebilir. Hays-Kendall yaklasimi, kalici deformasyon
icin malzeme direncinin sabit (W = A;d) oldugunu ifade ederken, PSR modelinde
centik derinligi ile orantili olarak degistigi belirtilmektedir (Li ve Bradt 1993, Sahin
2006). Li ve Bradt tarafindan, PSR modelinin farkli malzemeler tizerinde go6zlenen
CBE davranisin1 agiklamada memnun edici sonuglar verdigi ifade edilmistir (Li ve

Bradt 1993). Bu modelin formiilasyonu Denklem (3.10)’da verilmistir.

F = WPSRd + AlPSRd2 (3.10)

86



Denklemdeki Wpgs Ve Aipsg yike bagli ve yiikten bagimsiz sertlik degerleri ile
uyumlu katsayilardir.

F/d = Wpsr + A1psrd (3.11)

PSR modelinde yiikten bagimsiz sertlik degeri ise,

HPSR = 1854‘4‘ AIPSR (312)

bagintisi ile hesaplanir.
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Sekil 3.18 Numunelerin PSR Modeline gore F/d — d grafigi

Sekil 3.18’den goriildiigii gibi, daha once ifade edilen teorik beklentiden farkli

olarak belirgin bir sekilde paralellikten sapma gostermektedir. Diger taraftan J.B.
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Quinn ve V.D. Quinn (1997) tarafindan, farkli seramik malzemelerin Vickers
mikrosertliklerinin test yiikiine bagl degisimleri incelenmistir. Calismalarinda,
sertlik-test yiikii egrisinin bir platoda sabit sertlik degerine belirgin bir sekilde gecis
yaptigr gozlenmis ve bu degerin malzemenin gercek sertlik degerine karsilik geldigi

one siiriilmistiir (Quinn ve Quinn 1997).

PSR modeline gore hesaplanan yiikten bagimsiz sertlik degerleri, Cizelge
3.15’de verilmistir. Sekil 3.12°den numunelerin platoya gecis degerleri, J.B. Quinn ve
V.D. Quinn (1997) yaklasimina gore, PSR modeli ile hesaplanan yiikten bagimsiz
sertlik degerlerinden olduk¢a uzaktir. Bu sebeple, PSR modelinin BSCCO
polikristallerinin gergek sertlik degerlerinin belirlenmesinde yetersiz oldugu acik¢a
goriilmektedir.

Cizelge 3.16 F/d — d grafigine gore hesaplanan yiikten bagimsiz sertlik, Wpgp,
Aipsg V€ LRC degerleri

Numune WPSR x10 i AlPSR Xlo_s LRC bﬁgﬁ:ﬂesr:z Yuslfj't?l‘r(gvh
(N) (N/um) sertlik H, (GPa)
HPSR(GPa)
Temiz 2.25 52.43 0.99972 0.972 1.018-1.038
Pr0.1 4.23 40.04 0.99987 0.742 0.841-0.879
Pr0.3 4.10 35.29 0.99884 0.654 0.715-0.786
Pr0.5 4.88 32.44 0.99855 0.601 0.682-0.760
Pr0.7 4.35 26.65 0.99832 0.494 0.573-0.613
Prl.0 5.00 23.82 0.99510 0.441 0.537-0.581

3.8.3 Gelistirilmis PSR (MPSR) Modeline Gore Analiz

PSR modele gore d =0 oldugunda test numunesinin direnci, W, sifir
olmaktadir. Bu kalici1 deformasyon olusturabilmek igin gerekli olan minimum yiikiin
sifir olacagi anlamina gelir. Fakat, Gong ve arkadaslari (1999) tarafindan bu
tanimlamanin mantikli olmadig: ifade edilmistir. Yiizey parlatilmas: ile mekaniksel
islemlere maruz kalan test numunesi, serbest bir yaydan daha ziyade sikistirilmig

bir yay olarak diistiniilebilir (Gong vd. 1999).
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Ayrica, PSR modelinde F/d —d grafigindeki paralellikten sapma, plastik
deformasyon igin  test numunesi direncinin  yanlis  tanmimlanmasindan
kaynaklanabilmektedir (Sahin 2006).

