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Bu calismanin amaci, polimer metodu ile Uretilen BSCCO stiperiletken
sistemine yapilan sodyum katkisimin, bu sistemin aktivasyon enerjisine etkisini
incelemektir. Birinci kisimda stiperiletkenlerin yapisi ve fiziksel ozellikleri ile
ilgili bazi1 teorik bilgiler, diger kisimlarda ise hazirlanan orneklerin yapisal,
elektriksel ve magnetodirenc gibi fiziksel 6zellikleri verilmistir. 850°C, 860°C ve
870°C gibi uc farkli sinterleme sicakhiginda hazirlanmis olan BSCCO
stperiletkenlerin XRD, SEM, EDX ve R-T andlizleri yaplarak sonuclar TAFF
modeli ile yorumlandh.

Anahtar Kelimder: BSCCO, Polimer, XRD, SEM, R-T
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MSc THESIS

THE EFFECT OF SINTERING TEMPERATURE ON THE ACTIVATION
ENERGY OF THE SODIUM SUBSTITUTED BSCCO
SUPERCONDUCTOR
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 Prof. Dr. M.Eyyiiphan YAKINCI
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The purpose of this study is the investigation of sodium substitution effects
on the activation energy of BSCCO superconductors which are prepared by
polymer method. In the first section, the physical properties of superconductors
and some theoretical knowledge have been introduced. In the other sections, the
structural, electrical and magnetoresistivity properties of the prepared samples
have been presented. XRD, SEM, EDX, and R-T analyses of BSCCO samples
which were sintered at 850°C, 860°C, and 870°C have been studied and the results
have been interpreted by TAFF model.
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1. GIRIS

Elektronlarin bir iletken icerisinde serbest hareketi sirasinda iletkenin
elektron hareketine karst koymasina direng denir. Bu direng elektronlarin hareketi
sirasinda iletkendeki safsizliklardan ve orgu titresimlerinden dolayr sacilip strekli
yolunu degistirmesinden kaynaklanir. Iletkenin elektronlarin hareketine kars
koymasi sonucu 1s1 agiga ¢ikar. Aciga cikan bu 1si bir anlamda kayip enerjidir.

Belirli sicaklik altinda elektrik akimina kars: direncleri 6l¢lilemeyecek kadar
dusik degerlere disen maddelere siiperiletken denir. Baska bir anlatimla bir
maddenin elektrik enerjisi iletkenliginde direncinin hemen hemen sifir olmasi
durumuna stperiletkenlik denir. Bu durum bize direngten dolayr kaybettigimiz 1si
enerjisini engelleme olanagr verir. Ancak slperiletkenlik durumu c¢ok dusik
sicakliklarda goralir. DusUk sicaklik stperiletkenlik tarihi 1908 yilinda Hollandali
fizikgi Kamerlingh Onnes tarafindan civanin sivilastiriimasiyla baslamistir. Bundan
Uc yil sonra Onnes metalik civamin T¢ kritik sicaklik (4.2 K) denilen belirli bir
sicakligin altinda sogutuldugunda elektriksel direncinin olctlemeyecek kadar kiguk
bir degere distiguini buldu (Onnes, 1911).

o

Siiperiieten

Mormal Metal

Te T‘

Sekil 1.1. Stperiletken ve normal metal icin 6zdirencin sicaklikla degisimi
(http://superconductors.org).
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Civanin swvilastirnlmasiyla birlikte distk sicakliklara inilmis ve mutlak
sicakliga birkag Kelvin yakinhktaki sicakliklarda bazi maddelerin  elektriksel
ozellikleri belirlenmistir. Boylece bircok elementin disik sicakliklarda stiperiletken
duruma gegtigi gozlenmistir. Sekil 1.2." de siiperiletken duruma gecenelementler
gosterilmistir. Burada karbon elementi nanotlp seklinde stiperiletken olurken, yesil
ile gosterilenler sadece yiksek basingta, mavi ile gosterilenler ise gevre basincinda

stiperiletken olurlar.

"IH Il Ma 1A YA YA YilA

= MAVI = Cevre Basincinda
® YESIL = Sadecs Yilksek Basmg Allwids

WB IYB VB ¥IB VIB n— |

g |

99 oo Juot Jwe [uos
Es |Fm|Md| Ho| Lr

Sekil 1.2. Bilinen elementel stiperiletkenler (http://superconductors.org/).

Superiletkenlerin sifir direng 6zelliginden sonra ikinci karakteristik 6zelligi
olan mukemmel diyamanyetik 6zelliginin kesfedilmesi, 6nemli sayilacak bir zaman
diliminden sonra oldu. Sifir direng 6zelliginin kesfinden tam 22 yil sonra 1933
yilinda Meissner ve Ochsenfeld, manyetik alan altindaki bir stiperiletken malzemenin
gecis sicakhigimn altinda manyetik akiyr disar1 attigim buldular (Meissner ve
Ochsenfeld, 1933).

Meissner Etkis’ nden hareketle London kardgler, Fritz ve Heinz London,

Maxwell denklemlerine dayanarak Meissner Etkisini ve sabit dis manyetik alanin ne


http://superconductors.org/)

1. GIRIS Mehmet GURSUL

kadarinin  slperiletken malzeme icerisine girdigini, sizma derinligini (L)
tanimlayarak agiklamiglardir (London, 1935).

1950 yilinda Ginzburg ve Landau, London teorisindeki elektronlarin dalga
fonksiyonlarim degistigini kabul edip stperelektronlar icin kompleks bir dalga
fonksiyonu ve dizen parametresi Onerdiler. Buna gore London teorisi, Ginzburg
Landau teorisinin dogal bir sonucu oldugunu, koherens uzunluk (¢) ve sizma
derinligini (A.) iliskilendirerek gosterdiler (Landau, 1950). Aym yil H. Frohlich,
teorik olarak izotop atomlarin kitles artik¢a gecis sicakliginin disecegini 6ngordu
(Frohlich, 1950). Bu etki izotop Etkisi olarak adlandirild: ve ayni yil deneysel olarak
gozlendi ( Reynolds ve Maxwell, 1950).

A. Abrikosov, 1957 yilinda Ginzburg-Landau teorisinden hareketle
vorteksleri teorik olarak buldu ve Il.tip stiperiletkenlik simfin tanimladh. Buna gore
manyetik alan belli bir degere kadar malzemeye girdigi halde stiperiletkenlik 6zelligi
bozulmuyor ve mazeme icerisinde karisik bir durum (vorteks) olusuyordu
(Abrikosov, 1957).

Superiletkenligin ilk mikroskobik teorisi olan BCS teorisi, elektron-fonon
etkilesimi sonucu iki elektron arasinda bir ¢ekici potansiyel Uretilip Cooper ciftleri
olusturularak stperiletkenligi agiklamaya calisir (Bardeen ve ark., 1957). 1962
yilinda B.D. Josephson ince yalitkan bir tabakayla ayrilan iki stiperiletkenden olusan
bir eklemde sliperiletken elektron ciftlerinin yalitkan tabakayi gecebilecegini 6ne
surmulstir. Daha sonra dogrulanan bu goris SQUID gibi yiksek hassadiktaki
manyetometrelerin  yapilmasim saglamistir. Aym yil Bean, bir siperiletkenin
duygunluk egrilerinden siperiletkenin kritik akim yogunlugunun bulunabilecegini
gosterdi (Bean,1962).

1970’ li ylarda bircok yeni slUperiletken aile kesfedilmistir. 1975 yilinda
A.W. Sleight kritik sicakligi 13K olan BaPb;.«BixO3 malzemesini kesfetti. Bu kesif
oksitli stiperiletken malzeme arayislarim baslatmistir. Ayrica bazi agir fermiyonlarin
(UBeys, U1xThyBeyz ) ve organik bilesiklerin((TMTSF).PFs ve Cqo gibi) sliperiletken
oldugu bulunmustur (Stewart, 1984). Bu malzemelerde stperiletkenlik olusumu BCS

tipinde olmayip geleneksel olmayan stiperiletkenler tiriinde oldugu distnulmustdr.
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Bu yillarda en yiksek gecis sicakligina (23.2 K) sahip olan malzeme, 1973 yilinda
kesfedilen NbsGe alasimiydi.

Cizelge 1.1.Y Uksek sicaklik stiperiletkenleri kesfedilmeden 6nceki kritik sicaklik
rekorlarinin yillara gore seyri

Malzeme Kritik Sicaklik (K) | Vil

Hg 4.1 1911
Pb 72 1913
NDb 9.2 1930
NDNo.s6 152 1950
Nb3Sn 18.1 1954
Nb3(AI3/4Gel/4) 20 1966
Nb3Ga 20.3 1971
Nb3Ge 232 1973

1980" li ylar superiletken malzeme arayiglarimn yogunlastigr yillardir.
Chevrel ve ark. PboM0sSg malzemesinin yiksek kritik alan yogunluguna sahip bir
superiletken oldugunu buldular. Ancak bu malzemenin kritik sicakligi 16K
duzeylerindeydi.

1986 yilinda Bednorz ve Miller LaBaCuO sisteminde 30 K kritik gegis
sicakligina sahip oldugunu belirten bir makale yayinladilar. Ancak bu makale ilk
baslarda bilim diunyasinda fazlailgi cekmemisti. LaBaCuO sistemi aralarinda bir ¢ok
yalitkan tabaka ve fazin birlesiminden olustugu icin baz: faz gegislerinden kaynakl
bir direng dususu olabilecegi dusuntlyordu. Bu ytzden ikna edici bir ispat beklendi.
Bu ispat cok gecmeden geldi. Bednorz, Miller ve Takashige yayinladiklart makalede
LaBaCuO sisteminde Meissner-Ochsenfeld etkisini gosterdiler. Bu makale ¢oskuyla
karsilanmis ve diinyamin dort bir yamnda malzeme lretme yaris1 olmustu. Oyle ki
bilim adamlart Grettikleri malzemeleri makalelerle degil basin toplantilaryla

duyurmuslardir.
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LaBaCuO sisteminin kesfi stiperiletkenligin kaderini degistirmistir diyebiliriz.
75 yildan fazla sire disuk sicaklik fenomeni olarak temsil edilen stiperiletkenlik
arastirmalar1 bu kesifle buyuk bir ivme kazanmistir. Bu kesfin énemi Bednorz ve
Mdller e 1987 Nobel 6dulUni getirmtir.

1987 yilinda Wu ve arkadaslar: kritik sicakligi sivi azotun kaynama sicakligi
olan 77 K’ nin Uzerinde olan Y-Ba-Cu-O sistemini kefettiler (Wu ve ark., 1987).
Bdylece sUperiletken malzemelerinde kullanilan sogutma sistemlerinde helyumdan
10 kat daha ucuz olan sivi azotun kullamlimast mimkin hale gelmistir. 1987 yilinda
Mitchel ve arkadaslari, stiperiletken gegis sicakligi 22 K civarinda olan Bi-Sr-Cu-O
sistemini kesfettiler. Bu sisteme 1988 yilinda Maeda ve arkadaslar1 Ca ekleyerek Bi-
Sr-Ca-Cu-O sisteminin kritik gecis sicakligim 75-80 K olarak kesfettiler (Maeda ve
ark.,1988). Bu sistemde kalsiyumun sitokiyometrik oramim 2 katina ¢ikaran Tarascon
ve arkadaslart 110 K kritik gegis sicakligina sahip  BioSroCapCuzOio+y SiStemini
gelistirdiler ( Tarascon ve ark., 1988). Ay yil 120 K gegis sicakligina sahip TI-Ba-
Ca-Cu-O sistemi Arkansas Universites’ nden Z.Z. Sheng ve A.M. Hermann
tarafindan bulunmustur. 1993 yilina gelindiginde ise S.N. Putilin civa bazl
HgBax,CuOy.s yapisinin 94 K gegis sicakligina sahip oldugunu bulmustur. Putilin’ den
kisa bir stire sonra A. Schilling ve arkadaslari HgBaxCuOa.s yapisina Ca ekleyerek
Hg-Ba-Ca-Cu-O sisteminde 133,5 K kritik gegis sicakligint gézlemlemislerdir. Hg-
BaCaCu-O sistemi 45GPa basing altinda kritik gecis sicakligi 164 K’ ya kadar
cikmaktadir (L.Gao ve ark., 1994).

2001 yilinda J. Akimitsu ve arkadaslar tarafindan MgB,' in 39 K civanda
superiletken gegis sicakligina sahip oldugunu buldular (Akimitsu ve ark., 2001).
2006 yilindaise Y. Kamihara ve arkadaslar: tarafindan LaFePO yapisinin 3.5 K’ ik
gecis sicakligina sahip oldugu bulundu. 2008 yilinda flor katkili LaFeAs(O1.xFx)
yapisinin 26 K gecis sicakligina sahip oldugu Y .Kamihara ve arkadaslar: tarafindan
kesfedildi. Daha sonra La yerine iyonik yancapr daha kigluk nadir toprak
elementlerinin eklenmesiyle gecis sicakliklart CeFeAs(O14xF«) yapisinda 41 K’ ya
(G. F. Chen ve ark, 2008) , PrFeAs(O1.xF) yapisinda 52 K’ ya ve SmFeAs(Q@xFx)
yapisinda55 K’ ya( Z. A. Ren ve ark, 2008) gkmustir.
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Cizelge 1.2. Bazi yuksek sicaklik stiperiletkenleri, kritik sicakliklari ve kesif yillart

Malzeme Kritik Sicaklik (K) Kesif Yili
LaBaCuO 30 1986
LaSrCuO 425 1987
YBCO 93 1987
Bi-2201 22 1988
Bi-2212 9% 1988
Bi-2223 110 1988
Ti-2201 %5 1988
TI-2212 105 1988
TI-2223 128 1988
Hg-1201 94 1993
Hg-1212 1335 1993
Hg-1223 164 1994
MgB 39 2001
LaFePO 35 2006
LaFeAs(OrxFy) 26 2008
CeFeAs(O1Fy) 41 2008
PrreAS(Or.4F) 52 2008
SMFeAS(OLF) 55 2008

1.1 Siiperiletkenlerin Temel Ozellikleri

Slperiletkenligin en onemli iki Ozelligi sifir direng Ozelligi ve kusursuz

diyamanyetizmadir. Bir stperiletken malzeme bu iki 6zelligini koruyabilmes igin

kritik sicaklik, kritik alan ve kritik akim yogunlugu dedigimiz t¢ parametre sinirlar
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icerisinde olmalidir. Yani bu U parametreden herhangi birinin kritik degeri asildig:
takdirde malzeme artik stiperiletken 6zellik gostermeyecektir.

