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ONSOZ
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Hakkari Universitesi Rektorii Saymn Prof. Dr. Ibrahim BELENLI, Prof. Dr. Ahmet
VARILCI, Dog. Dr. Cabir TERZIOGLU, Yrd. Dog. Dr. Mustafa AKDOGAN ve Ars. Gor.
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OZET

Bu calismada, kati-hal-tepkime yoOntemiyle hazirlanan YBCO 6rneklerinin bir
ylizeyine Zr buharlastirildi ve farkli sicakliklarda difiizyon islemi uygulandi. Uretilen
stiperiletken o6rneklerde difiizyona sicakligin etkileri, diflizyonun stiperiletkenin elektriksel
ve yapisal Ozellikleri ilizerine etkileri incelendi. Bu incelemeler sonunda, diflizyonun
YBCO siiperiletken 6rnegin normal haldeki direncini iyilestirdigi, kritik akim yogunlugunu
ve kritik gecis sicakligimi artirdigt ve gecis sicaklik araligimi da azalttigr yani
stiperiletkenlik 6zelligini artirdigi gozlendi. Bunun yani sira, Zr diflizyonu kristal orgii
parametresi C’yi artirdi ve bu degerin degisiminden difiizyon sabiti hesaplandi. Diflizyon

sabitinin sicaklikla artti§1 gézlendi. Bu degisimden de aktivasyon enerjisi hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: YBa,Cu3;O7. superiletken, Zr Diflizyonu, Diflizyon Kat Sayisi, Kritik
Gegis Sicakligi, XRD.



SUMMARY

The Effects of Zr (Zirconium) Diffusion on The Electric, Magnetic and The

Structural Properties of YBa,Cu3O7.x superconductors

In this study, Zr was evaporated to the one face of YBCO samples which were
fabricated by the solid-state-reaction method and then the diffusion process was applied to
the samples at the different temperatures. The effects of the temperature on the diffusion,
the effects of the diffusion on the electrical and structural properties were examined. At the
end of the investigations, the diffusion enhanced the normal state resistivity of YBCO, and
increased the critical current density and the critical transition temperature, and decreased
the transition temperature range, that is, it was observed that the diffusion improved the
superconductivity properties of the samples. On the other hand, as a structural property, Zr
diffusion increased the crystal lattice parameter of ¢ and the diffusion parameter was
calculated from this increase. It was observed that the temperature increased the diffusion
coefficient. Finally, activation energy was calculated from the variation of the diffusion

coefficient.

Key Words: YBa,Cu3O;.« superconductor, Zr Diffusion, Diffusion Coefficient, Critical

Transition Temperature, XRD.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris
Diisiik sicakliklar fizigi 1908 yilinda Leiden Universitesinde helyumu sivilastirmayi

basaran H. Kamerlingh Onnes ile baslamistir. Onnes, sivilastirdigi helyumu kullanarak
metallerin degisen sicakliklardaki 6zdirenglerini incelemistir. 1911 yilinda gerceklestirdigi
bir deneyde sicaklik 4.15 K’in altina indiginde, Sekil 1’de goriildiigii gibi civanin
Ozdirencinin sifira distiigiinii gézlemistir (Onnes, 1911). Onnes, maddenin g6zlenen bu
yeni haline superiletkenlik admi vermistir. Bu ylizden 1911 yili, superiletkenligin
baslangic1 olarak kabul edilir. Onnes, bundan sonra siiperiletkenligi farkli agilardan
inceledi ve siiperiletkenlerin davranislarinin, elektrik akimlarindan, manyetik alanlardan ve
en oOnemlisi sicakliktan etkilenebilecegini buldu. 1913 yilinda da, bu alandaki

caligmalarindan dolay1 Nobel 6diiliine 1ayik gortildi (Serway, 1996).
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Sekil 1. Civa’ da kritik sicaklik ile 6zdirencin degisimi (Onnes,1911).

Superiletkenlerin  manyetik ozelliklerinin anlasilmasi, elektriksel 6zelliklerinin
anlasilmas1 kadar gii¢ ve ilgi c¢ekicidir. W. Hans Meissner ve Robert Ochsenfeld 1933
yilinda stiperiletkenlerin manyetik 6zelliklerini incelediler ve manyetik alanda sogutulan
bir stperiletkenin kritik sicaklik altina inildiginde, manyetik alani disladigin1 buldular
(Meissner ve Ochsenfeld, 1933).

1935 yilinda C. Gorter ve H.B.G. Casimir iki-S1vi Model’ini ortaya atmislar ve
stiperiletkenlerde normal ve siiperiletken olmak {izere iki tiir elektronun oldugunu ve
bunlarin sivilar gibi karisik oldugunu, maddenin siiperiletkenlik O6zelliklerinin de bu
ikisinin oranina bagli oldugunu 6ne stirmiislerdir (Dogan, 2005). 1935 yilinda Heintz ve

Fritz London kardesler “disaridan uygulanan manyetik aki bir siiperiletkene sizabilir

seklindeki agiklamalariyla sizma derinligini ortaya ¢ikarmislardir (London F ve London H,

1935).



Stiperiletkenligi agiklamak icin yapilan teorik caligmalardan bir digeri de 1950
yilinda Ginzburg ve Landau (GL teorisi) tarafindan ortaya konulmustur. GL teorisi
stiperiletkenligi, karesi superiletim elektronlarinin yogunlugu ile orantili olan diizen
parametresi ile agiklar. London Modeli ile tiiretilen sizma derinligi (A) GL teorisi ile
yeniden tiiretilmis ve istliniletkenlik i¢in ikinci karakteristik uzunluk parametresi olan
uyusum uzunlugu (&) tanimlanmistir (Sentiirk, 2006).

Stiperiletkenligi aciklamaya yonelik olusturulan teorilerden en kapsamli olan teori
1957°de Amerikali fizikgiler John Bardeen, Leon Cooper ve John Schrieffer tarafindan
gelistirildi. Daha sonralart BCS Teorisi olarak bilinmeye basladi. BCS teorisi, elementler
ve basit alagimlar i¢in mutlak sifira yakin sicakliklarda siiperiletkenligi agiklayabiliyordu.
Ancak, daha sonralar1 farkl siiperiletken sistemlerde yiiksek sicakliklarda siiperiletkenligin
nasil olustugunu tam olarak agiklamakta yetersiz kaldi. Cooper, Fermi yiizeyinin hemen
tizerinde, Fermi yiizeyi kenarindan sacgilan iki elektron arasinda c¢ekici bir etkilesme
olabilecegini gosterdi. Bu elektron ¢iftine Cooper ¢ifti denilmektedir. Cooper c¢iftleri
stiperiletkenligi agiklamakta Onemli bir adim olmustur (Miiller ve Ustinov, 1997,
Vanderah, 1992; Zhou, 1999; Barden vd., 1957).

Brian D. Josephson 1962 yilinda, 2 mm kalinliginda yalitkan bir engel ile ayrilmig
iki stiperiletken arasinda Cooper ¢iftleri tarafindan tasinan tiinelleme akiminin olusacagini
Ongdrmiistiir (Josephson, 1962). Josephson’un 6ngdriisii kisa bir siire sonra ispatlanmaistir.
Bugiin pek cok cihazin fiziksel olarak anlasilmasi Josephson olayina dayanmaktadir.
Josephson’un bu fikri daha sonralar1 en zayif manyetik alanlar1 bile algilayabilen bir alet
olan SQUID gibi elektronik aletlere uygulanabilmistir.

Bilinen elementlerin pek cogu siiperiletkenlik 6zellikleri agisindan incelenmis ve
Sekil 2’de goriildiigii gibi bunlarin yarisi civarinda stiperiletkenlik gézlenmistir. Bunlardan

C, Nb, Tc ve V harig hepsi 1. tip siiperiletkenlik 6zelligi gostermektedir.
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Sekil 2. Bilinen superiletken elementler (Kartal, 2009).

1980’ler siiperiletkenlik alanindaki buluslarin en parlak dénemi oldu. 1964’de,
Stanford Universitesi’nden Bill Little’mn organik (karbon - tabanli) siiperiletkenlerin
olasiligimi 6nermesinden sonra, bu teorik siiperiletkenlerin ilki 1980°’de, Kopenhag
Universitesi’nden Danimarkali arastirmaci Klaus Beechaard ve ii¢ Fransiz tarafindan
basarili bir sekilde sentezlendi.

1986 wili ise, siiperiletkenlik diinyasinda bir doniim noktasidir. IBM Arastirma
Laboratuvarindaki arastirmacilardan Alex Muller ve Georg Bednorz, o zamana kadar
bilinen en yiiksek sicaklik 30 K’de kirilgan siiperilteken olan bir seramik olusturdular.
Seramiklerin normalde yalitkan olmasi, bu kesfi son derece ilging hale getirdi. Mller ve
Bednorz’un sentezledigi, La-Ba-Cu-O bilesigi; yiiksek sicaklik siiperiletkenlik (HTSC)
donemini baslatti. Bu olay, siiperiletkenlik alaninda hareketlilik yaratti. Diinyanin her
tarafindan arastirmacilar, daha yiiksek kritik sicaklikli (T;), diisiinebilecek her tiirlii
seramik kombinasyonlar1 hazirlamaya basladilar. 1987’nin ocak aymda, C.W. Chu ve
M.K. Wu bagkanligindaki bir grup arastirmaci, Miiller ve Bednorz yapidaki lantanyum
yerine yitriyum katarak 93 kelvinlik kritik sicakliga ulasmay1 basardilar. Boylece ilk kez
bir malzemede (YBa,Cu307) oldukga yaygin bir sogutucu olan sivi azottan (77K) daha
yiiksek sicakliklarda stiperiletkenlik elde edildi ve helyumla g¢alisan sogutucular yerine
daha ucuz olan azotla c¢alisan sogutucular1 kullanarak siiperiletkenlige calismak miimkiin

hale geldi



Bu bulus ile birlikte diinyanin birgok yerinde bilim adamlar1 seramik malzemeler
lizerine ¢alismaya baglamislar ve yapilan ¢alismalar sonucunda sirasi ile BioSr,CayCu3Og.x
(BSCCO) ile 110 K, Tl;Ba,Ca,Cu301 (TBCCO) ile 125 K, HgBa,Ca,Cu3Og.y ile 138 K
kritik gegcis sicakliklarini elde etmislerdir.