Bu sebeple Gong ve ¢alisma grubu tarafindan PSR modelinin diizeltilmis hal,
Denklem (3.13), MPSR 6nerilmistir (Gong vd. 1999).

F = Wypsr + Aompsrd + Aiypsrd? (3.13)

(CBE davranigini analiz etmek i¢in MPSR modeli gelistirilmistir. Bu modele
gore Aoymprs V€ Aimprs Parametrelerinin fiziksel anlami PSR modelinde ifade
edilenler ile aynidir. Bu sebeple PSR modelinde oldugu gibi bu parametreler ile iki

farkli yiikten bagimsiz sertlik hesabi yapilabilir.

AOMPSR ve AlMPSR degerlel‘l F _d graﬁglnden elde edllmektedll‘ F _d
grafigi Sekil 3.19°da gdosterilmisti. MPSR modeli kullanilarak elde edilen yiikten

bagimsiz sertlik degeri,

HMPSR = 1854‘4‘ AlMPSR (314‘)

bagintistyla hesaplanir.

WMPSR’ AOMPSR’ AlMPSR ve LRC degerleri ile bunlarla IhSklh yﬁktel’l baglmSIZ
sertlik degeri Cizelge 3.17°de verilmistir. Cizelgeden de gorildigi gibi, MPSR
modeline gore hesaplanan yiikten bagimsiz sertlik degeri plato bolgesindeki

sonuclardan olduk¢a uzaktir.
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Cizelge 3.17 F — d grafigine gore hesaplanan yiikten bagimsiz sertlik, Wypsg

Aompsr, Aimpsr Ve LRC degerleri

Numune WMPSR AOMPSR X:].O-5 AlMPSR X:].O-5 LRC Yiikten Yiike b_agll
N Num N/um? bagimsiz sertlik
) (Npum) (Njum) sertlik | Hy (GPa)
Temiz 0.080 -174.4 57.51 0.99985 1.066 1.018-1.038
Pr0.1 -0.038 746.9 36.65 0.99996 0.679 0.841-0.879
Pr0.3 -0.155 1402.1 24.66 0.99999 0.457 0.715-0.786
Pr0.5 -0.178 1408.3 23.48 0.99966 0.435 0.682-0.760
Pr0.7 -0.070 824.6 23.26 0.99994 0.431 0.573-0.613
Pr1.0 -0.036 674.7 22.78 0.99961 0.422 0.537-0.581
3 2.
25 -
> -
2 ..l 1
L
1 - -
—®— Temiz
-l— Pr0.1
05 —— Pr0.3
--A--Pro.5
0 | | | |
0 20 40 60 80 100 120
d (pm)

Sekil 3.19 Numunelerin MPSR Modeline gore F — d grafigi
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3.8.4 Hays-Kendall Yaklasimina Gére Analiz

Hays-Kendall (1973) tarafindan ¢ok sayida malzeme tizerinde yapilan
mikrosertlik testlerinde gozlenen ¢BE davranisi igin, uygulanan test yiikiiniin belirli
bir limit degerinin altinda sadece elastik deformasyon, bu degerin iistiinde ise plastik
deformasyon meydana getirdigi ortaya konulmustur (Hays - Kendall 1973). Bu durum
Gane ve Bowden (1968) tarafindan farkli malzemelerde ¢enticinin kritik bir yiik
degerine kadar numuneye girmemesi (bu degerden sonra aniden girmesi) seklinde
gozlenmistir (Gane ve Bowden 1968). Ayrica, test yiikiiniin artmasina ragmen Kritik
yiik degerine ulagsmadan g¢entigin biyiikliginiin artmadig: gézlenmistir. Hays-Kendall
(1973) tarafindan, deneysel olarak olgiilen izin biiyiikliginiin, uygulanan test yiikii
F yerine etkin yik Fewin = F —Wpyg ile orantih oldugu Denklem (3.15) ile

verilmisgtir.