Aklmfngunlugu, J
JE Siiperiletken
« ~ -
y
f SicaklKk, T
-

g

Manyertlk alan, H
Sekil 1.3. Akim yogunlugu, sicaklik, manyetik alan iliskisi ve stiperiletken 6zellik
gosteren bolge (www.azom.com).

Bir malzeme siiperiletken 0zellik géstermesi icin belli bir sicakligin altina
kadar sogutulmas: gerekir. Bu sicakliga kritik sicaklik denir ve T. ile gosterilir.
Malzemenin direnci kritik sicaklikta aniden sifira duser. Bu disusteki keskinligin
dereces malzemenin ne kadar saf olup olmacigin gosterir. Sekil 1.4." de saf ve saf

olmayan iki malzemenin direncg distst sematik olarak gosterilmistir.
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Direne

Siwcakhk
Sekil 1.4. Saf malzemedeki dar direng gegisi ve saf olmayan malzemedeki genis
direnc gegisi (Omar, 1993).

Eger superiletken bir malzemenin sicakligr kritik sicakligin altindaki bir
sicaklikta sabit tutulup uygulanan manyetik aan artinlirsa, aamn belli bir
degerinden sonra malzeme sUperiletken Gzelligini kaybeder. Bu manyetik aan
degerine kritik manyetik alan denir ve H; ile gosterilir. Hc degeri |.Tip

superiletkenlerde sicakligin bir fonksiyonu olup su ampirik formille ifade edilir:

He(T) = He (0) [1~(T/To)] (1.1)

Burada, Hc(0) mutlak sifirdaki kritik manyetik alam, Hc(T) bir T
sicakligindaki kritik manyetik alam gostermektedir.

Slperiletkenligin  bagka bir 0Ozelligi de kritik akm yogunlugudur.
Slperiletkenlik durumu manyetik alanla bozulabilecegi gibi bir elektrik akimiyla da
bozulabilir. Her stiperiletken malzemenin tasiyabilecegi maksimum bir akim miktari
vardir. Bu akim miktarina kritik akim yogunlugu (J) denir. Bu akim miktar
gecildiginde malzeme icerisindeki Cooper ciftleri bozularak stperiletken durum
ortadan kalkar.



1. GIRIS Mehmet GURSUL

1.2 Meissner-Ochsenfeld Etkisi

1933 yilinda iki Alman fizik¢i Walter Meissner ve Robert Ochsenfeld, bir
superiletkenin  manyetik akiyr tamamen kendi disina ittigini  g6zlemlediler.
Slperiletkenlerin - mikemmel diyamanyetizma olarak davrandigi bu 6zelligine
Messner-Ochsenfeld etkisi denir. Birgok seri deneyden sonra Meissner ve
Ochsenfeld, sicakligin kritik sicakligin (T.) atina dusuldugu takdirde manyetik
akimn materyalden disarlanchgim ispatladilar. Bu durum tersinir 6zellik gosterir.
Yani kritik sicakligin altinda manyetik akiyr simr dist eden bir slperiletken
malzemenin sicakligi, kritik sicakligin  Uzerine yukseltilirse  stperiletkenlik
bozulacagindan manyetik aki malzemeye girmeye baslar. Bir madde icerisindeki

manyetik indiksiyon B soyle verilir:

B=Hlo(H+M)=Ho(1+H (12)

Burada H dis manyetik alan siddeti ve M ise madde ortamindaki
manyetizasyon ve y ise manyetik duygunluktur. Stperiletken durumda madde icinde
B=0 oldugundan;

M=—H (1.3)

Buradan manyetizasyonun H' a git ve ters yonlU oldugunu goriyoruz. Bu

nedenle ortam diyamanyetiktir ve duygunluk ise;

=1 (14)

Manyetizasyonun dis alan siddetini etkisiz hale getirdigi bu duruma
mikemmel diyamanyetizma denir. Boylece 1933 yil1, 1911 yilinda kesfedilen ve 22
yil boyunca mikemmel iletkenligin bir gorinimi olarak kabul edilen

superiletkenlige c¢ok onemli bir karakteristik 6zelligi olan mikemmel
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diyamanyetizma eklemis olmasi agicisindan slperiletkenlik tarihinin - 6nemli
kilometre taslarindan biridir.

T>T

c

G-
1y &
PRIREE | = |

Sekil1.5.Meissner-Ochsenfeld Etkisi (www.astarmathsandphysics.com).

Slperiletken ylzeyinde olusan akimlar, dis manyetik alamn tersine
manyetik alan uygulayarak manyetik alarm malzeme disina alir. Ancak belli kritik bir
manyetik alandan sonra (H.), stiperiletkenlik bozulacagindan diyamanyetik 0zellik

gorulmeyecektir. Bir stiperiletkende manyetizasyon egrisi Sekil 1.6." daki gibidir.

M

M=H

Sekil 1.6. Bir sUperiletkendeki manyetizasyon egrisi (Omar, 1993).

10
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Meissner-Ochsenfeld etkisi bir siperiletkenle mikemmel bir iletken
arasindaki farki ortaya koymaktadir. Mikemmel bir iletkende kritik sicakligin altina
sogutulduktan sonra manyetik alamn verilmesiyle, manyetik alan atinda kritik
sicakligin altina inilmesi farkli sonuglar dogurmaktadir. Kritik sicakligin atina
inildikten sonra manyetik alan verildiginde mikemmel iletken ylzey akimlari
nedeniyle uygulanan manyetik alan diglamasina ragmen manyetik alan uygulanirken
sicaklik, kritik sicakligin altina gekildiginde manyetik alan tamamen dislanmamis ve
iletken icindeki manyetik indiksiyon B sifirdan farkli olmustur. Bu durum Sekil
1.7 degoOsterilmtir.

e = el _T'J’F/_:"'T""‘-:.t"""— i -
; e R B
_-1\‘\"“-.._,_,_..-'"-/*_ g
= === —_— =
B=0 T=7 B=0 T<T, e B=0 T=<=T.
[ B=H.,, T<T
R —————— e
———— —_—— FETIONE : = ; )
— ol RN . N B.., =
—— =] S . AT
- oS - . -
—
- - -
B0 T<T
B o= B, T T BBy T2T
)
B i
apply e o= i, T e
. _/4_,#— _"\\‘- 3 = o
— o
B=0 T>T1: B=0 T<T, -~ e a— i B=0 T=<T,
{ B=Bg, T<T
e
B —
————— ——"d'/-F'_“‘-\‘:\-“-'" =
P T, = o o, S B
i = B=0,T<T
=i =
BE-B T B=8 T<T.

Sekil 1.7. (@) Sifir alan altinda sogutulan mikemmel iletken (b) Manyetik alanda
sogutulan mikemmel iletken (c) Sifir alanda sogutulan stiperiletken (d)
Manyetik alanda sogutulan stiperiletken (Gencer, ICSM, 2008)

11
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1.3. London Teoris

Meissner etkisinin kesfinden kisa bir siire sonra 1935 yilinda Fritz ve Heinz
London kardesler Drude Modeli ve Maxwell denklemlerinden hareketle iki denklem
Onermislerdir. Drude Modeli’ ne goére bir elektrik alan aindaki elektron hareketi

sOyle verilir:
m dv/dt = eE—mv/t (1.5)

Burada, v siriklenme hizi ve t elektronlarin carpismalar arasindaki
ortalama zaman ya da ortalama serbest zamandir. Normal metaller icin mv/t
elektronlarin 6rgu kusurlarindan dolay: stiriiklenme hizini sifirlamaya calisan sacilma
terimi olarak dusundlebilir. Stperiletken durumda elektronlarin herhangi bir engelle
karsilasmadan sonsuza kadar akacagi dusUnUldigl icin ortalama serbest zaman

sonsuzdur ve sacilmaterimi sifir olur.
dvs/dt = eE/m (1.6.)
Burada v stiperiletken durumdaki elektronlarin stiriiklenme hizichr. Elektrik
akim yogunlugu J=nev olarak ifade edildigi icin birinci London denklemi olarak
bilinen su sonuca ulasiriz:

dJs /dt = (n€’/m) E = E/A=(c*/4m)?) E (1.7)

Burada ns slperiletken elektron yogunlugunu gostermektedir. A ve A

denklemin parametreleri olup:
A=4n )%/ =m/ ng’ (1.8)

olarak ifade edilir. Birinci London denkleminde her iki tarafin rotasyonelini alirsak:

12
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V x dJ/dt = [ n€’V xE] /m (1.9)

Maxwell denklemlerinden yararlamp V XE = —dB/dt ifadesini yerine koyup her iki

tarafin zamana gore tirevi alinirsaikinci London denklemine ulasilmis olur.
VxJ=—[nseB/m] (1.10.)

Meissner Etkisi’ ni agklamak icin Maxwell denklemlerindenV xB= |Js ifadesinin

rotasyonelini alaim.
V x (V xB)= o (V xJ) (1.11)
V(V.B)-V?B = 1y (V xJ) (1.12)

Maxwell denklemlerinden V.B = 0 ve V xJ yerine denklem 1.10" deki ikinci London

denklemini koyarsak:

V°B = 1/A\%.B (1.13)
elde edilir. Burada A, London girme derinligi olup,

A =(m /pio ns €7 )12 (1.14.)
ifadesine esittir. Denklem 1.13." Un ¢dzUm;

B=B(0) e ¥, (1.15)
olarak verilir. Burada x yuzeyden itibaren olculir ve B(0) ylzeydeki aandir. Bu

denkleme gore slperiletken durumda manyetik aan mazeme icerisinde girme

derinligine bagl1 olarak eksponansiyel olarak perdelenir. Bu durum Meissner etkisini

13
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ifade eder. Yani London denklemlerinden hareketle Meissner etkisi agiklanabilir.
London girme derinligi sicakliga bagli deneysel ifades asagidaki gibidir.

MT) =2(0) [1- (T/Te)* ™2 (1.16)

Sunu belirtmeliyiz ki London teorisi stiperiletkenligi agiklamamaktadhr.
Ayrica 1. Tip superiletkenlerin davramsim agiklarken, [1.Tip slperiletkenlerin
davramisint  agiklayamamaktadir. London Teoris, Maxwell denklemlerinin
kullanildig1, deneysel sonuclar cergevesinde Meissner Etkis’ ni gbz 6ninde tutan
fenomenolojik bir teoridir.

1.4. Ginzburg-Landau Teoris

Kuantum mekaniksel etkilesimlerin hesaba katildigi superiletkenligin ilk
teoriss 1950 yilinda V.L. Ginzburg ve L.D. Landau tarafindan olusturulmustur.
Atomik dizeydeki etkilesimleri dikkate almak yerine sistemi bir bltin olarak ele
aldig1 icin fenomonolojik bir teori olarak gorilebilir. Bu teori Landau’ nun faz gegii
teorisinin slperiletkenlik duruma uygulamasindan baska bir sey degildir. Dogadaki
bircok olay dizenli bir fazdan dizensiz bir faza gecis seklindedir. Bu gegislerde her
faza uygun dizen parametreleri tammmlanmir. YUksek sicaklik dizensiz durum ile
dustk sicaklik dizenli durumda farkli degerlere sahip olacak sekilde parametreler
tammlanarak fazlarin karakteristikleri belirlenebilir. Ornegin kaynama durumunda
dizen parametresi olarak sivi halde yiksek gaz durumunda daha distk olan
yogunluk secilebilir. Ginzburg ve Landau da stiperiletkenlik durumu igin bir dizen
parametresi belirlediler. Dizen parametress ve vektdr potansiyeli igeren iki
diferansiyel denklem olusturdular. Bu denklemlerle birlikte uyum uzunlugu & , niifuz
derinligi A, kuantize olmus manyetik aki (fluxoidler) gibi kavramlar teorinin dogal
parametreleri olarak ortaya cikar. & ve A parametrelerinin oram GL parametres
ise ikinci

A . . 1 . C 1
olarak bilinir ve k=M & *  yagttir. K< ise birinci tip sUperiletken, K>

tip stiperiletken olarak tanimlanr.
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15 1.Tipvell.Tip stperiletkenler

Superiletkenler dis manyetik aan atindaki  davramisina  gore
siniflandirilirlar. Bu siniflandirma normal durum ile stiperiletken durum sinirindaki
&\ ile orantili olan yuzey enerjisinin farkli isaretlere sahip olmasi durumuna gore
yapilir. Bu enerji GL parametresine (x=A/ &) baglidir ve K:% degerinde isaret

1 =
V2 V2
simiflandirlir. Stperiletkenlik durum ile normal durum arasindaki ylizey enerjisi

degistirir. Eger k<— ise sUperiletken |.Tip, k>— ise sUperiletken |1.Tip olarak

|.Tip superiletkenler icin pozitifken I1.Tip slperiletkenler icin negatiftir. Niyobyum
disindaki stiperiletkenler elementlerin timt . Tip iken tim stperiletken alasimlar ve
bilesikler 11.Tip olarak bilinir. Bu iki sinif stiperiletkenler dis manyetik alana farkl
cevap verirler. 1. Tip slperiletkenler manyetik alam belli bir kritik degere kadar (H)
Meissner etkisi gosterirler. Kritik alan degerinde ise stiperiletken durumdan normal
duruma keskin bir gegis yaparlar (Sekil 1.8.). 11.Tip sUperiletkenlerde ise He; ve He
diye iki farkli kritik alan degeri vardir. Uygulanan alan H' den kigtk oldgu
durumlarda Meissner etkis gozlenir. Hi<H<Hg, alan degerinde manyetik aki
malzeme icerisine kuantumlu girdaplar seklinde nifuz eder ancak malzeme
icerisinde sUperiletken bolgeler korunur. Manyetik alan Hq, degerine ulastiginda

malzemeye aki tamamen nuifuz eder ve malzeme normal duruma geger.