Son olarak, 2001 yilinin ocak ayinda; Jin Akimitsu ve ekibi tarafindan basit
intermetalik MgB,’in 40 K civarinda siiperiletkenliginin ortaya ¢ikarilmasi hem teorik hem
de deneysel olarak yogun c¢aligsmalar1 baslatmistir. Basit kristal yapisi, biiylik koherans
uzunlugu, yiiksek kritik akim yogunlugu (J;) ve kritik alan1 (H;) ve grain sinirlarinin akima
kars1 gecirgenlikleri ile MgB,; hem biiyiik 6l¢iideki uygulamalart hem de elektronik alet
uygulamalar1 i¢in iyi malzeme olacaginin sdziinii verir. Ikili bir bilesik olan MgBy,
hekzagonal AIB, yapisinda kristallesir. Ayrica 0z 1s1, raman sagilmasi ve NMR
incelemeleri MgB,’in, s-dalga simetrili elementel BCS siiperiletken oldugunu gostermistir
(Bilgec, 2004). Sekil 3’te tarihsel gelisim siirecinde bazi element ve bilesiklerin kritik gecis

sicakliklart gosterilmistir.
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Sekil 3. Siiperiletkenlerin kesif tarihleri ve kritik gecis sicakliklari, diiz ¢izgiler
I. Tip superiletkenleri, kesikli ¢izgiler ise Il. tip stperiletkenleri temsil
etmektedir (Kisgam, 2005)

Giinlimiize kadar stiperiletkenlikle ilgili yapilan ¢aligmalarda kritik gecis sicaklig

150K’in tizerine ¢ikilamamistir. S1vi azot sicakliginin iizerinde kritik gecis sicakligi olan
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seramik siiperiletkenlerin teknolojiye uygulanabilirliginin artmasi i¢in manyetik alanin
varliginda akim tasima kapasitelerinin artmasi1 gerekmektedir. Bu nedenle c¢alismalarin
¢ogu kritik akim yogunlugunun (J¢) arttirllmasina yoneliktir. Kritik akim yogunlugunun
arttirilmas1 icin ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bunlardan bazilari, 6rnek baslangic
tozlarna YBCO vyapisinda Y, Ba, Cu atomlartyla yerdegistirme islemleri, {iretim
asamalarindan 1s1l islem teknikleri gibi. Ayrica seramik olduklari i¢in tel haline getirme
tizerine de hayli ¢alismalar mevcuttur.

Literatirde Ding ve arkadaslar1 tarafindan 2012 yilinda yapilan bir galismada
YBCO ince filmini saf ve Zr katkili olarak iirettiler. Zr katkilanmis 6rnegin kritik gecis
sicaklik araliginin (AT.) azaldigi, normal haldeki direncinin azaldig1 ve ayrica kritik akim
yogunlugunda (Jc) da artis oldugu goriildii (Ding vd., 2012). Ayrica baska bir ¢alismada ise
YBCO ince filme yapilan Zr katkilamada, katkilanmig O6rnegin SEM Olc¢limlerinden
yiizeyin daha yogun ve daha diiz hale geldigi goriildii (Liu vd., 2009). Her iki ¢alismada da
katkilamanin aki ¢ivileme merkezinin aktivasyon enerjisini artirdigi goriildi.

(Gd,Y)BCO’ya Zr katkilamanin sonucunda kritik akim yogunlugu (J;) artmistir
(Lee vd., 2011).

Daha onceki ¢alismada ise iterbiyumun YBCO’ya difiizyonu kritik sicakligi (T¢)
arttirmustir (Oztlrk vd., 2008). Farkli bir ¢alismada ise giimiis difiizyonunun YBCO’nun
kritik sicakligimi (T;) ve kritik akim yogunlugunu (J;) artirdigi, giimiisin YBCO’ya
difiizyon katsayis1 da ¢ 6rgii parametresini % 0.12 civarinda arttirmigtir (Gorir vd., 2005).

Zr atomunun YBCO ince film {izerine difiizyonun kritik akim yogunlugunda
tyilestirmeye, gecis sicaklik araliginda daralmaya ve normal halde direncini azaltmaya
yonelik etkisi mevcuttur. Dolayisiyla, bu calismanin amaci, killge YBCO superiletken
tiretmek ve Ornegin iizerine Zr diflizyonu yapmaktir. Boylece Zr diflizyonunun YBCO
kiilge siiperiletken yapisi ilizerine elektriksel ve yapisal etkilerini arastirmaktir. Bu amag
dogrultusunda ilk olarak klasik kati-hal-tepkime yontemi ile YBa,Cu3O7.x (123) bulk
superiletken 6rnekler (retilecektir. Uretilecek orneklere Zr (Zirkonyum) difiizyonu
yapilacak ve farkli sicakliklarda tavlanacaktir. Daha sonra 6rneklerin x-igin1 kirinim
desenleri, SEM, EDS analizleri, 6zdirencg ve kritik akim yogunlugu o6l¢timleri yapilarak, Zr
diflizyonunun ve diftizyon sicakliginin 6rneklerin yapisal ve elektriksel 6zellikleri Gizerine
etkileri incelenecektir. Ayrica bunlara ek olarak YBa,CuzO7.x bulk numunesinde Zr’nin
diftizyon kat sayis1 ve aktivasyon enerjisi de hesaplanacaktir. Tm sonuglar saf YBCO

ornek sonuglariyla ve literatiirle karsilastirilacaktir.
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Bu kapsamda tez, birinci bolim konuyla ilgili genel literatdr bilgileri, ikinci bolum
yapilan ¢aligmalari, iiglincli bolim bulgulari, dérdiincii boliim ise sonuglar ve tartismay1 ve

son olarak da ¢alismanin devamiyla ilgili 6neriler kismini igermektedir.

1.2. Sifir Direng ve Gecis Sicakhigi

Metaller ve alagimlar sogutulduklarinda elektriksel direngleri diiser. Bir iletkende
akim, metal igerisinde serbestge harcket eden “iletim elektronlar1” tarafindan tasinir.
Elektronlar dalga dogasina sahiptir ve metal i¢inde ilerleyen bir elektron, ayni dogrultuda
ilerleyen bir diizlem dalga tarafindan temsil edilebilir. BOylece elektronlar, diizgin
tekrarlanan orgiilii kristal yapiya sahip bir metal igerisinde, toplam momentumlari sifir
olacak sekilde serbestce ilerleyebilirler. Kristal orgiide safsizlik atomlar1 ve diger
kusurlarin rasgele yayilmasi kusursuz periyodikligi bozar. Isisal titresimler ve bu
nedenlerden dolay1 iletkenlik elektronlar1 bu ortamlarda ilerlerken elektriksel direngleri
artar. Sicaklik diisiiriildiglinde atomlarin 1sisal titresimleri azalir ve iletkenlik elektronlari
daha az siklikla sa¢ilir. Ortalama serbest yollar artar (Yakinci, 1992).

Slperiletkenlikte kritik sicaklik (T¢), materyalin metalik 6zelliklerinin degismeye
basladig1 en yliksek sicakligin baglangici olarak aciklanir. Kritik gecis sicakligindan sonra
materyalin direnci sifira diiser. Sekil 4’te goriildiigii gibi egrinin son noktast ve baslangic

noktas1 arasindaki fark

ATC — chaslanglg _ T51f1r (l)

C

olarak hesaplanir. Bu araligin genis olmasi 6rnegin saf bir siiperiletken olmadigi (II. tip
stiperiletken) araligin dar olmasi ise 6rnegin saf, kaliteli, homojen ya da tek kristal yapida
oldugunu gosterir. Gegis araligi saf metallerde 10°3-10° K iken gecis metalleri ve
alasimlarda ise ~0,1 K, seramik siiperiletken oksitlerde ise 1-2 K’ lik bir genislige sahiptir

(Dogan, 2005).
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Sekil 4. Saf YBCO superiletkenine ait direng-sicaklik egrisi ve AT, araligi (Dogan,
2005)

1.3. Kritik Akim Yogunlugu
Yiiksek sicaklik ve diisiik sicaklik siiperiletkenlerinin karakterizasyonu igin basit
olmasit nedeniyle kuvvet serisi voltaj akim bagintist kullanilmaktadir. Kuvvet serisi

modelinde elektrik alan E,

E = EC(I/IC)n (2)

esitligi ile verilir. Buradaki Ec voltaj kriterini, Ic kritik akim1 ve n degeri de 1-V egrisinin
egimini gostermektedir.