F - WHK = AlHKdZ (315)

Bu denkleme gore F — d* grafigi dogrusal olacaktir. Sekil 3.20°de numuneler
icin verilen bu grafiklerin uyum (korelasyon) katsay:r oldukga yiiksektir. Ayrica
grafikten de goriilecegi gibi baslangic deformasyonunu olusturmak igin gerekli olan
W degerinin, katki miktarmmn artmasi ile birlikte arttigi goriillmektedir. Bu modelde

yiikten bagimsiz sertlik degeri,

HLHK = 18544A1HK (316)

ile hesaplanmaktadir. Dolayisiyla, Sekil 3.20°deki grafikten elde edilen egim bize
Aqpk degerini verecektir. Cizelge 3.18’de, yiikkten bagimsiz sertlik degeri, Wy,
Nyk, A1gx V& LRC degerleri verilmistir. Cizelgeden de gorildigl gibi, nygdegeri
2’den biiyiik ¢ikmustir. Bu sonug, HK modeline gore hesaplanan ylikten bagimsiz
sertlik degerinin, plato bdlgesine ulastigini, yani sertligin artik yiikten bagimsiz

oldugunu gosterir.
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Sekil 3.20 Numunelerin Hays-Kendall Kanununa gore F — d” grafigi

Cizelge 3.18 Yiikten bagimsiz hesaplanan sertlik degeri, Wy, nyxVve LRC degerleri

Yiikten Yiikten
Numune bagimsiz Whk LRC NHk LRC bagimsiz Hy (GPa)
sertlik sabiti | (N) sertlik
Ak (GPa) Hirk (GPa)

Temiz 55.64x10” | 0.046 | 0.99983 | 1.994 | 0.99993 1.031 1.018-1.038

Pr0.1 45.06x10” | 0.093 | 0.99987 | 2.048 | 0.99775 0.835 0.841-0.879

Pr0.3 39.18x10” | 0.117 | 0.99945 | 2.110 | 0.99588 0.726 0.715-0.786

Pr0.5 37.06x10” | 0.119 | 0.99938 | 2.154 | 0.99597 0.687 0.682-0.760

Pr0.7 30.52x10° | 0.121 | 0.99963 | 2.133 | 0.99702 0.565 0.573-0.613

Pr1.0 28.08x10” | 0.134 | 0.99919 | 2.153 | 0.99625 0.520 0.537-0.581
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Sekil 3.21 Numunelerin In(F — Wy ) — Ind grafigi

Hays-Kendall Yaklasimina gore hesaplanan yiikten bagimsiz sertlik degeri,
PSR ve MPSR modelleri ile kiyaslandiginda, plato (doyum) bdlgesindeki sertlik
verilerine daha yakindir. Literatiirde farkli malzemeler tizerinde yapilan ¢alismalarda
(J.B. Quinn ve V.D. Quinn 1997, Gong vd. 1999, 2000, Peng vd. 2004, Kélemen
2006), yiikten bagimsiz sertlik degerinin plato bolgesine yakin olmas: gerektigi
vurgulanmaktadir. Deneysel verilerin yiiksek uyuma sahip olmasi ve elde edilen
yiikten bagmmsiz sertlik degerlerinin plato (doyum) degerine oldukga yakin olmasi
sebebiyle, Hays-Kendall modeli bu ¢alismada kullanilan malzemelerin mikrosertlik

analizinin yapilmasinda kullanilabilecek en uygun modeldir.
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4. SONUCLAR