F

-M H

| H.
Meissner |
Normal
(Hormal
Durum
: / Meissner
0 Ho H S i

Sekil 1.8. I. Tip slperiletkenlerde manyetizasyon-manyetik alan ve manyetik alan-
sicaklik iliskis (http://www.fizik.us).
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H

M | meissner ﬂ
H

4

S —
-\-\-\--"“-.
& -H"‘-\-\.
" Kansik B
d | Di.lll?m Hormal H‘“\ Mormal
Hy .

|
|
|

DHir uiy g . Durum
v / Ko |
H

He H

0

H¢1 c2

Sekil 1.9. 1. Tip stperiletkenlerde manyetizasyon-manyetik alan ve manyetik alan-
sicaklik iliskis (http:/www.fizik.us).

[1.Tip sUperiletkenler kavramini 1957 tarihinde A.Abrikosov Onermistir.
[1.Tip superiletkenlerde uyum uzunlugu &, nufuz derinligi A’ dan Uguk, I.tip
superiletkenlerde ise uyum uzunlugu &, nufuz derinligi A’ dan Bydktar.I1.tip
superiletkenlerde Hg<H<H., manyetik alan araligi kanisitk durum olarak
isimlendirilir. Malzeme bu durumdayken manyetik alan her biri belli miktarda
kuantize olmus aki tasiyan mikroskobik tipler (girdaplar) seklinde malzemeye sizar.
Her bir girdap, ortasinda manyetik alanin oldugu ve malzemenin normal durum
ozelligi gosterdigi cekirdek bolgesi, cevresinde siperiletken bdlgelerden olusan
ekseni manyetik alana paralel uzun bir slindir seklinde ddsundlebilir. Silindir
icerisinde duzen parametresi, Y = 0" d. Ayrica her bir girdap siperiletken aki
kuantumu tasir ®q ve asagidaki denklemle ifade edilir.

@0:%:2,07x10'15 T.m? (117)

Eger malzeme karisik durumdayken bir akim uygulandiginda girdaplar
Lorentz kuvvetinden (F=JxB) dolay1 hareket edebilirler. Eger bu girdaplar hareket
ederlese enerji harcarlar. Bu enerji harcanmast bir dirence karsilik gelir. Ancak
malzemenin kristal yapisinda kusurlar olusturularak girdaplarin bu safsizlik
bolgelerinde civilenmesi saglanabilir. Sonug olarak girdap hareketleri kisitlandigi
icin direng azalir ve daha yuksek bir kritik akim yogunlugu, J. elde edilebilir.
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Optimum bir civileme merkezleri olusturularak J. degerini istenilen seviyeye

cikarmak malzeme hazirlama tekniklerine ve uygun kristal kusurlart olusturmaya

baglidr.

Manyetik
akl
yogunlugu

A

Siperiletken

(1.Tip)

- -
P - ¥ - -
Normal N
- - -
- - -
- - i ”
e - - - -
P = - - -
- - o %
Lo e
- = o3
L~ -~ - - -
- - - -
L - o~ - - -
- - - -
f.' s - - -
.r’,.." .o -
-
-

""- P - ._'*
- ” - - -
.r' " ¥ -
- T =3 - -
.r'. o S i
- e -, - -
- - o 3
-' o -’ - =
- - -’ oo
,'—,",’ i ]

-* ,JH

f’ i = - -
- - -’ =
- - & - n
b - - - pu
._- = - - =

Slperelektron
saylisi, nNs

Sekil.1.10. I.Tip stperiletkenlerde numune simirindaki uyum uzunlugu ve girme
derinligi (http://library.cu.edu.tr/tezler/8864.pdf ).

Manyetik
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yogunlugu

- ,' ” i
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ﬂ.‘;”’ - -
- -
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- - - - )
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- - - - -
- - - - -
" Lo - - -
- - =, &=
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-
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- . - ’
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Sekil.1.11. I1.Tip stiperiletkenlerde numune sinirindaki uyum uzunlugu ve girme
derinligi (http://library.cu.edu.tr/tezler/8864.pdf ).
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Asagidaki sekilde 11.Tip slperiletken karisik durumdayken vorteksler ve
vorteks cevresindeki sUper akimlar sematik olarak gosterilmistir. Uygulanan
manyetik alan ya da sicaklik artirilirsa vorteksler blylyerek malzeme icerisinde
normal durum bolges artarken stperiletken bdlgeler azalir. Eger kritik sicaklik T¢ya

da kritik manyetik alan degeri Hc, asilirsa malzeme normal duruma geger.

Sekil 1.12. I1.Tip sUperiletkenlerde vorteksler ve cevresindeki stiper akimlar
(http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/solids/scbc.htm).

1.6. Aki Civilemes ve TAFF

BAlum 1.5." de belirtildii gibi manyetik alan Hc; degerinin tizerinde oldugu
durumlarda malzeme icerisinde akim gegirildiginde Lorentz kuvvetinden dolay:
vorteksler hareket edip enerji harcarlar. Lorentz kuvvet yogunlugunu asagidaki
denklemle ifade edelim.

F=JxBlc (1.18))

Birim vortekse etki eden kuvvet ise:

f=Jx®ylc (1.19))

Bu kuvvet sebebiyle aki cizgileri hareket edecektir. Eger bu cizgiler v hiziyla hareket
ederseJ’ ye paralel bir elektrik alan indiklenmesine sebep olacalt.
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E=Bxv/c (1.20.)

Bu durum bir diren¢c volta: gibi davranacak ve sonu¢ olarak enerji
harcanmasina karsilik gelecektir. Bu enerji harcanmasi uygulanan manyetik alamn
artmasiyla birlikte bakirin Malzeme icerisindeki Lorentz kuvvetini engellemeye
calisan mekanizmalara ¢givileme kuvvetleri denir. Bu kuvvetler vorteksleri malzeme
icerisinde sabit yerlere civilerler. Civileme mekanizmaan malzeme icerisindeki
safsizliklardan, tanecik simirlarindan ve ¢esitli bosluklardan dolayr meydana gelir.
Etkili bir civileme merkezi olusturmak icin malzeme icerisindek bu homojen
olmayan bolgeler & ya da & mertebesinde (10°-10° cm) olmalidir. Atomik &lcekteki
homojen olmayan bolgeler ortalama serbest yolu kisitlayan elektronik sacilmaya
sebep olurlar (Tinkham, 1996). Eger civileme merkezleri yeterince guclt oldugu
takdirde vorteks hareketi minumum olacak ve enerji kaylr azalacaktir.

En iyi civileme durumunda bile direncin sifir olmamasi durumu vorteks
hareketlerinin  termal  aktiviteli olmasindan kaynaklamir. Anderson-Kim aki
suriklenmess modeline gore herhangi bir sonlu sicaklikta, yeterli bir akim
durumunda termal enerji, aki cizgilerinin bir civileme noktasindan digerine
ziplamasina sebep olur. Bu durum Denklem 1.21. ile ifade edilir.

R=vo eV *T (1.21)

Burada R=Ziplama oranm, vg aki cizgilerinin titresim frekansi (tesebbts (attempt)
frekansi ), U aktivasyon enerjisi (civileme bariyer engjisi) ve k Boltzman sabitidir.
Civileme merkezinlerindeki aki gizgileri birinden digerine bir bitiin olarak demet
halinde ziplar. Cunki A mertebesinde olan aki gizgileri arasindaki gekici etkilesimin
menzili, aki cizgileri arasindaki mesafeye gore ¢ok buyuktir. Bu da birlikte harekete
sebep olur. Akimlabirlikte olusan Lorentz kuvveti ve termal enerjiyle birlikte olusan
itici kuvvet cgivilemeleri bozarak aki gizgilerinin bir civileme merkezinden digerine
ziplamasini saglamaktadir. Bu durum Sekil 1.13' de gosterilmektedir.
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Sekil 1.13. Aki civilemesi ve Lorentz kuvveti ve termal enerjiyle birlikte olusan itici
kuvvetin civilemeyi bozmasi (Saxena, 2010).

Anderson-Kim modeline gore aki hareketinden kaynaklanan elektrik alan

ifades Denklem 1.22. ile verilir.
EWQ@)=2pcJexp(-U/kgT)sinh(JU/JksT) (1.22))

Burada J. kritik akim yogunlugu, pc J=J.* deki 6zdiren¢ U(B,T) ise akziplamasinin
aktivasyon enerjisini gostermektedir.

Akt gizgilerinin dinamigini malzemeye gonderdigimiz akim degerine gore 3
farkli bolgede inceleriz. Bunlar J>J; icin aki akisi, J<<J; icin termal aktiviteli aki
akis1 (TAFF) ve J~ J; icin aki siriklenmes bolgeleridir (1.15.). Her bir bolgedeki
diren¢g davramsi Denklem 1.23. * de verilmitir. Bu denklem Denklem 1.22." in J>¢
J<J.ve J~Jlimit durumlarr igin elde edilmistir.
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Sekil 1.14. Elektrik alan-akim ya da voltaj-akim grafiklerindeki TAFF, aki
suroklenmesi ve aki akis1 bolgeleri (Fosheim, 2004)

J= L kgT/U" o olmak Uizere;

p= ( ZPC u/ kBT) exp (-U Tk T ): PTAFF < ) I(;In TAFF
p=pceXp[(I/ J-1) U/ kg T]a exp (J J) J=J.icin aki suriklenmesi
p= pre (1- JAFP)Y? 3> Jeicin aki akist (1.23)

NbTi ve NbzSn gibi distk sicaklik stperiletkenlerinde (LTSCs) kritik gegis
sicakliklar: 20 K civarlarinda oldugu igin termal aktivetinin 6nemli olabilmesi igin
malzeme icerisen gonderilen akimin kritik akim yogunlugu (J. ) mertebesinde
olmalidir. Ancak gecis sicakliklart 77 K’ nin Uzerinde olan ylUksek saklik
stperiletkenlerinde (HTSCs) termal aktivasyon kaginilmazdir. Sonug olarak
malzemeye verilen akim degeri kritik akim degerinin altinda olsa bile (J<J;) termal
olarak aktif olan aki demetleri givileme merkezlerinden birinden digerine ziplayabilir
(Sekil 1.15.).
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deferdennds bie sl iplamaian olur

1 e

Uix)
L.I

Sekil 1.15. Aki akisimin mekanizmasi. Manyetik alan altinda akim varlig: bir Lorentz
kuvvetine sebep olacak ve aki cizgileri civileme kuyularindan birinden
digerine kolaylikla ziplayabilecektir (Sheahan, 2002).

Sonug olarak yuksek sicaklik slperiletkenlerinde T.' in alindaki sicaklik
bolgelerinde, manyetik alan varhiginda dusik bir J degerinde bile stperiletken
malzeme direng goOsterecektir. Bu bolge TAFF bolges olup direng davransi
asagidaki denklemle ifade edilir.

p = po exp (-Uo/ksT ) (1.21)
Burada po exponansiyel faktor, kg Boltzman sabiti ve Ug ise manyetik alana bagimli
olan aktivasyon enerjisidir. Aktivasyon enerjisinin manyetik alana bagimlilig
genellikle Ug~H™ seklindedir.
1.7.BCSTeoris
Elektron-fonon etkilesimine dayali kuantum mekaniksel BCS teorisi, 1957
yilinda J. Bardeen, L.N. Cooper ve J.R. Scrieffer tarafindan “ Microscopic Theory of

Superconductivity”  isimli  calsmalarinda ortaya atilmistir. BCS  teoris

superiletkenligi mikroskobik olcekte agiklayan ilk teori olmasiyla 6nem tasir.
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Slperiletkenligin  elektronlarla  6rgl  titresimleri  arasindaki  etkilesimden
kaynaklanabilecegi, izotop etkisinin gozlemlenmesiyle makul hale gelmistir. ilk
olarak 1922 yilinda Kamerlingh Onnes kursunun izotoplariyla yaptig: deneyde kritik
sicaklik ile atom kitlesi arasinda bir iliski bulamamistir. Ancak kullandigi kursun
izotoplarimin  atomik kutleleri arasindaki fark cok azdi. 1940' 1 yillarda nikleer
fizigin gelismesiyle atom kutleleri arasindaki farkin daha buyik oldugu izotop
atomlarin Uretilmesi mimkin olmustur. 1950 yilinda E.Maxwell ve C.A.Reynolds
bir elementin izotoplarinin farkli kritik gecis sicakliklarina sahip olduklarin
buldular. Reynolds ve arkadaslar1 civa izotoplariyla yaptigi deneyler sonucunda
civanin superiletkenlige gegis sicakliginin  atomik  kitlesine bagli  oldugunu

gozlemlediler. Bu baglilik asagidaki tabloda gosterilmektedir.