Kritik akim yogunlugu Jc,
_Ic
Je="/y (3)

esitligi ile hesaplanir. Buradaki A, siiperiletkenin kesit alanini1 gostermektedir.

Kritik akim yogunlugu (Jc), stiperiletkenin direng goéstermeksizin tasiyabildigi
maksimum akim yogunlugu olarak tanimlanir. Bir siiperiletkende kritik akim yogunlugunu
belirleyen 6gelerden biri, Cooper giftlerinin bozulmasidir. Bu durumda, bozulan ciftlerin
yogunluklarina bagli olarak, numunede kismen normal iletken davranig goézlenir. II. tip
stiperiletkenlerde bu ¢iftlerin bozulmasinin yaninda, girdaplarin hareketi de kritik akim
yogunluguna etki eder. Siiperiletken numune, yapisal olarak taneler ile taneler arasi zayif
baglar veya taneler arasi yalitkan fazdan olusabilir. Bu durumda taneler arasinda meydana
gelebilecek girdaplarin sinirli hareketleri de akim yogunlugunu kisitlar (Diiz, 2008).
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YBa,Cu3z0; siiperiletkenlerin monokristallerinde biiylik bir akim yogunlugu ve
yuksek kritik manyetik alan degeri gozlenmistir. Sicakligin 4 K oldugu anda tane igi Kritik
akim yogunlugu 106 A/cm? olarak olciilmiistiir. Polikristal numunelerde ise kritik akim

yogunlugunun, sicakligin 77 K oldugu anda 200 ile 300 Alcm? arasinda degistigi
gozlenmistir (Celik, 2006).

1.4. Kritik Manyetik Alan

Stiperiletkenligin en Onemli 06zelliklerinden biri de kritik manyetik alandir.
Siiperiletken bir madde, dis manyetik alana konuldugunda, uygulanan bu manyetik alana
kars1 koyar. Ancak bu alan, belli bir degerden daha yiiksek olursa maddenin stiperiletkenlik
0zelligi kaybolur. Bu kritik degere, “kritik manyetik alan” denir ve Hc ile gosterilir. II. tip
stperiletkenlerde ise H¢; ve Hc, degerleri vardir. Kritik manyetik alan; sicakliga ampirik

olarak;

H(T) = H(0) |1 - (2?] (4)

seklinde baghdir ve Sekil 5’te gosterildigi gibi degisir.

H A A
H
a) b)
Ho Normal Bilge
H, Normal Bilge
Kanisik Bilge
Hc]
Siiperiletken Bilge
Siiperiletken Bolge
> >
T, T T, T

Sekil 5. Sicaklik ile kritik manyetik alanin (a) L. tip siiperiletkenlerde ve (b) II.
tip siiperiletkenlerdeki degisimi

Burada; H¢(0) mutlak sifirdaki kritik manyetik alan olup, ekstrapolasyonla
belirlenir. Her siiperiletkenin kendisine 6zgii Hc(0) degeri vardir. Denklem (4) kullanilarak

herhangi bir sicakliktaki kritik alan degeri bulunabilir.



1.5. Meissner Etkisi

1933 yilinda, iki Alman fizik¢i, Walther Meissner ve Robert Ochsenfeld,
stiperiletkenlerin manyetik 6zelliklerine iligkin c¢arpici bir olay gozlediler. Kullandiklar
deney setiyle, stiperiletkenlerin; 6zellikle normal halden siiperiletkenlige gegisleri sirasinda
ortaya ¢ikan manyetik Ozelliklerini incelediler. Bir manyetik alan igerisine stperiletken
malzemeden yapilmig bir silindir yerlestirdiklerinde, manyetik alanin siiperiletken
silindirden gecemedigini ve silindirin manyetik alan1 adeta bir miknatis gibi digladigini

gozlediler (Sekil 6) (Kartal, 2009).

¥ 1 ' 3 ¥ 3 A

T<T T=>T

= =

Sekil 6. Meissner etkisinin sematik sterimi (Rose-Innes vd.)

Uygulanan Hc manyetik alani, siiperiletken yiizeyinde bir akim indiikler ve bu
akimin yarattigi manyetik alan, dis manyetik alana kars1 koyar. Bir manyetik alana zit
yonlii bir manyetik alanla karsilik veren malzemeler diamanyetik olarak tanimlanir. Cogu
malzeme, ¢ok az da olsa diamanyetik Ozellik gosterir. Stperiletkenlerde bu 6zellik en

siddetli bigimde gozlenir (Rose-Innes vd.).



1.6. Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenleri

Stipeiletkenligin 4 K’de civada bulunusundan sonraki yaklasik 75 yil boyunca bilim
adamlarinin amaglar1 daha yiiksek sicakliklarda siiperiletkenlik gosterebilen yeni
malzemeler elde edebilmek oldu. Yapilan arastirmalar sonucunda seksenli yillara kadar
yalnizca bilinen birka¢ metal alasim ve bir grup seramik malzeme bulundu. ve ancak
maksimum 23 K’lik bir T;‘ye (Nb3Ge alasimi-1973) ulasabildi.

Farkli teorik beklentilerde, elektron orgii etkilesmelerini etkin oldugu
stiperiletkenler i¢in maksimum kritik sicakligin 30 K olabilecegine inaniliyordu. Fakat bu
hipotezler, 1986 yilinda Bednorz ve Miiller, yeni bir oksit seramik siiperiletken
(La,Ba),CuQ,’de 35 K’lik bir kritik sicaklik bulduklarinda yikildi. Bundan sonra 1986 yili,
yiiksek sicaklik siiperiletkenligini (HTSC) {izerine yapilan ¢aligmalarin baglangici sayildi
ve yeni HTS oksitler hizli bir sekilde ortaya c¢ikarilmaya baglandi. Bu alanda en 6nemli
olay; 1987 yilinda Alabama ve Houston Universitesindeki arastirma gruplarinin; yitriyum,
baryum, bakir ve oksijenden (YBayCu3zO7.x) olusan karisik bir fazda 92 K civarinda
stiperiletkenligi gozlemeleri olmustur. Bunu takip eden 12 ay igerisinde birgok yeni bilesik
ve bilesik sinifi bulundu. Bunlar arasindan, BSCOO (Bi,Sr,Ca,Cu,Q0g.x (Bi-2212)), T,~85
K, superiletkenlik gosteren Tl,Ba,Ca,Cuz01 bilesigi en ¢ok incelenen ve kullanilan
malzemeler olmustur. Bu malzemelerin bir kismi; her birinin bizmut yada talyum-oksit
diizlemi ile ayrilmig en fazla ii¢ bakir-oksit dizlemine sahip 1-2-3 malzemelerine
benzemektedir. Bununla birlikte Tc>50 K’li bilinen tim siperiletkenler, perovskite (klbik,
tetragonal ya da ortorombik yap1) bakir alagimli siiperiletkenlerdir.

Bu malzemeleri kullanarak, elektromanyetik beyin dalga detektorleri, levitasyon
trenleri, yiksek cozinarlikli mikrodalga filtreler ve yiiksek alanli miknatislarin HTS

uygulamalarina basland1 (Bilgeg, 2004).

1.6.1. Yiiksek sicaklik oksit siiperiletkenlerinin yapisal 6zellikleri

Yiiksek kritik sicakliga sahip malzemelerin birgogu bakir oksit bilesikleridir.
Incelenen degisik siiperiletken bilesikler, perovskit olarak adlandirilan kristal yap1
cinsinden simiflandirilabilirler. Ik sinif BaPb,.BixO3 kiibik perovskitlerdir (a = b = c). Bu
malzeme, ilk yliksek kritik sicakliga sahip malzemelerden birisi olup, gecis sicakligir 10
K’dir. KNiF,4 yapis1 olarak bilinen ikinci smif ise, tetragonal yapiya sahip (a = b # ¢) tek
tabakali perovskitlerdir. Buna bir 6rnek T~ 38 K olan La; g5Srg15CuQ,’tlr. Burada a ve b

orgu sabitleri oksijen diizleminde 6lctilmektedir ve ¢ de bu diizleme diktir. Ugiincii sinif ise
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ortorombik yapiya sahip (@ # b # c) YBaCu3O; (T, ~ 92 K) gibi ¢ok tabakali
perovskitlerdir. Bunlar bilesik metallerin bagil oranlarindan dolayr genellikle 1-2-3
malzemeleri olarak adlandirilmaktadirlar. Bu malzemelerin kristal yapilari; CuO, dizlemli
ve eksik-oksijene sahip perovskit yapilar olarak tanimlanabilir. Daima gii¢li bir
anizotropiye sahiptirler. Etkin siiperakimlar; Josephson ¢iftlenimi ile birbirlerine baglanmis
CuO, diizlemleri boyunca akar. Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin 10%/cc’lik tastyici
yogunlugu; elementel diisiik sicaklik siiperiletkenlerinkinin yaklasik iki kat1 kadardir.
Esuyum uzunlugu ise diisiik sicaklik siiperiletkenlerine gore daha kicuktur ve duzlem

dogrultusuna gore farklilik gosterir (Bilgeg, 2004).