Bu c¢aligmada, yiiksek sicaklik siiperiletken hazirlamak icin en ¢ok kullanilan
yontem olan katihal tepkime yontemi kullanildi ve Pr (Presedyum) katkili Bi —
2212 siiperiletken numuneleri 840°C° de 50 saatlik tavlama sonucu iiretildi. Bu
islemden sonra, yapilan katkilanmanin stiperiletkenlik, yapisal ve mekanik 6zellikleri
iizerine etkileri incelendi. Karsilagtirma yapmak i¢in ayni sartlarda katkisiz numune
de hazirlandi. Siiperiletkenlik 6zelliklerini belirlemek i¢in dc 6zdireng, mekanik
ozelliklerini  belirlemek icin mikrosertlik, kristal yapi1 Ozelliklerinin ve Orgi
parametrelerinin tespiti i¢in de SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) ve XRD (X-
ismlar1 kirmimi) 6lgtimleri yapildi. Ayrica yapilan EDS Slctimleri ile de katkilama ile
degisen iyon miktarlar1 belirlendi. Vickers mikrosertlik, elastik modiilii, gerilme ve
kirilma dayanimi degerleri de katkili ve katkisiz numuneler i¢in ayr1 ayr1 hesaplandi.
Daha sonra, sertlik 6lgiimlerinin deneysel sonuglari, Kick’s yasasi, PSR, modifiye
edilmis PRS (MPRS) ve Hays Kendal yaklasimi kullanilarak analiz edildi ve

asagidaki sonuclara ulagildi.

e (da sicaklig1 direncinin Pr katkisiin artmasi ile arttig1 goézlendi.

e Katkisiz numune ile kiyaslandiginda stiperiletkenlige gecis araligi, AT,, artt1.
Bu durumun, katkili numunelerin safsizlik seviyesinin daha yiiksek
olmasindan ve 6rgii kusurlarindan kaynaklandig1 seklinde yorumlanda.

e Direncin sifir oldugu (T//*°%) sicaklik Temiz, Pr0.1, Pr0.3, Pr0.5, Pr0.7
ve Pr1.0 numuneleri i¢in sirayla 76K, 75K, 72K, 71K, 71K ve 70K olarak
belirlendi. Bazi ¢alisma gruplari, Pr miktarinin artmasi ile T,” nin
azalmasmin sebebini, Pr katkisi ile olusan hole filling (bosluk doldurma)
olayma baglamislardir.

o Siiperiletkenlige gegis sicakligi (T2™¢") ise katkisiz numune igin 87K iken
Pr0.1, Pr0.3, Pr0.5, Pr0.7 ve Pr1.0 katkili numuneler i¢in ise sirayla 94K,
95K, 95.5K, 96K ve 97K olarak bulundu. Bu sonuclar bize Pr katkisi ile

siiperiletkenlige gegis sicakliginin (T,2™5¢Y) yiikseldigini gosterdi.

94



Numunelerin Vickers mikrosertlik, elastik modiilii, gerilme ve kirilma
dayanimi degerleri yiike bagli olarak hesaplandi ve yiikle degisiminin lineer
olmadig1 gézlendi.

Hesaplanan Vickers mikrosertlik, elastik modiilii, gerilme ve kirilma
dayanimi degerleri uygulanan yiikiin artmasiyla azald.

Hy, E, Y ve K. degerlerinin yiike bagliligi, ¢entik biiylikliigliniin etkisinin
(CBE) numuneler iizerinde etkili oldugunu gdésterdi.

Katkili ve katkisiz numuneler i¢in sertlik, elastik modiilii, gerilme ve kirilma
dayanimi degerleri yiikten bagimsiz olarak da hesaplandi.

Yiike bagli olarak hesaplanan Hy, E, Y ve K;. degerleri, yiikten bagimsiz
degerlerden daha biiyiik bulundu.

Pr katkist ile sertlik degerindeki azalmanin nedeni, safsizlik fazlarinin yapisi
ve tanecik smirlarindaki diizensizlik olabilir. Bu etkenler, gii¢lii baglarin
zayiflamasina, dolayisiyla sertligin azalmasina neden olur.

XRD sonuglarinda dikkate deger bir degisime neden olan ikinci bir faza
rastlanmadi. Bu sonug, Pr atomlarinin ¢ogunlugunun Bi — 2212 Kristal
yapisi igerisine yerlestiginin bir géstergesidir.