Cizelge 1.3. Civadaki izotop Etkisi (C.A.Reynold ve arkadaslar1,1950)

Ornek Ortalama K (itle Numaras Gegis Sicaklign K
1 2034 4,126
2 202,0 4,143
3 200,7 4,150
4 199,7 4,161

Cogu sUperiletken elementler icin a=1/2 olmak Uzere izotop etkisi

asagidaki ifadeyle verilir.
TM* = sabit (2.18)

Kristal orgiteki atom titresimlerinin frekanst M™? ile orantili olmas,
superiletkenligin  olusumunda elektronlarin  hareketi boyunca kristal 6rguyle
etkilesiminin anahtar rol oynadigi dustnulebilir. Bir anlamda izotop etkiss BCS
teorisinin ilham kaynagi olmustur diyebiliriz. Agir izotoplarin 6rgu frekanslari daha
kictk oldugundan agir izotop hafif izotopa gore daha az titresir ve agir izotopun
kritik gecis sicakligi daha dusik olur. Buradan hareketle BCS teorisi stiperiletkenligi
elektron fonon etkilesimine bagli olarak agiklamaya calismustir. Bir elekron hareket

23



1. GIRIS Mehmet GURSUL

ederken Orgu icerisindeki pozitif iyonlar: kendine dogru ¢eker. Bu durumda elektron
etrafinda pozitif yik yogunlugu meydana gelir. Orgiideki bu kutuplanma nedeniyle
ikinci elektron da bu bolgeye cekilir. BoOylece iki elektron arasnda fononlar
araciligiyla bir ¢ekici bir etkilesim meydana gelir. Bu elektron ciftine Cooper cifti
denir. Bu gekici etkilesim cifti olusturan elektronlarin birbirine zit momentuma ve
spine sahip oldugu durumda en guiclii olur. iki elektron birlikte hareket ederken ters
spinli olduklarindan dolay1 bozon gibi davranirlar ve ayni durumu paylasabilirler.
BCS teorisine gére fermi enerjisinine yakin elektronlar arasinda Cooper ciftleri

olusur ve bu ciftlerin olusmasiyla sistemin enerjisi azalir.

Sekil 1.16. Cooper ciftlerinin sematik gosterimi (http://www.chm.bris.ac.uk).

1.8. Superiletken Sistemler

Gunumuizde sayisim binlerle ifade edebilecegimiz siiperiletken Ozellik
gosteren metal, aasim ve bilesikler mevcuttur. Bu kadar ¢ok sayidaki stiperiletken
malzemeleri cesitli 6zelliklerine gore siniflandirmak mumkindar. Abrikosov’ ur
yaptigi gibi sUperiletkenleri manyetik alan altindaki davranislarina gore |.tip ya da
[l.tip diye siniflandirabilirken, BCS teorisyle agiklanabilecek geleneksel
superiletkenler ve BCS teorisiyle agiklanamayan yiksek sicaklik stperiletkenler gibi
genis cercevede simiflandirmalar yapabiliriz. Geleneksel (klasik) stperiletkenlerin
kritik gecis sicakliklari ve kritik manyetik alanlari ¢ok disik olduklarindan
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teknolojik uygulamalar1 zayiftir. Periyodik tablodaki elementlere baktigimizda
tablodaki elementlerin yansindan fazlas: stiperiletken 6zellik gostermektedir. Ilging
olan iyi iletken olarak tanimlanan altin,gimus ve bakir gibi elementlerin stiperiletken
duruma gecmemesidir. Bunun yaninda bazi ko6t iletkenler ise dusuk sicakliklarda
superiletken 6zellik gostermektedir. Bazi elementlerin siiperiletken 6zellige gegmesi
icin yuksek basing gerekirken bazilart nanotlp ya da ince film gibi 6zel formlarda
hazirlandiginda stiperiletken 6zellik gosterir.

Yuksek sicaklik stperiletkenleri bulunmadan 6nce kritik sicakligr en
yuksek olan malzeme NbsGe (23.2 K) aasimiydi. Niyobyum, vanadyum ve tantal
gibi gecis metaleriyle kalay,germanyum ve alminyum gibi metallerin A3B
tirindeki alasimlar stiperiletken 6zellik gosterirler ve A-15 slperiletkenleri olarak
adlandirilirlar. Burada A=Nb, Ta, V gibi elementlerden ve B=Ge, Sn, Ga, Si, Ti gibi
elementlerden olusur ve malzeme A3B yapisindadir. Nb3Sn ve NbTi gibi A-15
superiletkenleri MR cihazlarinda stiperiletken miknatis olarak kullanilir.

Y Uksek sicaklik stperiletkenleri ya da kisaca HT. kavrami 1986 yilinda
Georg Bednorz ve K. Alex Mlller’ in kefettikleri bakir perovskite seramik ailesiyle
birlikte ortaya ¢ikmustir. Perovskite esas olarak formilt CaTiOs olan kalsiyum titanat
olarak adlandirilan bilesige verilen issmdir. Rus mineralist Lev Perovski amsina
binaen CaTiO3 yapisindaki ve genel formili ABO; seklinde olan bilesikler,
perovskit yapil bilesikler olarak adlandirilir. Bu yapilarda iki metal atomuna kars: Ug
oksijen atomu bulunmaktadir. Bu bilesiklerin bakir icerenleri bakir perovskite olarak
adlandirilir ve 1986 yilinda lantanyum-baryum-bakiroksit (LaBaCuO) seramigi
Bednorz ve Miller tarafindan stperiletken oldugu bulundu. Bu bilesiginin kritik
sicakliginin ise yeni bir rekor olan 30K oldugunu gozlemlediler. Bu kesif bir devrim
sayilabilirdi ¢linkii o donemde bu gegis sicakligina sahip bir slperiletken
malzemenin olabilecegi ihtimali pek gorulmiyordu. Bunun yamnda SroRuO, gibi
bakir icermeyen ancak stiperiletken olan perovskit yapilar da mevcuttur.

Bakir perovskit yapil1 bilesiklerde bakir oksit (CuQ,) tabakalari mevcuttur
ve kupratlar olarak da bilinir. Bu yapilar yiksek oranda anizotropiye sahiptir.
Slperiletkenlik bakir-oksit tabakalarinda olusur. Bakir oksit tabakalarimin sayisi
artikca kritik gecis sicaklhigi da artar. Bakir-oksit tabakaarinin kristal yapisi
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tetragonal yapida olup her bakir etrafinda kuvvetli bag yapmis dort tane oksijen
atomu bulunur. Bakir-oksit tabakalar Bi,Y,La ve Ba gibi elementlerle ayrilir ve bu
elementler CuO; duzlemlerine yik konsantrasyonu saglar. Kupratlar igerisinde Civa
(Hg) bazli HgBaCuO sliperiletken sistemi en yuksek stperiletken gegis sicakligina
sahiptir (164K). Geleneksel stiperiletkenlerin aksine kupratlarda kritik gegis sicakligi
katkilanan hole konsantrasyonuna Presland amprik formiliine gore baglilik gosterir.
Bunun yaninda ytiksek anizotropi yapida olmasi, malzeme hazirlama tekniklerine ve
katkilama tUrine bagli olarak stperiletken Ozelliklerinde buylk degisiklikler
gbstermesi  kupratlar Gzerinde yogun calismalar yapilmasina sebep olmaktadir.
Slperiletken malzemelerin tarihsel gelisimi sekil 1.17." de gosterilmytir.

HoBarCaxCuaDe« 0 —:-mu
153 I Yinak §=I'=n,' atbnda ™ "
., HoBaXCadCuaQude o j
140 |
TBaxCaCudOrne [_, HgBa:CarQu3ls.
120 I 1\.} rlﬂ prCas Syl den
i BizSrCaiCuslios
X 100+ .
i YBaCunly
=
g0
Coermur B rgibeni
60 | Gd . ThFeasD
MNdFahsOn 4
| BCS Teonsine gire enyiksel doger Uaa: |
W (L& 5r)eCulu
Cler g e SOpR e harie i LaEa L-..-;-.il}ig @ LaForsD+Fs
| MoC NbN
20 - o o on_ ¥ ?‘il."-':»f
H:;:"o — e . Fasa @ LOFOPOIF:
S d o= e a8
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Yil

Sekil1.17. Stperiletkenlerin tarihsel gelisimi (http://library.cu.edu.tr/tezler/8864.pdf).
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Sekil 1.17. de goruldgu gibi YBa&CusO; malzesinin kesfiyle azotun
kaynama noktasimin Uzerine ¢ikilmis ve sogutma icin dogada bol bulunan azotun

kullamlmasi saglanmustir.

1.8.1. LayoySryCuOy4 YaplS

Bu sistem ilk yiksek sicaklik stperiletkeni olup 1986 yilinda J.G. Bednorz ve
K.A. Mlller tarafindan kesfedilmistir. Bu sistemin orjinalinde stronsiyum yerine
baryum vardir. Ancak stronsiyumla birlikte daha yuksek bir gegis sicakligina sahip
oldugu icin LapxSr«CuO, Sistemi (LSCO) olarak bilinir. Orgii parametreleri
a=b=3,787 A ve ¢ = 13,288 A olup tetragonal yapidadir. Superiletken faz gecis
sicakligr 38 K’ d. 2 lantanyum, 1 bakir ve 4 oksijenden olustugu igin 2-1-4 yapisi
olarak da bilinir. Lantanyumun bir kismi stronsiyum ile yer degistirmistir. Sistemin
birim hicres iki tane 2-1-4 yapmsindan olusur. Bu ylzden bu sistemi 4-2-8 yapisi
olarak da adlandirmak mumkunddr. Sistemin birim hticresine baktigimizda 4 tane
yukarda 1 tane ortada 4 tane de asagida olmak Uzere 9 tane bakir atomu
bulunmaktadir. Yukarn ve asagidaki bakir atomlari cevredeki 8 birim hcre
tarafindan paylasildigi icin birim hiicredeki toplam bakir atomu sayisi 4/8+4/8+1= 2
olarak bulunur. Birim hicrenin kdselerinde her biri 4 birim hicre tarafindan
paylasilan 8 tane, birim hiicre icerisinde de 2 tane lantanyum atomu bulunmaktachr.
Birim hicredeki toplam lantanyum sayisi 4/4+4/4+2= 4 olarak bulunur. Sekil
1.18." debu sistemin kristal yapsi gosterilmektedir.

2-1-4 yapisinda bir tane CuO, dizlemi bulunmaktadir. Bu dizlem iletim
dizlemi olarak bilinir ve her bakir atomu cevresini 4 tane oksijen atomu sarar. Bu
duzlemin altinda ve Ustinde de LaO duzlemleri mevcuttur. LaO duzlemleri yuk
deposu olarak gérev yapar ve bu duzlemler farkhh atomlarla katkilama yapildiginda
elektronlar bakir oksit tabakalarindan kacarak bakir oksit tabakalarinda holleri
olusturur. Bu nedenle LSCO sisteminde slperiletken durum igin baskin yik
tasiyicilart hollerdir. Farkli katkilamalarin farkli elektron ve hol konsantrasyonlarina

yol agmasi bu sistemlerde yogun arastirmalar yapilmasina neden ol maktadhr.
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Sekil 1.18. LSCO sisteminin birim hticresi (http://hoffman.physics.harvard.edu).

1.8.2. YBCO Yapist

Ik yiksek sicaklik siiperiletkeni olan (La Ba),CuQ, sisteminin kesfinden 1

yil gegmeden gegis sicakligi 80 ile 93 K arasinda degisen Y-Ba-Cu-O sistemi

Alabama Universitesi’ nderM.K. Wu ve lisansiistii 6grencileri J.R. Ashburn ve C.J.

Torng tarafindan kesfedilmistir. Bu sistemi 6ne ¢ikaran azotun kaynama noktas: olan

77K’ nin Uzerinde stperiletkenlik duruma gegen ilk sistem olmaslir. Bundan 6nceki

sistemlerde sogutma islemi icin helyum kullamlmaktaydi. Bu sistemle birlikte

sogutma icin dogada bol miktarda bulunan sivi azotun da etkin kullamlmasiyla

sogutma sisteminde maliyetlerin belirgin bir sekilde dismesine neden olmustur.

Oksijen miktarina bagli olarak ortorombik ya da tetragona yapida olan YBCO
sisteminin 6rgil parametreleri 8~3.82 A, b~ 3.89 A ve c=11.7 A’ o (YB&,CuzOr.;
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sistemi, > 0.5 icin tetragonal, 8< 0.5 icin ortorombik yapidadhr). ki CuO, tabakas:
bir Y ile aynlmistir. Itriyumun gorevi bakir oksit tabakalarim ayirmaktir. Y yerini
nadir toprak elementleri alirsa sistemin slperiletkenlik 6zelliklerinde belirgin bir
degisme olmaz. Ancak YBa,CuzO7; sistemi oksjen miktarina ¢ok duyarlidir.
Oksijen miktar: sistemin kristal yapisint ve siperiletken 6zelliklerini etkiler. Oksijen
miktarimin eksikligi durumunda sistemin stperiletken olmayan fazlari olusabilir.
Sekil 1.19." dabrtorombik YBCO sistemi verilmistir.

c=11.6802 A

Sekil 1.19. YBCO’' nun kristal yapsi (http://hoffman.physics.harvard.edu).