1.6.1.1. Perovskit Yapi

Ideal perovskit Sekil 7°de goriildiigii gibi, kiibik olup ABXj3 stokiyometresine
sahiptir. A ve B atomlar1 metalik katyonlar yani pozitif yiiklii iyonlar, X atomlar ise
negatif yukli metalik olmayan anyonlardir. A katyonu bu iki metal iyonundan blyuk
olandir. Kiiclik metalik B katyonlar1 kdseleri isgal ederken, X anyonlar1 da 12 kenarin orta
noktalarinda bulunurlar. Sikc¢a oksijen olarak ortaya ¢ikan X ise halojen ailesinin bir {iyesi,

flor, klor veya brom olabilir (Gorur, 2001).
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Sekil 7. Perovskit birim hiicresinin kristal yapisi
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1.6.2. YBCO’nun Kristal Yapisi

Sekil 8’den goriilebilecegi gibi iki farkli bakir (Cu) yeri ve dort farkli oksijen (O) yeri
mevcuttur. CuO; dizlemleri ve Cu-O zincirleri vardir. Ornegin, CuO, diizlemleri ¢
eksenine dik olarak uzanirlar (Cogollo vd., 2003). YBCO, oksijen miktarina bagli olarak
hem tetragonal hem de ortorombik yapi halinde bulunabilir fakat siiperiletken durum
sadece ortorombik yapida meydana gelmektedir. Tetragonal yap1 700°C ile 950°C sicaklik
araliginda gozlenir. Sicaklik azaldik¢a ve oksijen miktar: arttikca 700°C’de yapi tetragonal
fazdan ortorombik faza gecer (Kartal, 2009).

Sekil 8. YBCO’nun kristal yapisi. (a) Tetragonal, (b) Ortorombik faz (Kartal, 2009)
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Oksit siiperiletkenler; perovskite yapiya sahiptirler. Simdiye kadar bulunan pek ¢ok
yiiksek sicaklik oksit siiperiletken (seramik siiperiletkenler), iki veya ii¢ metalle birlikte
bakir metalinden olusmustur. Omegin 123 bilesigi olarak bilinen YBa,Cu3O7., Y, Ba ve
Cu metallerinden olusmustur. Burada “x” oksijen eksikligini gdstermektedir. YBCO
stiperiletkenlerinin kristal yapisi, oksijen miktarina olduk¢a baghdir. Bu deger; x = 1
(YBa;Cu30g) ve x = 0 (YBaCuzO;) arasinda degistigi takdirde, superiletkenin kristal
yapist ortorombik yapidan tetragonal yapiya dontistir. Bu, Sekil 8’de gosterilmistir. Eger,
0 < x < 0,5 ise bilesik ortorombik ve siperiletken; 0,5 < X < 1 arasinda ise; tetragonal ve
yariiletken 6zellik gostermektedir (Dew-Hughes, 1988).

Bu durum Tablo 1’de gosterilmistir. Oksijen miktarindaki degisim malzemenin
hazirlanmasi1 sirasinda 1sitma ve sogutma sartlarina baglidir. Oksijen miktar1 arttikca,
stiperiletkenlige gecis sicakligl da artar.

Tablo 1. Oksijen miktar ve kritik sicakliklar arasindaki iligki

Kompozisyon | X - degeri Gegis Sicakhigi
YBa,Cuz0; 0 ~92 K

YBa,Cuz0¢ 75 0,25 ~60 K
YBa,Cuz0¢5 0,5 ~25K
YBa,Cu304 1 Siiperiletken degil

YBa,Cuz0O; ortorombik birim hiicresi c-ekseni boyunca Y, Cu(2), BaO, Cu(l),
BaO, Cu(2) ve Y diizlemlerinden olusan bir paket gibidir. Temel yapida {i¢ kiibik yap1
vardir. Bunlardan ikisinin merkezinde Ba atomu, digerinde ise, Y atomu yer alir. Bu
kiiplerin her kosesinde Cu atomlari, kenar ortalarinda ise oksijen atomlar1 yer almaktadir.
Yitriyumun en yakin sekiz oksijen komsusu, baryumun ise en yakin on oksijen komsusu
vardir. Ayrica iki tane Cu(l) ve iki tane Cu(2) diizlemleri vardir. Cu(2) dizlemleri
perovskite yapiya ornektir. Oksijen boslugu ise Y diizleminde dort tane, Cu(1) diizleminde

ikiser tane olmak uzere toplamda sekiz tanedir (Kartal, 2009).
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1.6.3. Yitriyum Bulunduran Siiperiletken Bilesikler
Yitriyum bulunduran bazi siiperiletken bilesikler asagidaki tabloda verilmistir
(Tablo 2).
Tablo 2. Yitriyum bulunduran baz siiperiletken bilesikler (Kartal, 2009)

Sira No Malzeme ~Tc (K)
1 YBa,Cu304 25
2 YBa,Cuz0; 92
3 YBa,Cu307. 92
4 YBa,Cu,Og. 101
5 Y,Ba,Cu;044 40
6 Y,Ba,Cu;05 95
7 Y ,BasCu;Ox 96
8 Y3Ba,Cu;04 96
9 Y3BasCugOy 105

10 Y'Sr,Cu30; 62
11 Y SrCa,CuyOs. 101
12 Y,CaBa;Cu;045 97
13 (YosLugs)Ba,CusO; 107*
14 (Y0.5Tm0.5)Ba2Cu307 105*

(*Heniiz kesinlik kazanmis degil)

1.7. Diflizyon
1.7.1. Giris

Difiizyon, maddenin madde igerisinde taginmasi olayidir. Her bir atom veya
parcacigin hareketi, komsu atomlar veya parcaciklar tarafindan siirekli etkilendigi i¢in
rastgele carpisma ve uzaklasma olaylar serisi halindedir. Bununla beraber, biiyiik sayidaki
bu olaylarin sonucu maddenin tamaminda belirli bir yer degisimi olusabilir. Bu hareket
icin sorumlu kuvvetler her zaman termodinamik a¢idan analiz edilebilirler. Difiizyon
stireclerinin dnemli bir 6zelligi, bunlarin tersinmez olmalar1 ve dolayisiyla entropiyi

arttirmalaridir.
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Swvilar ve gazlar gibi akiskanlardaki, rastgele molekil hareketleri, molekdler
konsantrasyon farklarinin olduk¢a ¢abuk yok olmasina neden olur. Cogu katilarda ve
Ozellikle kristal yapili olanlarda atomlar denge konumlarina gére daha sikica baglidirlar.
Bununla beraber, orgii igerisindeki bazi1 atomlar, 1s1l titresimden dolayr rastgele hareket
ederler. Bu tiir hareketler, madde tasinmasi sonucunu dogurur. Bu olaya kati-hal difuzyonu
denir.

Saf ve tek fazli bir katida, atomlarin hepsi ayni tip olduklarindan ve rastgele hareket
ettiklerinden, net bir difiizyon olaymin varligi gézlenmez. Bununla beraber, radyoaktif
izotoplar kullanmak suretiyle, atomlarin kendi yapisi igerisinde hareket ettiklerini, yani
kendi kendine difiizyon olaymi gergeklestirdiklerini gérmek miimkiindiir. Ornegin
radyoaktif nikel (Ni°®), normal bir Ni iizerine kaplandiginda ve yeteri kadar 1sitildiginda,
zamanla radyoaktif nikelin normal nikel kristali igerisine difiiz ettigi ve normal nikel
atomlarinin da radyoaktif nikel kaplamanin igine difiiz ettigi goriiliir. Saf katilardaki bu tiir
harekete “’Ozdiflizyon’” denir (Vlack, 1972).

Diflizyon olayi, metallerin 1s1l islemlerinde, seramik iiretiminde, maddelerin
katilagtirllmasinda, transistor ve giines pili tiretiminde ve hatta bircok seramik malzemenin

elektriksel iletkenliginde gerekli olmaktadir.

1.7.2. Termodinamik Ac¢idan Difiizyon

Diflizyon, kendiliginden olustugu igin serbest enerjiyi diisiiren veya entropiyi
arttiran bir siire¢ olarak diisiiniilebilir. Entropinin artmas1 daha belirgindir. Ornegin, tam
¢Oziiniirliiglin olustugu A-B sisteminde, A ve B bilesenlerinin i¢ difiizyonu ele alinsin.
Bunun igin A ve B bloklar birbirleriyle temas halinde bulunsun ve difuizyonun kolaylikla
oldugu bir sicakliga kadar 1sitilsin. Denge kuruluncaya dek A’dan B’ye veya tersi yonde
bir difiizyon olusur. Denge durumuna gelindiginde tek bir kat1 eriyik olusacaktir. Bu siireg
tersinmez bir slrectir. Bu deneye benzer bir deneyde A blokunun bir izotopu olan A°
blokuyla birlikte yan yana kondugunu varsayalim. Kimyasal degisme olmayan bir i
difiizyon meydana gelecektir. Burada en belirgin olan degisme, izotoplarin birbirleriyle
karisimindan dolay1 entropideki artistir (Onaran, 1993).

Difiizyonu, rastgele atomik hareketlerle biitiin konsantrasyon farklarin1 yok eden bir
siire¢ olarak diisiinmek daha uygundur. Boyle bir tanim tam dogru degildir. Ornegin,
otektoid reaksiyon, bir tek homojen kati eriyigin iki ayri, bazen daha degisik bilesimlere

sahip fazlara ayrismasini igerir. Bu olay, diflizyon konsantrasyon farkliliklarin1 gidermek
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yerine farklilik meydana getirir. Boyle bir durumda diflizyonun serbest enerjiyi
diistirdiigiinii diisinmek daha uygun olur. Bu durum, bir sistemde elektrik veya manyetik
alanlarin veya mekanik gerilmelerin uygulanmasiyla elde edilen serbest enerji

gradyanlarinin varligi ile ispat edilebilir (Shewmon, 1963).