Pr Xkatkisiyla ¢ parametresi azaldi. Bu iki nedenle olabilir. Birincisi,
sistemdeki oksijen iceriginin artmasi, ikincisi ise Pr*3 iyonunun iyonik

*2° nin iyonik yarigapindan daha kiigiik, degerliliginin ise Sr+?2

yarigapmin Sr
iyonundan daha biiyiik olmasidir.

a parametresi ise Pr katkisi arttik¢a artti. Bu Pr katkisi ile extra elektronlarin
ortaya ¢ikmasindan dolayr beklenen bir durumdur. Cu atomunun etkin
degerligi artar. Bu davranis Cu — O bag uzunlugunun ve buna bagl olarak da
a parametresinin artmasina sebep olur.

SEM sonuglar1 katki arttikca taneciklerin kii¢iildiigiinii ve tanecikler arasi
bosluklarin arttigin1 gosterdi. Sertligin azalmasi1 da bu tanecikler arasi
bosluklarin artmasiyla iliskilidir.

Yapilan EDS analizlerinde katkisiz numune ile kiyaslandiginda Pr1.0
numunesindeki Sr yiizdesinin, diger atomlara oranla daha fazla azaldigi

+2

gozlendi. Bu bize Pr*3 iyonlarinin Sr*2 iyonlar1 yerine bagarili bir sekilde

katkilandigmi gosterir. Yine burada, ortamdaki oksijen miktarinin artmasinin
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yani sira, Pr*3 iyonunun iyonik yarigapmnm (1.013 A), Sr*2’ nin iyonik
yarigapindan (1.12 A) daha kiigiik olmasi da atomik yerdegistirmeler igin
onemli bir etkendir.

Sr*2 yerine yapilan her bir Pr*3 katkisinda kristal iginde bir bosluk dolar ve
boylece Cu0, tabakalarindaki tasiyict konsantrasyonu azalir.

Sertlik Ol¢timlerinin deneysel sonuglari, Kick’s Yasasi, PSR, modifiye
edilmis PSR (MPSR) ve Hays- Kendal yaklasimi kullanilarak analiz edildi ve
en uygun sonuclar HK yaklagimi ile elde edildi.
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5. LITERATUR OZETLERI

Bu calismada Pr katkili Bi — 2212 siiperiletkeninin elektriksel ve mekaniksel
Ozellikleri detayli olarak incelenmis ve elde edilen sonuglar tez kapsaminda
sunulmustur. Bu kisimda, c¢aligmamizin literatiirle uyum igerisinde oldugunu
gostermek icin benzer caligmalar yapan bazi gruplarin bu ¢aligmalarma yer

verilmistir.

e Shabna ve arkadaslar1 (Doping controlled metal to insulator transition in
the (Bi, Pb)-2212 system): Bi — 2212 siiperiletkenine Pr katkilamiglar ve sistemin
elektriksel Ozellikleri ve yapist iizerine Pr katkisinin nasil etki ettigini rapor
etmiglerdir. XRD analizlerinin sonucunda baskin olarak Bi — 2212 fazmin oldugunu
a ve b orgl parametrelerinin Pr katkisi ile arttigini, ¢ Orgii parametresinin ise
azaldigin1 gostermislerdir. EDS Ol¢iimlerinde Pr miktarindaki artisa bagh olarak
Sr gruplarinda baskin bir azalmanin oldugunu ve sonug olarak Pr atomlarinin, yap1
icerisinde Sr gruplariyla basarili bir sekilde yerdegistirdigini gostermislerdir. SEM
analizi ile sistemin yiizey yapismin Pr Katkisi ile sistematik bir sekilde degistigi
gozlenmistir. R — T Olgiimlerinde ise T2™5¢t degerinde azalmanm yani sira ve
stiperiletken durumdan yalitkan duruma gecis gézlenmistir. Oda sicaklig1 6zdirenci
ise artmustir. Bunun sebebi ise, Cu0, tabakalarmdaki yiik tasiyic1 konsantrasyonunun
azalmasi seklinde yorumlanmustir (Shabna vd. 2009).