1.8.3. TBCCO Yamsi
Tl-Ba-Ca-Cu-O sistemi Arkansas Universites’ nden Z.Z. Sheng ve A.M

Hermann tarafindan 1988 yilinda bulunmustur. Bu sistem BSCCO sistemine benzer
bir yap1 gostermekte olup bizmut ve talyumlu yiksek sicaklik slperiletkenlerinin
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genel formilt ApM2Can.1CunO2nes seklindedir. TBCCO sisteminde A= Tl ve M=Ba
olup TImWB&Ca,.1CuyO2nz genel formiline sahiptir. m=1 ve n=12,..,6 icin

TIBaCa,.1CunOon+3, M=2 ve n=1, 2, 3, 4 icin TIBa&Ca,.1Cu,Ox3 genel formullt
TCCO sistemleri mevcuittur. ilk olarak YBCO' dan esinlenerek Y yerine Tl konularak
90 K gegis sicakligina sahip Tl-Ba-Cu-O sistemi bulundu. Daha sonra bu sisteme Ca
katilarak 120 K gecis sicakligina sahip Tl-Ba-Ca-Cu-O sistemi bulundu (Sheng ve
Hermann 1988). m=2 ve n=3 icin Tl,BaxCaCuz01p yapisi TBCCO sisteminin 125 K
ile en yuksek gecis sicakligina sahiptir (Parkin ve ark,1988). TBCCO yapisi Tl,
Ba,Ca, Cu sayilar esas alinarak 2201, 2212, 2223 fazlar1 seklinde de adlandirilir. Bu
yapilarin tamam tetragonal yapida olup her bir faz icin orgi paramatreleri sekil
1.20. de gosterilmitir.

a =5,a5{u o = 3,85 A o =385 A
b =3.85 A b = 3.85 A b = 3.85 A
e =235 A = 295 A e = 36.25 A

Sekil 1.20. Tl bazl1 2201, 2212 ve 2223 siiperiletken fazlarinin sematik diizeni
(Sheng ve Herman, 1988).

TI-Ba-Ca-Cu-O sisteminde Ba yerine Sr konulmasiyla olusturulan TI-Sr-Ca
Cu-O sistemi de stiperiletkendir. TBCCO yapisinin tek faz olarak buyitmenin zor

olmasi ve talyumun zehirli bir element olmasi bu yapiya olan ilgiyi azaltmstir.

30



1. GIRIS Mehmet GURSUL

1.8.4. HgBaCaCuO Y apist

Civa bazli HgBaCaCuO stiperiletken yapisi yuksek kritik gegis sicakligina
sahip olmasiyla ilgi ¢ekicidir. Bu yapiin ilk Gyes 94 K gegis sicakligina sahip
HgBax,CuOy.s olup 1993 yilinda S.N. Putilin tarafindan bulunmustur. Putilin’® den ksa
bir siire sonra A. Schilling ve arkadaslart Hg-Ba-Ca-Cu-O sisteminde 133,5 K kritik
gegis sicakligim gozlemlemislerdir. Genel formilt HgmBa,Ca,.1CunOanss seklindedir.
m=1ic¢cin T;=97 K olan Hg-1201, T.=128 K olan Hg-1212, T.=135 K olan Hg-1223,
T=127 K olan Hg-1234, T,=110 K olan Hg-1245 ve T.=107 K olan Hg-1256 fazlar
mevcuttur. m=2 igin ise Tc=44 K olan Hg-2212, T.=45 K olan Hg-2223 ve T;=114 K
olan Hg-2234 fazlarn mevcuttur. Bu yapinin krista yamst BSCCO yapisina
benzemekte olup Cu-O dizlemlerinin artmasiyla ve basing uygulanmasiyla kritik
gecis sicakligr artirilabilir. Yuksek basing altinda kritik gegis sicakligr 150 K’ nin
Uzerlerine kadar gikabilir (C.W. Chu ve ark., 1993). Hg1223 fazi igin 45GPa basing
altinda kritik gegis sicaklig1 164 K olarak gozlenmistir (L.Gao ve ark., 1994).

HgBaCaCuO yapisi superiletkenlik 6zelligi gostermesi igin yuksek basing
gerektirmesi bu yapin pratik uygulamalar acisindan uygun olmamasina neden olur.
Ayrica bu yap atmosfer ortaminda nem ve CO, varligina hassas olup stiperiletkenlik
ozelligini kaybetmektedir. HgBaCaCuO yapisinin degisik fazdaki kristal yapilar
Sekil 1.21." de gosterilmtir.
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Sekil 1.21. HgBaCaCuO'1n kristal yapilar: (Saxena, 2010).

1.8.5.BSCCO Yapisi

1987 yilinda Mithcell ve arkadaslari, superiletken gecis sicakligin 22 K
civarinda olan Bi-Sr-Cu-O sistemini kesfettiler. Bu sistemin kritik sicakliginin disiik
olmasi, 2 ay 6ncesinde kesfedilen ve azotun kaynama noktasimin Gzerinde Kritik
gecis sicakligina sahip YBCO sisteminin bulunmasi, o donemde Bi-Sr-Cu-O
sistemine olan ilgisizligin nedenleri arasinda sayilabilir. Ancak 1988 yilinda H.
Maeda ve arkadaslarimin sisteme Ca eklemesiyle kesfettikleri Bi-Sr-Ca-Cu-O
sistemini nadir toprak elementi icermedigini ve 105 K ile mevcut YBCO sisteminin
gecis sicakligindan 10K daha fazla stperiletken gegis sicakligina sahip oldugunu
bildirdiler.

BSCCO sistemin genel formilt Bi»Sr2Can.1CunOonsa+y seklinde olup n=1, 2, 3
icin (2201), (2211), (2223) fazlar1 mevcuttur. Burdaki n sayisi ayrica CuO
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tabakalarimin sayisim  belirmekte olup bakir oksit tabakalarimin  artmasiyla
superiletkenlik gecis sicakligi da artmaktadir. Sekil 1.22.” de BSCCO sisteminir
kristal yapilar1 3 faz icin verilmistir.

- .-tr_ - cun T - °5+ - {ﬂo Cal)
mizes | CuO Cud

! " 810 ' [ B o
#<7s] ~e BIiO =431 BiO g
. =] 18]

.‘-r;"ﬂ_'v;'" = s Lh) e +—] B0 s

St
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Ca)
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CaQ
CuQ
S5}
Do

BiO

S
Cu)
Cal)

B1-2212 Bi-2223

Sekil 1.22. BSCCO sisteminin n=1,2,3 fazlari icin kristal yapilari
(http:/www.istec.or.jp).

1.8.5.1 Bi-2201 Faz1

Ca elementi icermeyen Bi>SroCuOg.y Yapisinda olup 20 K civarinda gecis
sicakligina sahiptir. Bu yamda iki BiO tabakas arasinda SrO ve CuO tabakalar
mevcuttur. Bakir ve oksijen atomlar: arasinda kare piramit yapidadir ve her bir bakir
atomu 6 tane oksijen atomuyla gevrilmistir. Stronsiyum atomuna da komsu 9 oksijen
atomu vardir. Iki BiO tabakasi arasindaki uzaklik 3.1 A * d. BiO ve SrO tabakalar
arasindaki uzaklik ise 2.9 A ‘dir. Bu faz ¢ogunlukla tetragonal yapr gostermekle
birlikte ortorombik yap1 da gosterebilir. Tetragonal yapimn 6rgu parametreleri a= b=
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54 A, c=24.4 A, ortorombik yapinin érgii parametreleri isea= b= 39 A, c= 244 A’
dur (http://iys.inonu.edu.tr/webpanel/dosyal ar/1259/fil e/dersnotu.pdf).

-—\_._\_\_u_‘_,_-.-'-

2201

Sekil 1.23. Bi-2201 fazimn kristal dizlemleri (www.istec.or.jp).
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Bu fazin bag uzunluklart ve her bir dizlemde bulunan en yakin oksijen

atomlarimin sayisi asagidaki ¢izelgede verilmektedir.

Cizelge 1.4. n=1 fazina ait bag uzunluklari ve her bir diizlemdeki en yakin oksijen

34


http://iys.inonu.edu.tr/webpanel/dosyalar/1259/file/dersnotu.pdf)
http://www.istec.or.jp)

1. GIRIS Mehmet GURSUL
atomlarinin sayisi (http://iys.inonu.edu.tr/webpanel/dosyal ar/1259/file/
dersnotu.pdf).
Bag Bag Uzunlugu (A) Oksijen Sayisi
Cu-0 (1) 1.90 4
Cu-0 (2) 2.58 2
Bi-0 (2) 2.00 1
Bi-0 (3) 2.20 1
2.70 2
321 1
3.28 1
Sr-0 (1) 2.53 2
2.94 2
Sr-0 (2) 2.95 1
2.81 2
2.68 1
Sr-0 (3) 2.87 1

1.8.5.2. Bi-2212 Faz

Maeda ve arkadsslari tarafindan 1988 yilinda Bi-Sr-Cu-O sistemine Ca
eklenmesiyle kesfedilmistir. Gegis sicakligi 80-90 K arasinda olup kristal yapisi
(2201) fazina benzemektedir. Aralanindaki fark 2201 fazindaki CuO diizlemi arasina
Ca atomu yerlesmistir. Bu yapida iki BiO duzlemleri arasina sirasiyla SrO-CuO-Ca-

CuO-SrO duzlemleri yerlesmistir. Bu yapinin tetragonal ve ortorombik olmak Gizere

iki farkli birim hicre yapisi olup tetragonal yapr igin birim hiicre parametreleri a=

b=5.39 A, c=30.6 A, ortorombik yapi icin birim hiicre parametreleri ise a= 5.39 A,
b= 5.41 A vec=30.8 A’ dur. Cizelge 1.5 de Bi-2212 fam ait bag uzunluklar ve

her dizlemde bulunan oksijen sayilar sekil 1.24. de ise bu fam kristal yapisi

gosterilmektedir.

Cizelge 1.5. n=2 fazina ait bag uzunluklar: ve her bir diizlemdeki en yakin oksijen
atomlarinin sayisi (http://iys.inonu.edu.tr/webpanel/dosyal ar/1259/file/

dersnotu.pdf).
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Bag Bag Uzunlugu (A) Oksijen Sayisi

Ca-0 (1) 2.52 8
Cu-0 (1) 1.91 4
Cu-0 (2) 2.16 1
Bi-0 (2) 2.22 1
Bi-0 (3) 2.71 4

2.97 1
sr-0 (1) 2.56 4
Sr-0 (2) 2.74 4
sr-0 (3) 2.91 1

Calll

Culo
Sri

B0

BiO

Cullln

Call

Carl s
Sril

BiQ

2212

Sekil 1.24. Bi-2212 fazimn kristal diizlemleri (www.istec.or.|p).

1.8.5.3 Bi-2223 Faz1

(2223) fazr 110 K gegis sicakligiyla BSCCO yapisimn en yuksek gegis
sicakligina sahiptir. Bu fazda c-ekseni boyunca ikiser BiO ve SrO duzlemlerine ek
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olarak U¢ tane CuO ve iki tane CaO duzlemleri yerlesmektedir. Kristal yapisi sozde
(pseudo) tetragonal yapida olup orgii parametreleri a= b= 54 A, c= 37.1 A’ d.
Bi,SroCaCuszOno+y formultyle gosterilen bu fazin kristal yapisi sekil 1.25.° de
gosterilmektedir (http://iys.inonu.edu.tr/webpanel/ dosyalar/ 1259/file/ dersnotu.pdf).

2223

Sekil 1.25. Bi-2223 fazimn kristal dizlemleri (www.istec.or.jp).

Cizelge 1.6. n=3 fazina ait bag uzunluklar1 ve her bir diizlemdeki en yakin oksijen
atomlarinin sayist (http://iys.inonu.edu.tr/webpanel/dosyal ar/1259/file/

dersnotu.pdf).
Bag Bag Uzunlugu (A) Oksijen Sayisi
Ca-0 (1) 2.48 8
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Cu (1)-0 (1) 1.01 4
cu (1)-0 (2) 2.31 1
Cu (2)-0 (1) 1.01 4
Sr-0 (1) 2.65 4
Sr-0 (2) 2.77 4
Sr-0 (3) 2.99 1
Bi-0 (2) 2.03 1
Bi-0 (3) 1.87 1
2.77 2
3.35 1
3.15 L
1

3.82

1.8.6. MgB; Yapisi

MgB, yapist 1950 |i yllardan beri bilinmekle birlikte MgB, in 39 K
civarinda slperiletken gecis Ozelligini gostermesi, 2001 yilinda J. Akimitsu ve
arkadaslar tarafindan kesfedilmistir. MgB, yapisi basit hekzagonal kristal yapisina
sahip olup a=3.086 A ve ¢=3.524 A’ . Bu yap birbiri ardina dizilmis Mg ve B,
tabakalarindan olusur. Mg tabakalar tUcgensel 6rg dizlemlerinden, B, tabakalari da
grafite benzer hegzagonal petek seklindeki diizlemlerden olusmaktadir (Y. Zenitani,
J. Akimitsu, 2002). Sekil 1.26." daMgB yapisi gosterilmistir.