1.7.3. Sabit Bir Kaynaktan Diflizyon

Bu tiir diflizyon siirecinde atomlarin difiizyonu, genellikle malzemenin yiizeyi,
difiizyonu yapilacak olan maddenin kalin bir filmi ile kaplanarak, deneysel olarak
gerceklestirilir. Boylece difiizyon tavlanmasi siirecinde, numunenin yilizeyindeki safsizlik
konsantrasyonunun sabit tutuldugu bir durum gerceklesir.

Atom difiizyonunun dinamigini tanimlayan Fick’in 1l. Kanunu,

ac _ 0%

- D (5)

dt 0x2

esitligiyle ifade edilir. Bu denklem, malzemede c¢esitli noktalarda, difiizyon siiresi ile
difiizyona ugrayan atomlarin konsantrasyonu arasinda bir iligki kurar. Bu denklemin
¢Ozliimii sinir ve baslangi¢c sartlarina bagl olarak farkli sekiller alir. Pratikte ¢ok sik
karsilasilan, yari-sonsuz bir katida sabit bir kaynaktan ileri gelen difiizyon siireci igin sinir

ve baslangig sartlari s0yledir:

€(0,T) = Cp; C(x,0) = 0 (6)

Sabit bir kaynaktan ger¢eklesen difiizyon igin (5) denkleminin ¢ozimd,

C(x,t) =C, (1 — erszm) @)

olur. Burada z = x/z\/m olmak Uzere erf (z) Gauss hata fonksiyonudur. Bu fonksiyon

asagidaki denklem tarafindan tanimlanir:
2 -
erf(z) = \/—Efoze 2 4z (8)
Denklem (7), gogunlukla
C(x,t) = Coerfchm 9)

seklinde yazilir. Burada C, x mesafesindeki konsantrasyon; C,, ylizey konsantrasyonu; D,
diflizyon katsayisi ve t, difiizyon siiresidir. Ayrica denklemde erfc(z) = 1 — erf (z) olup,
bu fonksiyon pek ¢ok matematiksel tablolarda ¢izelgeler halinde verilmistir (GOrir, 2001).
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1.7.4. Difizyon Parametrelerinin Belirlenmesi

Difiizyon katsayisinin sicakliga ve aktivasyon enerjisi W’ye bagliligi,

w
D = Doexp (—7-2) (10)

Arhenius bagintisiyla verilir. Difiizyon parametreleri (W diflizyon aktivasyon
enerjisi ve D, Ustel fonksiyon oOn-carpani), difiizyon katsayisinin sicakliga baglilig
Olcimlerinden elde edilir. Diflizyon katsayisinin sicaklikla iistel bir degisiminden
faydalanarak, aktivasyon enerjisi Denklem (10)’un her iki tarafinin logaritmasi alinarak

belirlenebilir:

InZ =w/kT (11)
Do

(11) denkleminin diferansiyelini alarak, W
Do
w — G, )

bagintisiyla bulunabilir. Difiizyon katsayisinin sicakliga bagimliligi, logD = f (103 / 0

biciminde cizilirse, aktivasyon enerjisi,

dlogD

eV (13)

bagintisindan elde edilir.
Bu yontemle aktivasyon enerjisi elde edildikten sonra, (10) bagintisindan
yararlanarak, verilen bir sicakliktaki iistel fonksiyon on-carpani kolaylikla hesaplanabilir

(Glicksman, 2000).

17



2. YAPILAN CALISMALAR

Bu ¢alismada YBCO siiperiletken &rnekler iiretildi. Uretilen &rneklerin yiizeyine
termal buharlastirma sisteminde yiizeyine 0,2 g’lik Zr kaplandi. Daha sonra her bir 6rnege
farkli sicaklikta difiizyon yapildi. Elde edilen 6rneklerin elektriksel ve yapisal 6lgtimleri
yapildi. Yapilan tiim bu ¢aligmalar asagida basliklar halinde verilmektedir.

2.1. YBa,Cu307 Orneklerin Uretilmesi
YBCO siiperiletken ornekler katihal-tepkime-yontemiyle (retildi. Bu yodntem

asagida basliklar halinde ayrintilartyla verilmektedir.

2.1.1. Toz Bilesenlerin Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan stiperiletken Y-Ba-Cu-O polikristalleri, katihal toz yontemi
kullanilarak hazirlandi.

YBCO bilesigini olusturan metalik elementlerin oksitleri ve karbonatlari, bunlarin
saflik dereceleri, molekiil agirliklar1 ve reaksiyona girmemis toplam 20 gr olan tozlarin
miktarlart Tablo 3’de verildi. Toz bilesiklerin miktarlar1 (14) denklemdeki 1 mol YBCO

icin kimyasal tepkime yardimiyla hesaplandi.

0,5(Y203) + 2(BaCOs) + 3(CuO) 2 YBa;CusOrx + ... (14)

Tablo 3. Kullanilan oksit tozlarin safliklar1 ve miktarlari

Bilesik | Saflik Derecesi (%) | Molekiil Agirhg1 | Bilesik Agirhg (gr)
Y203 99,999 225,88 3,0260
BaCO; 99,999 197,371 10,5786
CuO 99,999 79,54 6,3954

Kutlesi 20 gr olan YBa,Cu3O7.« bilesiginin olusturmak i¢in Tablo 3’te verilen
miktarlarda Y,03;, BaCO3; ve CuO tozlar1 dijital hassas terazi ile tartildi. Bu 0Olgiim
islemindeki hata + 0,1 miligramdir. Uygun sitokiyometrik oranda tartilan Y,03, BaCO3 ve
CuO oksit tozlari, agad havaninda (Sekil 9) 5 saat boyunca karistirilarak homojen haline
getirildi.
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Sekil 9. Agad havan

2.1.2. Kalsinasyon Islemi

Kalsinasyon, toz karisiminin ilk termo-kimyasal islemini olusturur. Kalsinasyon
islemi sirasinda toz karisimin igerisindeki karbondioksitlerin, oksitlerin ve yabanci
maddelerin sicaklikla ayrismasi saglanir. Tozlar, aliimina (Al,O3) potaya (50mm x 25mm X
20 mm) aktarilarak, sicakligi programlanabilir olan Protherm marka firina yerlestirildi
(Sekil 10). Firin oda sicakligindan 940°C’ye kadar 2°C/dakika hizla 1sitildi. Hava
ortaminda, 24 saat 940°C sabit sicaklikta bekletildi. Daha sonra 1°C/dakika hizla oda
sicakligina kadar sogutuldu. Uygulanan 1s1l iglem grafigi Sekil 11°de verilmistir. Bu 1s1l
islem sonucunda firindan c¢ikarilan potadaki toz karistminin siyah rengi aldigi ve
kiilgelestigi goriildii. Kiilgelesen bilesik agad havaninda ogiitiilerek homojen toz haline
getirildi.
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Sekil 10. Protherm Marka Firin

T(*C)

24 Saat

940°C
2°C/dk 1°C/dk

t [saat)

Sekil 11. Kalsinasyon i¢in 1s1l islem islemi

2.1.3. Tabletlerin Sinterlenmesi

Kalsinasyon islemi sonucunda iyice dgiitiilen tozlar, yaklasik 1,85 g gelecek sekilde
tartildi. Daha sonra tartilan toz Perkin-Elmer marka Sekil 12’de goriilen 13mm ¢apinda
pelet kalibina konuldu. Tabletler, Sekil 13’te goriilen press yardimiyla yaklasik 300 MPa
basing altinda 1 dakika bekletilerek elde edildi ve her biri 13 mm ¢apinda 3-3,5 mm
kalinliginda, silindir seklinde tabletler haline getirildi.

20



Preslenen tabletler, alimina (Al,O3) kayikgik {izerine konuldu ve tiip firin iginde
kalibrasyonu yapilmig konuma yerlestirildi. Firin oda sicakligindan 945°C’ye kadar
2°C/dakika hizla 1sitildi. Hava ortaminda, 24 saat 945°C sabit sicaklikta bekletildi ve
1°C/dakika hizla oda sicakligina dogru sogutuldu. Sinterleme i¢in 1s1l islem grafigi Sekil
14°te verilmistir. Firin sogurken 700-400°C arasinda O, verildi.