e Salamati ve arkadaslan (Effect of Pr doping on the superconductivity
and interlayer coupling of the Bi,Sro«Pr¢Ca;Cu,Oy, system): Bi— 2212
stiperiletkenine Pr katkilamuslar, sistemin siiperiletkenlik 6zellikleri ve tabakalar
aras1 baglanmalar1 iizerine Pr katkismin etkisini incelemislerdir. Sonucta, T,
degerinin ilk Once arttigini, daha sonra ise azaldigmi ve x = 0.6’ da sifir oldugunu
rapor etmiglerdir. Pr katkis1 ile CuO,tabakalarindaki baglantilarin zayiflayip
numunenin siiperiletkenlik 6zelliginin azaldigini belirtmisleridir (Salamati vd. 2003).

e Boussouf ve arkadaslarn (The effect of Ag, Mg, and Pr doping on the
superconductivity and structural of BSCCO): Bu c¢alismada Pr,Agve Mn
katkilanan Bi — 2212 siiperiletkeninin faz yapis1 ve mikroyapisindaki degisimleri
rapor edilmistir. XRD sonuglarmda Mg,Pr ya da Mg+ Pr katkilanmig

stiperiletkenlerde baskin olarak Bi — 2212 faz1 gozlenirken, ¢ Orgii parametresinin
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de azaldigim belirtilmistir. Katkisiz numunede T, degeri 65K iken, Pr katkili
bilesiklerde siiperiletkenlik gozlenmemistir (Boussouf vd. 2009).

e Santos ve arkadaslar1 (Inhomogeneous superconductivity in Bi,Sr,Ca;.x
Pr«Cu,0s:5): Bu ¢alismada, hem direng hem de manyetizasyon 6lgtimleri yapilarak
Pr katkismin numunelerin siiperiletkenlige gecis sicakligi (T2™S¢!) iizerine etkisi
incelenmistir (Santos vd. 2003).

e Sun ve arkadaslan (Pr-doping effect on the structure and
superconductivity of Bi,Sr,Caix PryCu,Oy single crystals): Pr katkisinin,
Bi — 2212 siiperiletkeninin, siiperiletkenlik ve yapisal ozellikleri iizerine etkisi
incelenmistir. Pr konsantrasyonunun artmasi ile a ve b orgii parametreleri artarken,
c Oorgli parametresi ise azalmistir. Siiperiletkenlige gec¢is sicakli§i Once yavasca
artarken daha sonra Pr katkisi ile birlikte biiyiik 6l¢iide azalmistir ve x = 0.6’ da
stiperiletkenlik tamamen bozulmustur (Sun vd. 1998).

e C(Cao ve arkadaslan (The comparable effects on transport properties in
Bi,Sr,Cai.x PriCu,0y and Bi,Sr,Caix YxCu,0y single crystals): Bu ¢alismada, Pr
katkistyla birlikte oda sicakligi Ozdirencinin attigini, siiperiletkenlige gecis
sicakliginin ise katki arttikca azaldigin1 gozlemlemislerdir. Pr katkili numunelere
kiyasla, Y katkisinin artmasi ile siiperiletkenligin daha hizli bozuldugu rapor

edilmistir (Cao vd. 2000).
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EKLER

EK 1:
TUP FIRIN IiCIN SICAKLIK BOLGELERININ BELIRLENMESI
Yiiksek kalitede siiperiletken malzeme hazirlamak amaciyla, tavlama
esnasinda kullanilan firinin kalibrasyonu olduk¢a Onemlidir. Bu amagla, firin bir
thermocouple ile kalibre edildi ve sicakligin ayni oldugu bolgeler belirlendi. Farkli
sicakliklara ait veriler grafiklerde gosterildigi gibidir. Genel olarak, set sicakliindan

5 — 8 K’ lik bir sapma gdzlendi.
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Sekil E1 Set sicakligi 800°C iken tiip firma (PROTHERM) ait kalibrasyon grafigi
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Sekil E2 Set sicakligi 840°C iken tiip firna (PROTHERM) ait kalibrasyon grafigi
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Sekil E3 Set sicaklig1 900°C iken tiip firma (PROTHERM) ait kalibrasyon grafigi
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