Bakir oksit tabanli yiksek sicaklik siperiletkenlerine gore cok daha disik
gegis sicakligina sahip olmasina ragmen (77 K olan sivi azotun kaynama noktasindan
bile disuk), MgB, yapmsi sahip oldugu Ustin 6zellikler sebebiyle ilgi ¢ekmistir.
Sadece iki atomdan olusan basit bir kristal yapiya sahip olmasi sebebiyle Uretim
maliyetleri diger yiksek sicaklik stiperiletkenlerine gore dusuktir. Ayricakritik akim
yogunlugunun BSCCO yapisina gore yiuksek olmasi sebebiyle stiperiletken kablo
yapimina daha elverislidir.
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Sekil 1.26. MgB, Y apisi (C. Buzea, 2001).

1.8.7. Demir-Arsenik Tabanl Yapilar

Pnictide oksit olarak isimlendirilen bu yapilarin ilki 2006 yilinda Y.
Kamihara ve arkadaslar tarafindan stiperiletken oldugu kesfedilen LaFePO yapisidir.
Bu yapinin gecis sicakligi 3.5 K oldugu igin ilgi ¢gekici bir gelisme olmamustir. 2007
yilinda Ni bazli LaONiP yapisinin da 4.5 K gegis sicakligina sahip oldugunu T.
Watanabe ve arkadaglar: rapor etmislerdir. Bu konudaki esas olan gelisme ise 2008
yilinda flor katkili LaFeAs(O14Fx) Yyapisinin 26 K gegis sicakligina sahip oldugu
Y.Kamihara ve arkadaslarn tarafindan kesfedilmesidir. Cok gecmeden bu yapinin
basing altinda 43 K gecis sicakligi gosterdigi H. Takahashi ve arkadaslar tarafindan
bildirilmistir. Daha sonra La yerine yarngap: daha kugtk nadir toprak elementlerinin
eklenmesiyle gecis sicakliklart CeFeAs(O14Fx) yapmsinda 41 K’ ya (G. F. Chen ve
ark, 2008), PrFeAs(O1xFx) Yyapisinda 52 K’ ya ve SmFeAs((1.xFx) Yyapisinda 55
K" ya ( Z. A. Ren ve ark, 2008) kmistir. Demir-Arsenik tabanli yapilar FeAs ve
LaO tabakalarindan olusur. Bu yapilarin tabakal1 yapida olusu, yiksek anizotropiye
sahip olusu sebebiyle CuO icerikli yiksek sicaklik slperiletkenlerine benzerlik
gosterir. Sekil 1.27° dd.aOFeAs sisteminin kristal yapisi gosterilmistir.
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Sekil 1.27. LaOFeAs 1n kristal yapisinin sematik gosterimi (Takahashi ve ark, 2008).

LaOFeAs yapisi tetragonal P4/nmm uzay grubuna bagli olup érgu sabitleri
a=0.403552 nm ve ¢=0.87393 nm’ dil Bu yap LaO ve FeAs duzlemlerinin Ust Uste
istiflenmesinden olusur. Sekil 1.19.” da goruldgi gibi oksijen tarafina flor
katkilanmasiyla Uretilen elektron tasiyicilar FeAs diizlemine gecer (Takahashi ve ark,
2008).
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2.ONCEKI CALISMALAR

P. Patsra ve arkadaslari (1988), Bi,2Sr,CapgCu,Osis Sistemi icin kritik
sicaklik altindaki ttim sicakliklarda Hc; degerinin tzerindeki manyetik alanlarda yeni
bir enerji harcanma davramsini rapor ettiler. Akimdan bagimsiz olan bu harcama
davranmsin termal aktiviteli oldugunu, manyetik alana ve manyetik alamn yonine
bagli olan bir 6n faktorlt Arrhenius tipi bir denklemle Ug(H,®) ifade edilebildigini

bildirdiler.
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Sekil 2.1. Siyah renkli noktalar dik ve beyaz noktalar paralel olmak lzere 2, 5 ve 12
T aan atindaki Bi,2Sr,CapsCu,0s. 5 Sisteminin elektriksel direnci (Paltsra

ve arkadaslar1, 1988).
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A.Sotelo ve arkadaslar (1993), asetatli bilesikleri kullanarak 110 K gecis
sicakligina sahip (Biy-xPby)2SioCaxCuzOi0+5 Stiperiletken malzemesini polimer ¢ozelti
sentezi yontemiyle hazirlamislardir. Klasik kati hal  tepkimesiyle retilen
malzemelerin aksine daha kisa sinterleme zamamnda (<100 sa) ve daha yuksek
oranda 2223 faz1 elde etmislerdir. Ayrica diger soltsyon tekniklerine gore polimer
cozelti sentezinde daha homojen, kiclk boyutlu parcaciklar ve daha genis tanecik
yapisi elde etmislerdir. Sekil 2.2. polietilemin c¢ozeltisinin  AC  duygunluk

olctimlerine etkisi gosterilmistir.
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Sekil 2.2. AC duygunluk ol¢timlerinin sicakliga bagimliligi, polietilemin ¢ozeltisinin
(PEI) etkisi (Sotello ve ark,1993).

A.Sotelo ve arkadaslari (1993), Pb, S ve Ca dementleriyle cesitli
stokiyometri oranlarinda bizmut yiksek sicaklik stiperiletken ailesini polimer ¢ozelti
sentezi yontemiyle hazirlamislarcir. Orneklerin karekterizasyonu igin SEM, XRD,
enersi dagimm spektroskopisi ve ac manyetik duygunluk sonuclar: alinmis ve yiksek
oranda Bi-2223 fazini, Pb katkisimin fazla ve S katkisinin eksik oldugu durumda
elde etmislerdir. BiygPbossSr1g7Cap1CusOro+s Stokiyometrik oranlarda hazirlanan

ornegin en iyi tanecik ici 6zelliklerine sahip oldugunu bildirmislerdir.
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Cizelge 2.1. XRD analizlerinden ve 6lcilen yogunluklardan turetilen goreli faz
bilesimleri ve 6rnek stokiyometrilerin 6zeti (Sotello ve ark,1993

Baslangi¢ stokiyometrisi Faz icerigi Ozkiitle

Ornek no Bi Pb Sr Ca

@)
c

Belirlenenler g/cm®

18 02 |187 |18 2212>>2223~diger 441

18 035 (187 |18 2223>2212>diger 4.38

18 02 |22 18 2212>>2223>>diger | 4.18

18 035 |22 18 2212~2223>diger 4.78

18 02 |187 |21 2212~2223>>diger 4.38

18 035 | 187 |21 2223>>2212~diger 4.50

18 02 |22 21 2212>>2223~diger 4.38

| N| O g A~ W N|
W W W W W w w w

18 035 |22 21

2212>2223>diger 4.71

M.T. Ruiz ve arkadaslar1 (1993), (Bi, Pb)-Sr-Ca-Cu-O sistemini kati-hal
tepkime yontemi, sol jel ve polimer soltsyon tekniklerini kullanarak hazirlamiglar ve
orneklerin XRD, SEM ve manyetik ac dlcimlerini yapmuslardir. XRD ve manyetik
duygunluk olctimlerine gore kati-hal yontemiyle hazirlanan drnekler goreceli olarak
daha kaliteli 2223 fazina sahiptir. Ancak ¢ozelti yontemiyle hazirlanan orneklerde
daha yuksek oranda 2223 fazi bulunmakta ve 100 saatten daha az sinterleme
suresiyle katt hal yontemine Ustiinlik saglamaktadir. En avantgjli yontemin ise
hazirlama zamanlarina ve kritik akim yogunluk degerlerine ve 2223 fazinin elde
edilmes kriterlerine bakildiginda polimer bazli yontemler oldugu gorilmektedir.
Asagidaki cizelge bu yontemlerle Uretilen orneklerin bazi fiziksel Ozelliklerini
gostermektedir.
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Cizelge 2.2. Farkl1 yontemlerle hazirlanan 6rneklerin baz fiziksel 6zellikleri (M.T.

Ruiz ve arkadaslari, 1993)

Soljel 1 | Soljel 1 | Soljel 1 | Sol-jel 3 | Sol-jel 3 | Soljel 3 | Polimer | Katr-hal
40sa | 60 sa 100sa | 40sa 60 sa 100 sa | 60 sa 384 sa

Degisken
Te 112 107 107 105 107 105 107 105
%2212 <5 <5 <5 <5 <5 <5 ~5 -
AT(K) 50 45 35 33 37 35 35 33
Y2 (emurg) 8.63x10° | 1.15x107 | 1.44x107 | 1.59x107 | 9.51x10° | 8.76x10° | 1.02x107 | 1.25x107
p(g/cm3) 4275 |4.08 414 3.70 3.76 3.72 4.38 3.30
Jo7x(Alem?) | 1.8 1.7 3.8 1.4 1.2 04 0 1.8

—

_E-P -0,0005

E L

a
3 -0,0010 .. polimer
B =
S« -0,0015f -l
e T(K)
-0,06020 T T ’ T T v T
75 85 95 105 115
(O) Kewhal gy SOHEIT () Soel2  (a) Soljeld (M) Poimer

Sekil 2.3. Farkl1 sentezleme yontemlerindeki AC duygunluk olcimleri ( Ruiz ve

arkadaslari, 1993).

A.M. Suvarna ve C.S. Sunandana (1995), sol-jel yontemiyle hazirladiklar

Bi»SroCay xNacCu,0g.5 (Xx=0-0,3) sistemini elektron spin rezonans yontemiyle 77-300
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K sicaklik araliginda manyetik nifuz derinligini ve kritik gegis  sicakligim
hesaplamaya calismiglardir. Artan Na oramyla nifuz derinliginin azaldiginm ve kritik

sicakligin arttigim gozlemlemislerdir.
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Jooon ¢~
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Sekil 2.4. Bi,Sr,Cay-xNaCu,0s.5 Sisteminde A (x=0), B (x=0.1), C (x=0.2) ve D
(x=0.3) ornekleri icin sicakliga bagiml1 nifuz derinlikleri (Suvarna, 1995).

A.Sotelo ve arkadaslart (1997), metal asetatlan kullanarak kisa bir 1sil
islemden sonra Bi-2212 fazim elde etmislerdir. Oncelikle 750°C’ de 2 saat
kalsinasyondan sonra 820°C’ de 2 saat ilave kalsinasyon yagir. Preslemeden sonra
855°C’ de 1 saat ya da 3 saat sinterlemeglemi yapilarak 1sil islem tamamlanmus olur.
TGA ve DTA andizleri, ara bilesiklerdeki karbonatlarin olusmast ve ayrismasini,
polimer ve metal-polimer kompleksinin ayrismasint konusunda degerli bilgiler
saglamistir. Yaygin olarak kullanilan birgok sol-jel yontemlerinin aksine polietilen
kullammu, daha biydk tanecikler elde edilmesini saglamistir. XRD analizlerine
bakilirsa firinlamadan sonra ana fazlar Bi,CuQg, Bi,CaO,, Bi,SrO4, SrCuO, SrCO;3,
CaCOs; ve CuO' dur. Kalsinasyondan sonra olgan fazlar Bi,Sr,CuQOg.s (Bi-2201),
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CuO ve CaCuOs ve sinterlemeden sonra olusan fazin %93 oraninda Bi,Sr,CuQOg,
(Bi-2212) oldugunu gozlemlemislerdir.

-

13 W 3 30

Sekil 2.5. Polimer-matris yontemiyle hazirlanmis Bi-2212 érneginin XRD grafikleri;
(a)Firinlanmus, (b) 750°C’ de 2 saat ve 828C’ de 2 saat kalsine edilmy, (c)
855°C’ de 1 saat sinterlenmj,(d) 855 °C’ de 3 saat sinterlenmj. Numaralar
su fazlara karsilik gelmektedir. 1-2201, 2-2212, 3-CaCuO;, 4-CuO, 5-

SrICuO,, 6-14:24, 7-SrCO;, 8-CaCOz; ve 9-Bi,CuO, (A. Sotelo ve
arkadaslar1, 1997).

A.Sotelo ve arkadaslar1 (1997), metal asetatlarin kullanimina dayal: polimer
matris yontemini kullanarak 93K’ den yiksek bir kritik gegi sicakligina sahip
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Bi»Sr,CuQg.s (Bi-2212) fazim 855°C’ de ¢ok ksa bir sinterleme isleminden sonra (6-
12 sa) elde etmislerdir. Ara ve fina Urinlerin faz kalitesini XRD ve SEM
olcimleriyle analiz etmislerdir. Orneklerin makroskobik siiperiletken ozellikleri ac
manyetik duygunluk ve dogru akim manyetizasyonla belirlemislerdir. Uyguladiklar:
yontem sayesinde kisa sinterleme zamamyla mikemmel homojenlikte tanecikli siyah
tozlar elde etmislerdir.

._,:: -_’: L.
10 LLIT

Sekil 2.6. 855°C’ de (a) 1 saat, (b) 3 saat sinterleme sonrasSEM fotograflar:
(Sotelo ve arkadaslar1, 1997).

SEM fotograflarina gore 3 saat sinterleme sonrasi Orneklerin tanecik

boyutunda 1 saat sinterlemeye gére onemli artmalar oldugunu bildirmislerdir. 3
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saatten daha fazla sinterleme sirelerinin tanecik boyutunda fark yaratacak
degismelerin olmadigint XRD ve SEM analizleriyle rapor etmislerdir.

V.Garnier ve arkadaslar1 (1999), Bi-2212 tozlarim kati-hal, sol jel ve polimer
matris yontemiyle hazirlamiglardir. Polimer matris yonteminin diger iki yonteme
gbre sentezleme slresi ve tanecik boyutu agisindan daha umut verici oldugu
belirtmislerdir.