Sekil 12. Perkin-Elmer marka presleme aygiti

Sekil 13. Manuel hidrolik press
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T°C)
24 Saat
945°C
700 °C o
20 C/dk 1°C/dk ’
400°C
t (saat)

Sekil 14. Sinterleme islemi igin 1s1l islem grafigi

2.2. YBa,Cu307. Bilesiginin Zirkonyum Kaplanmasi

Uretilen orneklerin 6 tanesi Sekil 15’te gosterilen AUTO 306 vacuum coater
(Edwards) aletindeki vakum odacigi igerisindeki numune tutucularina yerlestirildi.
Buharlastirma yapmak i¢in tantal kayikc¢iga yaklasik 1,5 gr zirkonyum konuldu. Kayik¢ik
ile tabletler arasindaki mesafe yaklasik 15 cm’dir. Daha sonra vakum odacigi kaplayici
icindeki pompa yardimiyla ~107 torr vakum olusturuldu. Tantal kayik¢iga yaklasik 6-7
A’lik akim uygulandi ve kayikg¢ikta bulunan zirkonyum buharlastirilarak tabletlerin bir

yuzine ¢okertildi.
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Sekil 15. EDWARDS, AUTO 306 vacuum coater

2.2.1. Kaplanan Numunelerin Diflizyonu

Buharlagtirmalari yapilan numunelere farkli sicakliklarda T=600, 700, 800, 900 ve
945°C’lerde difiizyon yapildi. Ornekler difiizyon sicakliklariyla baglantili olarak S600,
S700, S800, S900 ve S945 olarak isimlendirildi. Ayrica 1 adet YBCO tableti (P945 olarak
isimlendirildi), difiizyon yapilmis Orneklerin sonuglariyla karsilagtirilmak igin ayrildi.
Ornekler difiizyon sicakligina 2°C/dakika hizla 1sitildi ve 1°C/dakika hizla oda sicakligma
sogutuldu. Diflizyon siiresi ise 24 saattir. Isil islem grafigi Sekil 16’da gosterilmektedir.
Grafikte T, difiizyon sicakligina karsilik gelmekte olup her 6rnek igin farklidir. Ayrica bu
numuneler 1s1l islem sicakliklarina bagli olarak difiizyondan sonra firmin soguma

asamasinda 700-400°C arasinda hava ortaminda oksijen akisinda sogutuldu.
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T(*C)

24 Saat

700

0:

20 C/dk D
19 C/dk

400

t (saat)

Sekil 16. Difiizyon i¢in 1s1l islem grafigi (T= 600, 700, 800, 900 ve 945°C)

2.3. XRD Olgtimleri

X-1s51m1 toz kirinim desenlerinden elde edilen veriler, karisik kristal fazlarin
belirlenmesinde olduk¢a kullanislhidir. X-1511 kirinim desenleri 6lglmleri ile malzemenin
kristal yapisi, orgii tipi, orgii parametreleri gibi yapisal bilgilerine ulasilir. Toz kirinim
metodu; ¢ boyutlu hkl bilgisini tek boyutlu d(h,k,1) bilgisine indirger (Tan vd., 1990).

Uretilen numunelerin x-1511  kirmim analizleri, Bolu Abant Izzet Baysal
Universitesi’nde bulunan, Sekil 17’°de gosterilen Rigaku Multiflex marka difraktometre ile
CuKa 15111 kullanilarak, 0,02° adimlarla 26=3-70°, 26=46—-48° ve 36 kV / 26 mA c¢alisma
sartlarinda yapildi.

YBCO siiperiletkenleri ortorombik yapida oldugundan a, b, ¢ 6rgii parametreleri, x-
1sim1 kirmim  desenlerindeki  piklerin verileri Denklem (15) bagintisinda kullanilarak

hesaplanir. Burada d, diizlemler arasi uzaklik; h, k, | ise Miller indisleridir.

1

[G2erzey?

d(h k1) = (15)
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Sekil 17. Rigaku Multiflex model toz kristal difraktometresi

2.4. Ozdirenc Olcumleri

Ozdireng olgiim sistemi, 4-325 K sicaklik araliginda calisabilen kapali devre He
Kryostat sistemi, kapali devre su sogutma sistemi, turbo molekiiler pompa, Lakeshore
336S sicaklik kontrolciisu, Keithley 6221 AC ve DC akim kaynagi, Keithley 2182A
Nanovoltmetre’den olugsmaktadir. Direng 6l¢iimleri bilgisayar programi tarafindan kontrol
edilerek yapildi. Ol¢iim sistemi Sekil 20’de gosterilmektedir.

Diren¢ Ol¢iimleri yapilmadan once tabletler (saf ve zirkonyum diflizyonuna
ugramis) Sekil 19°da gosterilen Metkon Micracut model 150 ile Sekil 18-a’daki gibi 2,5
mm genisliginde kesildi. Kesilen orneklere giimiis pasta ile bakir teller kullanilarak Sekil
18-b’deki gibi dort nokta kontak yapildi. Kontaklar1 yapilan 6rnekler kryostat tizerindeki
ornek tutucuya yerlestirildi. Diren¢ 6l¢imi 75-115 K sicaklik arasinda gergeklesti. TUm
direng Slciimleri alansiz sogutma (Zero Field Cooling-ZFC) ile sogutuldu. Olgiimlerde 10

mA akim uygulandu.
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Sekil 18. a) Tabletlerin kesilmesi b) Do6rt nokta yontemi ile kontak
yapilmasinin sematik gosterimi

Sekil 19. Metkon Micracut 150 model mikro kesici
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Sekil 20. Kapali devre 3.2-325K Kryostat sistemi ve gevre birimleri

2.5. Kritik Akim Yogunlugu Olciimleri

Superiletkenlerin 6nemli parametrelerinden biri de kritik akim yogunlugudur.
Numunenin karakterizasyonu ve kullanim alanlar1 agisindan J’nin belirlenmesi son derece
O6nemlidir. Kritik akim yogunlugu 6lgtimii Sekil 21°de sematik olarak gosterildigi gibi sivi
azot sicakliginda (77 K) dort nokta yontemi (Sekil 18a ve Sekil 18b) kullanilarak yapildi.
Numuneler, sivi azot sicakliginda siiperiletken durumda iken, gii¢ kaynagindan 6rnek
tizerindeki dis kontaklar arasina akim adim adim arttirilarak uygulandi ve buna karsin i¢
uclar arasinda her akim degerinde potansiyel 6l¢iildii.

Akim, kritik akim degerine ulastiginda, 6rnek superiletken halden normal hale
gecmeye basladigindan dolay1 yapida elektriksel direng olugsmaya baslar ve bu da i¢ uglar
arasinda bir potansiyel farki olusmasina neden olur. Potansiyel farkinin olusmaya basladigi
akim degeri “kritik akim (I;)” olarak adlandirilir. Bu deger 6rnegin kesit alanina boliimii ile

de 6rnegin kritik akim yogunlugu (J;) hesaplanir.
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Sekil 21. Kritik akim yogunlugu 6l¢iim sisteminin sematik gosterimi

2.6. Taramal Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope) Olctimleri

Taramali elektron mikroskobu ile goriintii elde edilmesi, yiiksek gerilim altinda
hizlandirilmis elektronlarin malzeme ylizeyine ¢arptirilip, yansiyan isinlarin dedektor
tarafindan algilanmasi prensibine dayanir. Yanstyan elektronlar ve buna bagl olarak ortaya
¢ikan x-1sinlar1 kullanilarak yiizeyin topografisi elde edilir. Boylece, drneklerin yizey
yapilari, igerdikleri fazlar ve taneciklerin yapr igerisindeki diizeni hakkinda bilgi
edinilebilir.

SEM goriuntlleri, Abant Izzet Baysal Universitesinde bulunan Sekil 22°de
gosterilen JEOL JSM-6390L marka taramali elektron mikroskobu kullanilarak 20 kV
calisma voltajinda, 300, 1000 ve 3000 kat biiylitme ile alind.
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Sekil 22. JEOL JSM-6390L model taramali elektron mikroskobu

2.7. Enerji Dagihmh Spektrometre ile (Energy Dispersive Spectrometry) Olguimler

Elektron mikroskobundan goénderilen elektron demetinin numune yizeyindeki
atomlar ile etkilesmesi sonucunda farkli dalga boyunda x-isinlar1 olusur. X-iginlar1 her
element lizerinden farkli dalga boyunda ve acida sagilirlar. Bu 1sinlar dedektore ulasir ve
bir bilgisayar yazilimi tarafindan islenerek nicel ve nitel analizler yapilir.

Uretilen numunelerin nokta analizi ve % olarak atomik dagilimlarin belirlenmesi,
Abant izzet Baysal Universitesi’nde bulunan JEOL JSM-6390L marka taramali elektron
mikroskobuna ilave edilmis Sekil 23’te gosterilen “EDS2006 Model 550i IXRF System”
marka bir dedektor kullanilarak yapildi.
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Sekil 23. EDS2006 Model 5501 IXRF System isimli EDS cihazi
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3. BULGULAR

3.1. XRD Ol¢tuimleri

Sekil 24°te P945 ve S945 drneklerinin 26=3-60° aras1 X-isinlar1 kirinim deseni
goriilmektedir. Bu kirmim deseninde YBa;Cu3O7.« yapisina ait (002), (003) (100), (102),
(004), (013), (103), (005), (113), (006), (200), (115), (106), (0Q7), (116), (123) pikleri
goraldi. S945 o6rneginde ise (001), (002), (003) (100), (102), (004), (013), (103), (005),
(113), (006), (200), (115), (106), (007), (116), (123) pikleri Zr diflizyonu yapilmis
YBa,CuzO7.x yapisina aittir.