Grain size (um)

0 5 16 1'5 26 2‘5 36 3‘5 4‘0 45 50
Time (h)

Sekil 2.7. Tanecik boyutu ile kalsinasyon zaman iliskisi. A, A1, A2 katithal tepkime
yontemi, B, Bl, B2 sol-jel yontemi ve C, Cl, C2 ise polimer matris
yontemiyle elde edilen drnekleri gostermektedir (Garnier ve arkadaslari,
1999).

V. Garnier ve arkadaslar1 (2000), polyethylenimine (PEI) kullanarak polimer
matris yontemiyle Bi-2223 seramigini hazirlamsglardir. Bu yontemde homojen
karisimdaki metal asetatlar kullanilarak katihal yonteminden ¢ok daha hizli Bi-2223
fazin elde etmislerdir. Y Uksek oranda 2223 fazi elde etmek icin 3 farkli sinterleme
adiminin oldugunu belirtmislerdir. 850°C’ de 100 saat siren birinci sinterlemenin

ardindan %75 oraminda Bi-2223 fazim elde etmislerdir. 2.sinterleme Oncesi  6gitme
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islemi yapilmis ve 850°C’ de 25 saat sliren 2. sinterlemenin archdan %86 oramnda
2223 fazina ulasmuslardir. Yeni bir 6glitme isleminden sonra 835°C’ de 25 saat siiren
3. sinterlemenin ardindan %95 oraminda 2-3 pum tanecik boyutunda Bi-2223 elde
ettiklerini rapor etmislerdir.

B. Ozkurt ve B. Ozgelik (2009), Bi17Pbo3xNdSr2CagCusOr4y Sisteminin, x=
0.025, 0.050, 0.075 ve 0.10 icin, manyetodirenc dlcimlerini farkli manyetik aan
degerlerinde yapmuslardir. Aki civileme enerjilerinin hesaplamak igin termal
aktiviteli aki sirtklemesi modelini kullanmislar ve artan Nd miktar1 ve manyetik
alanla birlikte hesaplanan civileme enerjisinin distiguni rapor etmislerdir.

D. Yazic ve arkadaslar: (2011), eritme-dokim yontemiyle x=0,1 ve y= 0.05,
0.10, 0.20 ve 0.30 igin (BiPb)2VxSroCaCusy TiyO145 Sistemini hazirlamislardir.
Orneklerin - magneto-direng  dlgiimleri  degisik manyetik alan degerlerinde
olcmisglerdir. Termal aktiviteli aki striklenmesi modelini kullanarak érneklerin aki
civileme enerjilerini hesaplamuslardir. Artan Ti oramyla birlikte givileme aktivasyon
enerjisinin arttigini, artan manyetik alanla birlikte civileme aktivasyon enerjisinin
azaldigimin rapor etmislerdir. y= 0.05, 0.10, 0.20, 0.30 igerikleri sirasiyla A,B,C,D
orneklerini gostermek lizere, drneklerin aki ¢ivileme enerjilerin manyetik alana karsi

grafigi asagidaki sekilde gosterilmistir.

1200

== Sample A
1000
e Sample B
200 B Sample C
= ; == Sample D
g 600
=2
400
200
- - 'U. _.
0 - 7
0 1 2 3 4 S5 & 7
H(T)

Sekil 2.8. Orneklerin aki civileme enerjilerinin manyetik alana kars: grafigi ( Y azicr,
2011) .
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D. Sharma ve arkadaslari (2012), sol-gel yontemiyle farkli sinterleme
sicakliklarinda hazirlanan  BiSroCaCupOg.s  Orneklerinin sicakliga bagli  direng
olctimlerini, manyetik alamn bir fonksiyonu olarak stiperiletken gecis bolgelerinde
(TO™TF)  incelemislerdir.  Artan sinterleme sicakliiyla gelisen  tanecik
morfolojisiyle birlikte siiperiletken gegis sicakhig (Tc~°) 32 K’ dan 82 K’ ya kadar
cikmistir.  Diger taraftan TS ™ degerinin  tanecik  morfolojisiyle  pek
degismediginden, sinterleme sicakligimin dismesiyle stiperiletkenlik sicaklik gegis
genislemesinin arttigim belirtmiglerdir. Manyetik alan altinda bu sicaklik gegisi iyice
genisledigini belirtip bu genislemeyi TAFF (Terma aktiviteli aki akisi) modeliyle
aciklamaya calismislardir. TAFF aktivasyon enerjis Ug'1, manyetik alan atindaki
direnc genislemesini kullanarak hesaplamisglardir. Tim o6rneklerde Uy in sicaklik
bagimlilig: lineer sekilde, manyetik alan bagimlilig: ise negatif Ustel kuvvet seklinde
oldugunu belirtmislerdir. Farkli sinterleme sicakliklarinda hazirlanan drneklerin Ug
degerleri Sekil 2.9 dagosterilmitir.

032 | o @ Bi-2212@760 °C
S 0.01793 « H""®
028 t % -
- ® Bi-2212@780 °C
' 2%
gl @ D..ﬂErEIJIB:-LH )
- * Bi-2212@820 °C
gzo b  Reaes 0.08088 = H"
= - @ ¢ Bi-2212@840°C
R 0.06435 « H*** |
012 - @
L §*
0.08 |= i
ok-.
[ g
0.04 Wzl il
[ Bag o ¥UBgg g
0.00 - L I | i ? I A il ?
i] 2 4 [+ B 10 12 14

H(T)

Sekil 2.9. 760°C, 780 °C, 820 °C ve 840 °C sinterleme sicakliklarindaki Ug-Manyetik
Alan bagimlilig1 ( Sharmave arkadaslari, 2012).
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C. Kaya ve arkadaslar1 (2012), Bi,Sr,Cay.xCexCu,0Og.s Sisteminde x=0.0,
0.01, 0.05, 0.10 ve 0.25 oranlarinda Ce katkilamasini, kat1 hal yontemi ve LFZ
teknigini kullanarak hazirlamislaridir. Ce katkilamasimin sistem Uzerine olan
etkilerini arastirmak icin elektriksel direng, SEM, XRD ve DC manyetik olctimleri
yapmislardir. Ca tarafina yapilan Ce katkisimin sistemin stiperiletken ve fiziksel
Ozelliklerini olumsuz etkilediklerini rapor etmiglerdir.

1.0 4 .
44 e “ 4“’*'-”
PP R YR ..-'
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0.8 i "
< P 'f m
A ‘l' [ | a 2
_ 064 P .
7= e 1 |
AY .
14 | 5 %
0.4 4 . [ |
L u
A
B
0.2 4 a i P
i v D
4 E
0.0 __,.‘L'-_.-.q_-- i i : . . - - = -
0 50 100 150 200 250 200
SICAKLIK(K)

Sekil 2.10. A (x=0), B (x=0.01), C (x=0.05), D (x=0.10) veE (x=0.25) orneklerine
ait direng-sicaklik egrileri (Kaya, 2012).

H. Gindogmus ve arkadaslar1 (2013), polimer yontemi ve LFZ teknigini
kullamp Yb katkili BiySroCaiCuy.YbOy sistemini x=0.0, 0.05, 0.10 ve 0.25
degerleri icin hazirlamiglardir. Y b katkisinin sisteme etkilerini, manyetik alan altinda
direng-sicaklik 6lgiimlerini, XRD, SEM, basma gerilme ol¢cimleri ve DC manyetik
olcuimleri yaparak incelemislerdir. Cu tarafina yapilan Yb* katkisi artikca, sistemin

superiletkenlik gegis araliginin arttigint gézlemlemiglerdir. Civileme aktivasyon
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enerjilerini (U), manyetik alan atindaki direng-sicaklik 6lcimlerinden alinan
verilerden elde edilen LnR’ nin /T’ ye katik grafiginin egiminin Boltzman sabitiyle
carparak hesaplamislar ve artan manyetik alan ve Yb katkisiyla birlikte civileme
aktivasyon enerjisinin azaldigim rapor etmislerdir. Ayrica Yb katkisinin drneklerin

mekanik Ozelliklerini olumsuz etkilediklerini belirtmislerdir.

6,4 -
6.2- .
6,0 -
5,8
5,6 -
5,4

5,2 +

Siperiletlkenlige gecis sicakhk arabin AT, (K)

501 m

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

b mikiarm

Sekil 2.11. Y b konsantrasyonunun stiperiletkenlik gegis aralig: grafigi (Gundogmus,
2013)

B. Ozkurt (2013), Na katkilamasinin Bi;Sr,CayCu,.«NaOy sistemine etkisini
incelemistir. Bu amacla hazirlanan érneklerin XRD dl¢imleri, SEM, DC elektriksel
diren¢c ve manyetik olcimleri alinmistir. Cu tarafina yapilan Na katkilamas: arttik¢a
gecis sicakliginin gitgide arttigimi, Orgl parametrelerinin ise hafifce degistigi
gbzlemlenmistir. Katkilt manyetik histeresiz egrilerinin katkisiz 6rneklere gore daha
blylk oldugu gosterilmistir. Ayrica Bean kritik durum modelinin kullaniimasiyla
elde edilen kritik akim yogunluklarinda Na-katkil1 6rneklerde kayda deger artmalarin
oldugu rapor edilmistir.
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Sekil 2.12. 10K deki butun orneklerin hesaplanan kritik akm yogunluklarinin
uygulanan manyetik alana goére grafigi (Ozkurt, 2013).

Sekil 2.12." de BiSr,CalCu,.xNa,Oy sisteminde x=0 i¢in N1, x=0.05 icin N2,
x=0.10icin N3 ve x=0.25i¢in N4’ ( gostermektedir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Giris

YUksek sicaklik slperiletken malzemelerin kritik sicaklik, kritik akim
yogunlugu, kritik manyetik alan basta olmak Uzere bircok 6zelligi malzemelerin
uretilme yontemlerine baglidir. Bu sebeple kati-hal tepkime yontemi, eritme dokim
yontemi, cozelti-jel yontemi, ince film ve kalin film yontemi gibi cok sayida
malzeme hazirlama yontemi vardir. TUm yontemlerdeki ortak amag stokiyometriye
uygun duzgun yapili polikristal veya tek kristal olan, yiksek saflikta homojen
malzemeler hazirlamaktir. Bu bolimde bu yontemlerin bazilarindan bahsedilecek bu
calismada kullanilan malzemenin hazirlanisi hakkinda da bilgi verilecektir. Ayrica

bu ¢calismada kullamlan deneysel 6lcim sistemleri tanitilacaktir.

3.2. Katihal Tepkime Y ontemi

Bu yontemle malzemeler kolaylikla ve az maliyetli bir sekilde Uretildigi igin
arastirma gruplan tarafindan en cok kullamilan yontemdir. Baslangic maddeleri
olarak oksitler, karbonatlar ve nitratlar kullanulir. Ornegin BSCCO sistemi icin
kullanilan baslangic bilesikleri Bi,Os, SrCOs, CaO ve CuO’ dur.stenilen seviyede
malzeme Uretebilmek icin bu baslangic maddelerinin de uygun saflikta olmasi
gerekir. Homojen bir karisim elde etmek icin baslangic maddeleri uygun oranlarda
karistirnlarak agat havan ya da “ ball milling” kullabarak uzun bir stire dgutultr.
Ogitme islemimden sonra ilk 1sil islem olan kalsinasyon asamasina gegilir.
Kalsinasyon, Oglitme sirasinda karisim igerisine girebilecek yabanct maddelerin,
nemin, oksit ve karbondioksit gibi ugucu maddeleri uzaklastirmak icin karigimin
erime noktasinin altindaki bir sicaklikta 1sitma islemidir. Ogiitme ve kalsinasyon
islemleri istenilen homojen karisim elde etmek icin birkag kez tekrarlanabilir.
Kalsinasyondan sonra toz 0Ornek preslenerek tabletler haline getirilir.
Preslenmesindeki amag tanecikler arass mesafeyi yakinlastirarak 1sil islemle birlikte
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atomlar aras difiizyon mekanizmasinin kolaylastirmaktir. Daha sonra sinterleme
asamasina gegilir. Sinterleme, slperiletken gecis sicakligr yikseltmek karisim
olusturan atomlar arasi baglantilari kuvvetlendirmek, polikristalleri meydana
getirmek ve bazi orgu kusurlarim ortadan kaldirmak icin oksijen ya da hava
ortaminda yuksek sicaklikta belirli bir sire tabletleri bekletmektir. Bu stire sonunda
tabletler yavasca oda sicakligina kadar sogutulmalidir. Malzeme icerisinde catlaklar
ve dislokasyonlar olusmamasi icin sogutma isleminin yavas ve kontrollU yapilmast

onemlidir.

3.3 Cozelti-Je Y ontemi

Bu yontem katihal tepkime ve eritme dokim metotlar kadar yaygin olmasa
da ¢ok kuiclk parcacik boyutunun ve homojen yapinin elde edilmesi nedeniyle tercih
edilebilir. Toz hazirlama siireci birka¢c adimi kapsar. Baslangic maddeleri kadar
nitratlar ve asetatlar istenilen stokiyometrik oranlarda alinarak renk degisimi
gozleninceye kadar karstirilir. Elde edilen karisima ethylene-diamene-tetra-asetik
asit (EDTA) eklenir. Daha sonrasil islem uygulanarak artik su, nitrat ve amonyum
uzaklastirildiktan sonra siyah renkli bir ¢okelti olusur. Olusan bu ¢okelti 6gutll ip toz
haline getirildikten sonra 24-48 saat arasinda kalsine edilir. Kalsine isleminden sonra
tozlar Ggutultp presenir ve yuksek sicakliklarda 1sil islem uygulanarak stiperiletken

yapilar elde edilir.