2000 1 | L | 1 | 1 | L |

1800

1600
1400

1200

qor

1000 47
200

800

Siddet (Keyfi Birim)

400

200

a- T T

20 40 ) 80
26 (derece)

Sekil 24. P945 ve S945 drneklerinin 26=3-60° aras1 x-1s1n1 spektrumlari

Sekil 25’de P945 ve S945 orneklerine ait spektrumlarin 20=46-48° araliginin daha
ayrintili bir goriiniisii verilmektedir. Buradaki piklerden faydalanarak P945 ve S945
orneklerine ait kristal Orgii parametrelerinin sirastyla a=3.8286 A, b=3.8873 A ve
c=11.6938 A ve a=3.8202 A, b=3.8851 A ve c=11.7224 A hesaplandi degerlerinde ve her
iki yapmin da ortorombik yapida olduklar1 hesaplandi.
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Sekil 25. P945 ve S945 6rneklerinin 26=46-48° araliginda x-151nm1 spektrumlari
Sekil 26’da S600, S700, S800 ve S900 drneklerinin zirkonyum olan yizeyinden
sirastyla O um, 30 um, 50 um, 70 um ve 90 um’lik derinlige kadar zimparayla alindiktan
sonra 20=46-48° araligindaki x-iginlar1 toz kirinim desenleri goriilmektedir. Ayrica
karsilagtirma yapilabilmesi i¢in saf YBCO i¢in de ayni araliktaki x-1sin1 toz kirimmim
desenleri gorilmektedir. Grafiklerdeki yiizeyden igeriye olan mesafe, zimparalama

derinligini gostermek icindir. Derinlik arttikga pik acilarinda kaymalar olmaktadir. Fakat

sicaklik azaldik¢a kaymanin basladigi derinlik artmaktadir.
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Sekil 26. a) S600 b) S700 c) S800 d) S900 6rneklerinin farkli kalinliklarda
20=46-48° araliginda x-151n1 spektrumlari

900°C’de zirkonyum diflizyonuna ugramis saf YBa,Cu3O7.x (S900) Orneginin
zirkonyumlu yuzeyi 10 kez zimparalandi. Her zimparada 6rnek yiizeyinden yaklasik 10
um kalinlik alindi. Kalinlik sonrasi x- 1gmi1 toz kirinim desenleri 6l¢uldi. Sekil 27°de
zimparalanan ylizeyin AcC/Cy Orgli parametresi ile kalinlik degisiminin grafigi
gortlmektedir. Burada ¢ ise YBCO o6rneginin ¢ kristal 6rgi parametresidir. Buna gore,
zitkonyum diflizyonuna ugramis yiizey zimparalandik¢a Ac/Co orani gittikge azaldig

goralda.
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Sekil 27. S900 numunesinin Ac/c0 6rgl parametreleri ile kalinlik degisimi grafigi

3.2. Numunelerin Difiizyon Kat Sayis1 Hesaplari

S900, S800, S700 ve S600 orneklerinin zirkonyum olan yizeyi P600’lik zimpara
(25.8 um tanecik boyutu) ile 10 kez zimparalandi. Her zimpara sonrasi Orneklerin
zitkonyum difiizyonu yapilmig olan yiizeyinden yaklasik 10 um kalinlik ahindi. Kalinlik
sonrasi X- 1sin1 toz kirinim desenleri 6l¢iildi. Her bir zimparalama islemi sonunda x- 1g1n1
kirinim deseni yardimiyla ¢ parametreleri hesaplandi. Her bir diftizyon edilen sicaklik igin
zimparalanan ylizeyin Ac/Cq Orgii parametresi ile kalinlik degisimi saptandi. Denklem (9)
yardimiyla her bir sicakliktaki difiizyon katsayisi hesaplandi. Bu sonuglar; 600°C’de
4.12x10"cm?s™ | 700°C’de 2.2x10° cm?s™, 800°C de 1.01x10® cm?s™, 900°C’de 3.60x10°
8 em?s™ olup, sicakliga gore degisimi Sekil 28°de gosterilmektedir. Sekil 29 ve Denklem
(12) kullanilarak da Do ve aktivasyon enerjisi W degerleri sirasiyla 1.78x10° cm%™ ve
1.01 (£0.005) eV olarak hesaplandi.
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Sekil 29. Zr diflizyonu yapilmis YBCO 0Orneklerin diftizyon sicaklik grafigi
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3.3. Direng-Sicaklik Olgiimleri

S945 o6rneginin zirkonyum diflizyonu yapilan yizeyinden elde edilen kritik
sicakliklart 91.5 K (T¢,ofset) V€ 94.4 K (Tc,onset), P945 6rneginin kritik sicakliklar ise 89.4
K (Teofset) V€ 93.7 K (Tc,onset) oldugu Sekil 30°da gorulmektedir. S945 6rneginin Kritik
sicakliginin (Te,ofset), P945’inkine gore 2,1 K daha blyuktr.

T T T T T T T T T T T T T T T
0,012 |—— Saf YBCO i
| |/ Zx diflizyonu yapilan YBCO

0,010

0,008

0,006

Direng

0,004 -

0,002

0O e 1T
75 80 85 90 95 100 105 110 115

T(K)

Sekil 30. P945 ve S945 drnekleri igin direncin sicaklikla degisimi

3.4. Kritik Akim Yogunlugu Ol¢iimleri

Olgiilen kritik akim, 6rneklerin kesit alanlaria (A=0.04032 cm?) bélunerek kritik
akim yogunlugu (J¢) hesaplandi. Her 6rnegin miktar1 ve difiizyon igin ylizeye cekilen
miktar1 ve kesim sartlari ayni oldugu i¢in, tiim Orneklerin de akim akis yoniine dik olan
kesit alani ayni degerdir. P945 érneginin J.'si 128 Alcm? iken S945’inki ise 160 A/cm?

olarak hesaplandi.

3.5. SEM ile inceleme

Klasik katihal tepkime yontemiyle iiretilmis olan YBa,Cu3O7.x numunesine
945°C’de zirkonyum difiizyonuna ugratilmig olan tabletle saf YBa,Cu3zO;.x humunesinin
Taramali Elektron Mikroskobu ile 3000 (Sekil 31), 1000 (Sekil 32) ve 300 (Sekil 33)

blyltme sonucu elde edilmis fotograflar1 gdstermektedir.
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20kV  X3,000 S5pm 0000 AIBU

20kV  X3,000 5pm 0000 AIBU

Sekil 31. a) S945 b) P945 drneklerinin 3000 kez biiyiiltiilmiis SEM goriintiileri
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20kV  X1,000 10pm 0000 AIBU

20kv  X1,000 10um 0000 AIBU

Sekil 32. a) S945 b) P945 drneklerinin 1000 kez biiyiiltiilmiis SEM goriintiileri
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S50pm 0000 AIBU

Sekil 33. a) S945 b) P945 6rneklerinin 300 kez biiyiiltiilmiis SEM goriintiileri
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3.6. EDS Olc¢umleri

Sekil 34 saf YBCO numunesinin EDS sonuglarini gostermektedir.

Sekil 35’de 945°C’de 24 saat bekletilerek zirkonyum difiizyonu yapilan numunenin
yiizeyinden yapilan 6l¢ime ait EDS analizi gérilmektedir.

Sekil 36°da P945 ve S945 Orneklerine ait renklendirilmis elementel EDS analizleri
verilmistir. Zirkonyum difiizyonu yapilmis YBa,C307.’in yuzeyinin bir ve iki boyut EDS
element analiz sonuglar1 ise Sekil 37’de gosterilmektedir. Her iki EDS analizlerinden
zirkonyumun yiizeye niifuz ettigi anlagilmaktadir.

Zirkonyum difiizyonuna ugramis YBa,C30;.’in ylzdelerine (%) gore element
analizi spektrum olarak Sekil 38’de ve yiizde olarak elementlerin sayisal degerleri Tablo

4’te gosterilmektedir.

N =]
2 Ef. Line htensity Emor Comc
(23] 2-sig
0 Ea 3735 1932 16479 wiih
Cu  En TL1S 2667 19400 wiih
T La 4403 2092 16946 Wil
E: La O747 3122 47165 Wi
100000 wti: Total
kW ann
Tabeodf Angle 3500
Elapsed Livetime 400
5. 10
ursor=
ert=357 Windowr 0.005 - 40.855= 20844 cnt
4 ol o

Sekil 34. P945 6rnegine ait EDS analizi
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Sekil 35. S945 6rnegine ait EDS analizi

Sekil 36. a) S945 ve b) P945 drneklerine ait elementlere gore EDS analizleri
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Sekil 37. S945 6rneginin ¢izgi 1 boyut ve alan 2 boyut EDS analizleri
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Spectnund

Cn

[Ba

Sekil 38. S945 6rneginin ylzdelerine (%) gore element analizi

Tablo 4. S945 6rneginin yilizdelerine (%) gore element analizi sayisal degerleri

Elementler | Cizgi | Siddet (c/s) | Hata 2-sig | Sonu¢ | Birimler
C Ka 8.61 1.072 8.146 wt.%
@) Ka 48.82 2.551 19.206 wt.%
Cu Ka 79.11 3.248 19.538 wt.%
Y La 27.90 1.929 9.450 wt.%
Zr La 1.18 0.397 0.372 wt.%
Ba La 101.87 3.685 43.288 wt.%
100.000 wt.% Toplam
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4. TARTISMA ve SONUCLAR

P945 ile S945 numunelerinin 26=3-60° araliginda x-1sin1 kirmnim desenleri Sekil
24’te goOrulmektedir. (001) piki S945 orneginde goriilmekte olup P945 Orneginde
g0zikmemektedir. Spektrumlardan ise S945 6rneginde ayni agidaki piklerin varligr goz
Oniine alindiginda siddette bir miktar artmanin olmasi; difiizyon sicakligi ile sinterleme
sicakliginin ayni olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum da Zr elementinin yapiya
girmesine ve yapinin daha da iyilesmesine neden olmaktadir.

Sekil 25’de P945 ile S945 numunelerinin 20=46-48° araliginda x-1si1 kirinim
desenleri gorulmektedir. 46,63° degerindeki S945 6rneginin (006) pikine ait agist P945
orneginde 46,73° degerine kaymistir. Bu kaymada ¢ 6rgl parametresinin arttigini agik¢a
gOstermektedir.

XRD desenlerinden hesaplanan sonuglar, kristal yapinin ortorombik simetride
oldugunu (Jorgensen vd., 1987) ve buradaki piklerden faydalanarak Orgu sabitlerinin
a=3.8286 A, b=3.8873 A ve c=11.6938 A degerlerinde olduklari hesaplandi. Polikristal
numuneler i¢in hesaplanan, bu verilerin literatiirdeki sonucglara ¢ok yakin oldugu goriildi

(Cava vd., 1987; Kikuchi vd., 1987).
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Sekil 39. Sicakliga gore Zr diflizyonu yaklasimi
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Her zimpara igin 20=46-48° araligindaki (020), (006) ve (200) piklere dikkat
edilirse ylizeyden igeriye gidildikce piklere ait a¢ilarin saf YBCO’nun pik acilarma dogru
kaydig1 gorulmektedir. Fakat sicaklik diistiikge piklerin kaymaya basladigi yilizeyden
derinlik (Sekil 26) artmaktadir. Bu durum, difiizyon sicakligi diistiik¢e yiizeydeki Zr
tabakasindan YBCO yapisi icine diflizyonun azaldigmi gostermektedir. Ote yandan,
difiizyon sicakligi arttikca, yiizeydeki Zr tabakasindan YBCO yapist icine difiizyon
artmakta ve Zr tabakasi incelmektedir. Bu durum, Sekil 39’da simile edilmektedir.
Yiizeyden belirli derinlik zimparayla alindiginda, sicaklik arttikga ayn1 mesafede YBCO
yapisina daha da yaklasilmistir. Yani sicaklik arttik¢a, difiizyonun bir derecesi olan
difiizyon sabiti artmaktadir. Sonug olarak, 600°C’de diflizyon ¢ok az gerceklesmis ve
yiizeyde yaklagik 20 um derinlik Zr tabakasindan ibarettir. Ciinkii Ac/cy degeri 20 um
derinlikte 600 ve 700°C’deki ornekler i¢in hemen hemen aynidir. Bu durum Zr elementinin
disiik sicakliklarda diisiik buhar basincina sahip olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Literatiirde Zr elementinin 1852°C’de sahip oldugu buhar basincinin
0,00168 Pa oldugu bilinmektedir (Alcock vd., 1984). Sekil 28’de sicakliga gore diflizyon
sabiti degisiminde her iki difiizyon sabiti yiiksek sicaklikta difiizyon uygulanan 6rneklerin
sabitlerinden daha diisiik ve birbirlerine kiyaslanabilir degerlerdedir. S800 6rneginin Ac/Cy
— ylzeyden derinlik degisimine Sekil 39’da incelenirse yiizeyde yine belirli bir kalinlikta ki
yaklasik 10 pm kalinlikta Zr tabakasinin var oldugu acik¢a goriilmektedir. Daha derin
bolgelerde ise Ac/cy degeri azalmakta ve saf YBCO’nun ¢ degerine ulagsmaktadir. S900
orneginde ise ylizeydeki Zr tabakanin tamamu difiizyon yoluyla YBCO yapisi i¢ine girdigi
Sekil 39’dan agik¢a goriilmektedir. Yani S900 orneginin difiizyon sabitinin artmasina
neden olmaktadir. Diflizyon katsayisinin sicakliga gore degisimi Sekil 28’de acikca
gorilmektedir.

Ayrica, pik agisinin saga kaymasi yani bliyiimesi, 2dSin(0)=A esitliginde A sabit
oldugu i¢in 0’nin artist sin(0) nin artisina neden olmakta ve “d” diizlemler aras1 mesafeyi
azaltmaktadir. Bu durum kristal orgii parametresi ¢’nin azalmasina neden olmaktadir. Bu
durum Sekil 27°de agikga goriilmektedir.

Sicakliga gore diflizyon katsayisinin degisimi Sekil 28’de gosterilmektedir.
Sicaklik 600°C ile 700°C arasinda kayda deger bir degisim olmayip 700°C’den daha yukari
sicakliklarda difiizyon katsayisinda ani artis gozlenmesi diflizyonun bu sicakliktan sonra

olustugu sonucuna varildi. Difuizyon katsayisinin 1000/T ile degisim grafigi olan Sekil 29
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ve Denklem (12) kullanilarak Dy ve aktivasyon enerjisi sirasiyla 1.78x10° cm?s™ ve 1.01
(x0.005) eV olarak belirlendi.

S945 ve P945 oOrneklerin alansiz sogutma altinda direnglerinin sicakliga gore
degisimleri Sekil 30’da karsilastirilmaktadir. Zirkonyumlu YBa,Cu3O7.x yuzeyinin Kkritik
sicakliginin, saf YBa,CuszO;x Yizeyine gore yaklasik 2 K daha biylk oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla zirkonyum difiizyonu T¢ sicakligini arttirmaktadir. Direng
degisimlerine bakildiginda ise zirkonyum difiizyonunun normal haldeki 6rnegin direncini
azalttigi ve sicakliga gore direncin efimini de azaltmasindan iletkenligini arttirdigi
gOzlemlenmektedir. Bu durum da Ding ve arkadaslarinin ¢alismasiyla uyumludur (Ding
vd., 2012). Ayrica, sicaklik gecis araligini da Zr difiizyonu azaltmasi siiperiletkenlik
ozelliginde de iyilestirdigini gostermektedir. Bu iyilestirme kritik akim yogunlugunda daha
da belirgin kendini gostermektedir. Bu sonuglar yardimiyla zirkonyum difiizyonunun kritik
akim yogunlugunu (J¢) artirdigimi soyleyebiliriz. Bu sonug literatiirdeki sonuclarla da
ortiismektedir (Nariki vd., 2005; Lee vd., 2011; Ding vd., 2012).

S945 ve P945 oOrnekleri Taramali Elektron Mikroskobu ile 300 kez, 1000 kez ve
3000 kez buyitme sonucu elde edilmis fotograflar1 incelendi. Buna gore, zirkonyum
diflizyonu yapilan numune saf numuneye gore daha yogun ve daha belirgin bir yiizeye
sahiptir. Saf YBa,Cu307.x numunesinde taneler arasi bosluklar fazladir. Bu da kritik akim
yogunlugu degerinin diisiik olmasina neden olmaktadir. Kritik akim yogunlugu o6l¢iim
sonuglarina gore zirkonyum diflizyonu yapilan YBa,CuzO7.x numunesinin Jc degerinin
blylk oldugu gorildi. Bu sonug, Liu ve arkadaslarimin c¢alismasindaki SEM
fotograflariyla da ortiismektedir (Liu vd., 2010; Aytug vd., 2010).

S945 ve P945 oOrneklerinin yuzeylerinden yapilan olgiimlere ait EDS analizleri
incelenmistir. Buna gore, saf YBa,CuzO7 bilesiginde Y, Ba, Cu ve O clementleri, grafikte
keskin pikleri gostermektedir. Diger isimsiz pikler ise nikel yapidaki numune tutucu kaptan
kaynaklanmaktadir. Zirkonyum difiizyonu yapilan S945 oOrneginde ise zirkonyumun
ornekte yer aldig1 goruldi. Pik siddetlerine bakildiginda Ba ve Cu pikleri diger piklere gore
daha yiiksektir. Bu durum 6giitme sirasinda yapinin tam homojen bir hale getirilmediginin
ya da kalsinasyon isleminde safsizliklarin uzaklastirilamadiginin bir gostergesi olabilir.
Element analizi sonuglarindan ise zirkonyumun YBa,C3O7.’in igine % 0.372°lik bir

kisimda dahil oldugu goriilmiistiir.
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5. ONERILER

Bu c¢alismada YBCO siiperiletken ornekler aynmi sartlarda katihal-tepkime-

yontemiyle iiretildi. Orneklerden biri karsilastirmak igin ayrildi digerlerinin iizerine Zr

tabakas1 buharlastirildi. Bu 6rneklere, farkli sicakliklarda (T=600°C, 700°C, 800°C ve

900°C) aym siireligine difiizyon yapildi. Diflizyonun direng tizerine, XRD incelemesiyle

kristal yap1 tizerine, kritik akim yogunlugu kullanarak siiperiletkenlige ve SEM ve EDS

Ol¢timleriyle de Zr’un yapiya girmesi iizerine incelemeler yapildi. Bu c¢alismalar 1s181inda

daha ileri ¢alisma olarak:

1-

2-

Zr tabakasi daha kalin buharlastirilir ve diflizyon siiresi arttirilarak difiizyon
mesafesi arttirilarak daha belirgin etki gozlenebilir.

Boyle durumda kritik akim yogunlugunun bir gostergesi olan manyetik
levitasyon kuvvet Olclimleri incelenerek diflizyon olan Zr, yapr iginde aki
civileme 6zelligi arastirilabilir.

Daha fazla difiizyon sicakliklar1 kullanilarak en optimum diflizyon sicakligi
daha net belirlenebilir.

Yiizeyden her zimparalama sonrasinda R-T 6l¢iimleri yapilarak siiperiletkenlige
etkisi daha net incelenebilir.

Diflizyon yapilan yiizeyde mikro sertlik incelenebilir ve mikro sertlikle yapida

difiizyonun mekanik 6zellikleri incelenebilir.
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