3.4 Polimer Y dntemi

Bu yontemde baslangic maddelerinin sulu asetatlar alinarak, Bi(CH3;COO)s,
Sr(CH3CO00)3;, Ca(CH3CO0); ve Cu(CH3COO0); H,O gibi, asetik asit ve damitilmis
su icerisinde cozinmes saglanarak solgun mavi renkli ¢ozelti elde edilir. Bu
cOzeltiye uygun miktarda sulu Polietilemin ¢ozeltisi (PEIl) eklendiginde cozelti
hemen koyu mavi rengini air. Daha sonra bu koyu mavi ¢Ozelti doner
buharlastiriciya alinarak baslangic hacminin yaklasik %10' nainecek kadar bekletilir.
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Bu yogunlastirilmis ¢ozelti bir kroze igerisine alimp sicak bir plaka Uzerinde
tutularak ¢ozucunun buharlastirilmas: saglanir. Elde edilen koyu gri renkli agat
havanda Ogitilerek XRD olcimleri ainabilir. Bu durumda bazi kristal fazlar
olusmus durumdadir. Olusan bu gri yapt bir dizi kalsinasyon ve sinterleme
islemlerinden gegirilerek siyah toz halini aldiktan sonra istenilen stiperiletken fazlar

elde edilmis durumagelir.

Metalik asetat Fjlgkag
cozeltis , | Baslangic KUHma Ik oyu mavi Koyu gri
cozeltisi - hamur > toz
Donel
/ lsitict
PEI
cozeltis
Kalsinasyon
< I \ 4
Istenilen| 3 sinterleme _ 2.Sinterleme LSinterleme [ )
malzeme| Siyah to7 ¢ Syahtoz , [P

Sekil 3.1. Polimer Y dnteminin sematik gosterimi

3. 5. Orneklerin Hazirlanmasi

Bi,Sr,Ca;xNaCu,O ornekleri x=0.1 oramnda Na katkilamas: yapilarak
Bi(CH3COO0)3(99.99%, Aldrich), Sr(CH3COO0),.1/2H,0 (%99.99 Johnson-Matthey),
Ca(CH3C00),.H,0(%99  Aldrich), Cu(CH3COO),.H,O(%98,Aldrich) ve Na
(CH3COO)2.H,O (99.9 Alfa Aesar) ticari tozlannin kullamm ile hazirland.
Hazirlanan ornekler asetik asit ve damitilmis su icerisinde ¢ozilerek agik mavi bir
cozelti elde edildi. Daha sonra bu ¢ozeltiye polietilemin eklendikten sonra ¢ozeltinin
koyu mavi rengi amasi saglandi. Coziclinin ortamdan uzaklastirilmast igin
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oncelikle donel 1siticiya alindiktan sonra hava ortaminda bekletilerek koyu gri toz
elde edildi. Elde edilen bu toz agat havanda ¢gutuldikten sonra 750 °C’ de 12 saat
boyunca kalsinasyon ve 6gltme islemi yapilarak siyah tozlar elde edildi. Bir sonraki
adimda bu tozlar agat havanda kanstirildiktan sonra 800°C’ de 12 saat boyunca
kalsine edildi. Kalsine edilen tozlar agat havanda bir saat boyunca ogutiuldikten
sonra 6 ton basing altinda 0.86 mm kalinliginda ve 13 mm ¢apinda tabletler haline
getirildi. Hazirlanan tabletler programlanabilir “ Protherm” 1fina konuldu. Firin oda
sicakhigindan 5°C/dak. hizla 800 °C * ye kadarisitildiktan sonra hi¢ beklemeden
1°C/dak. hizla 860 °C’ ye kadansitilip 60 saat boyunca bu sicaklikta tutuldu. Daha
sonra 1°C/dak. hizla 800 °C’ ye kadar sgutuldu. Bu sicaklikta 12 saat boyunca
tutulduktan sonra 6rnekler aniden firindan ¢ikarilarak sogutularak olctimler icin hazir
hale geldi.

60 sabekleme
1°C/dak
1°C/dak
12 sabekleme
860°C
800°C l
5°C/dak Ani sogutma
(quench)

Oda Sicakligt

Sekil 3.2. Sinterlemeislemi
3. 4. Deneysdl Olglimler
3. 4. 1. X- Isim Difraksiyonu (Kirimimi) (XRD) Analizleri
X-1s1m Difraktometresi temel olarak bir X-1s1n ttpd, bir X-1s1m dedektor ve

bir drnek tutucu olmak Uzere U¢ temel bilesenden olusur. Katot tipunde filamann
1sitilmasiyla Uretilen elektron uygulanan yiksek voltgjla hizlandirilarak bir hedef
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malzemeye carptirilir. Yeterince enerji kazanan elektronlar hedef malzemenin i¢
yoriingelerinde elektronlart uyararak Ust yoringelere gecmelerini sgglar. Bu
elektronlar eski yoringelerine donerken karakteristik X-isinlari  yayinlarlar.
Yayinlanan X 1sinlarimn dalga boyu kullamlan hedef malzemeye baglidir. En gok
kullanilan hedef malzeme bakirdir. Uretilen X-isinlart filtrelemeler kullanilarak
monokromatik ve birbirine paralel hale getirilerek 6rnek Uzerine yonlendirilir.
Ornegin atomik orglsii bir anlamda ti¢ boyutlu 1zgara gibi davranarak X-isinlarinin
belli acilarda kirinima ugramasina sebep olur. Yansiyan agilardan ve kirinima
ugrayan 1sinlarin siddetinden olusan kirmmim deseni, 6rnegin atomik duzlemleri
arasindaki mesafe, kristal icerisinde atomlarin nasil dizildigi, birim hiicre boyutu,
Orgu parametreleri, kristallesmenin 6l¢usl gibi birgok konudabilgi saglar.
Caismalarimizda Inénii Universitess Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Merkezi biinyesindeki Rigaku RadB-DMAX-II bilgisayar kontrolli X-1s1m
difraktometresi kullaniimistir. Olglimlerin daha hassas alinabilmesi icin drnekler
havanda dovilerek toz haline getirilmistir. Tozlar cam tutucuya yerlestirilerek
2<20<80 arasinda, 3°/dak tarama hizinda ve CuK, (A=1,5405A) radyasyonu

kullanilarak 6lgimler alinmustir.

N
_ B

Sekil 3.3. Rigaku RadB-DMAX-I11 bilgisayar kontrollt X-1s1r difraktometresi
(http://iys.inonu.edu.tr/index.php?web=ibtam& mw=2756& dil=tr).
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3.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimh X-1s1m (EDX)
Olglimleri

Taramal1 elektron mikroskobunun ¢alisma prensibi, uygulanan voltg altinda
hizlandirilan yutksek enerjili elektronlarin malzeme yizeyine carptirilip gesitli
sinyaler Uretilmesine dayamir. Elektron-0rnek etkilesiminden ortaya cikan bu
sinyaller, 6rnegin dis gorinusu, kimyasal kompozisyonu, tanecik boyutu, kristal yapi
icerisindeki yonelimler hakkinda bazi bilgiler verir. Uygulanan voltaji degistirerek
farkli enerjide elektronlarn ornek yizeyine gonderebiliriz. Ikincil elektronlar
dedigimiz enerjisi kismen daha disik olan elektronlar 6rnek yuzeyinin derinliklerine
inmeden geri yansiyan elektronlar olup Ornegin topografik gorintilerin elde
edilmesini saglar. Enerjisi daha yiksek olan elektronlar ornek icerisinde daha fazla
yol kat edip kirmnima ugrayarak geri yansir ve 6rnegin kristal yapisi ve yonelimleri
hakkinda bilgi verir. Uygulanan voltg yeteri kadar yikseltilirse drnege carpan
elektronlar 6rnek elektronlarimn  yoéringelerinden kopararak  uyariimalarin
saglayabilir. Uyarilan bu elektronlar eski yoringelerine geri  donduklerine
karakteristik X-isinlar1 yayinlarlar. Yani her element kendine has belirli dalga
boyunda X-isimi yayinlar. Bu yayinlanan fotonlarin dedektorler tarafindan
adgllanmasiyla EDX andizleri yapilabilmektedir. Boylece yam icerisinde nokta
analizi yapilarak ytizde atomik dagilimlar, haritalandirmalar yapilabilir.

Calismalarimizda inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Merkezi bunyesindeki LEO, EVO 40 XVP marka taramali elektron mikroskobu ve
bu sisteme monte edilmis 125 eV’ i Bruker dedektor EDX sistemi kulladmasgtir.
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Sekil 3.4. SEM (http://iys.inonu.edu.tr/index.phpweb=ibtam& dil=tr).

3.4.3 Elektriksel Direng Olciimleri (R- T)

Elektriksel direng ol¢imleri hazirladigimiz malzemelerin stiperiletken gecis
sicakligim belirlemek icin yapildi. Bu 6lgimlerde standart dort nokta yontemi
kullamlmigtir. Dig iki telden akim uygulanip icteki teller de voltmetreye baglidir.
Bakirdan olusan bu ince teller giimis boyayla 6rnek tzerine kontak yapilmistir. R-T
olcimleri her ornek igin 1, 3, 5, 7 ve 9 T manyetik alanlar atinda alinmstir.
Olciimlerimizde Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi
binyesindeki 9 T manyetik alan uygulayabilen Quantum Design PPMS (Physical
Property of Measurement System) kullanilmistir.

61


http://iys.inonu.edu.tr/index.php?web=ibtam&dil=tr)

3. MATERYAL VE METOD Mehmet GURSUL

Sekil 3.5. @) PPMS' de R-T olcimlerinde kulladan numune tutucunun sekli b) Bir
fibere yapilan baglantilarin 6rnek gosterimi  (Resistivity Option User’ s
Manual, PPM S, Quantum Design, 1999).

3.4.5 Manyetik Olglimler

Hazirladigimiz malzemelerin stiperiletken ¢zelliklerinin karakterize etmek
icin yaptigimz diger olgimler manyetik alamin sicaklikla degisimi (M-T), ve
manyetizasyonun uygulanan aana bagli degisimidir (MH). M-T d&lgimleri igin
malzemelerin 120K ile 5K sicakliklar1 arasinda ve 50 Oe siddetindeki manyetik alan
uygulanarak gerceklestirilmistir. M-H olciimlerinde 10 K, 20K ve 30 K’ daki g farkl
sicakliklarda, uygulanan manyetik alan siddetinin O' dan bglayarak 50 Oe/sn hizla
9T’ ye kadar ckmis daha sonra sifira duserek zit yonde 9T’ ya kmis ve ilk yoniine
dogru sifirdan gecip 9 T ye dkarak histeris dongusti tamamlanmustir.
Olguimlerimizde Quantum Design PPMS' in VSM (Vibrating Sample Magnetometer)
opsiyonu kullamlmstir.
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Sekil 3.6. Quantum Design PPM S sisteminin VSM atagmanin genel goranima
(VSM Option User’ s Manual, PPMS, Quantum Design, 1999).

Burada; 1: Dewar, 2: Ornegin igerisinde hareket ettigi tip ve hareketle
birlikte manyetik alandaki degisimi algilayan sarim seti, 3: Lineer salinimi
gerceklestiren motor, 4: Ornegin bagl: bulundugu cubuk, 5: Magnet seti, 6: Ak geri
donusimini saglayan 8,8 kg agirliga sahip demir tabakalar ve yaylar, 7: Lorentz
kuvvetiyle hareket eden bobin, 8: Numune pozisyonunu belirleyen optik kodlayici, 9:
Magnet 10: Termometre, 11: Ornek boslugu, 12: Sogutma halkasi, 13: Algilayic
sarm seti, 14: Isitic1 ve Termometreler (Ozabaci, 2013).
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Sekil 3.7. PPMS (www.cpfs.mpg.de).



http://www.cpfs.mpg.de)

4. BULGULARVE TARTISMA Mehmet GURSUL

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 GiRIS

Bu bolimde, Bi,Sr,CaggNag1CuOy sistemi igin, 850 °C, 860 °C ve 870 °C
olmak Uzere g farkl sinterleme sicakliginda hazirlanan stiperiletken malzemelerin
yapisal ve fiziksel ozellikleri XRD difraktogramlari, Taramal1 Elektron Mikroskobu
(SEM) fotograflart ve EDX andlizleri, farkli sicakliklardaki M-H egrileri, M-T
egrileri, degisen manyetik alan altinda elektriksel diren¢ R-T ve bu verilerin
kullanmlmasiyla  hole  katsayisi, tanecikler arass  civileme  enerjileri,
manyetodirenclerinin analizleri dogrultusunda degerlendirilecektir. 850 °C’ de
sinterlenen 6rnek A, 860°C’ deki B ve 87GC’ deki 6rnek C olarak isimlendirilmitir.

4.2. BiySr,CaggNag 1Cu-0y orneklerinin X- Isinlar: Difraksiyonu Sonuglari

X-1s1m analizleriyle dizlemler aras mesafe, kristal yapi ya da taneciklerin
yonelimleri, bilinmeyen bir malzemenin kristal yapmsi ve kigik kristallesmis
bolgelerin boyutu, sekli gibi birgok 6zelligi belirleyebiliriz. Bu agidan bakildiginda
hazirladigimiz malzemelerin kristal yapilarinin incelenmesinde X-isim analizleri
buyuk bir 6neme sahiptir. Sekil 4.1.” de A, B ve C numunelerinin XRD sonuclar
verilmistir.

XRD sonuglarina bakilirsa her ti¢ numune igin de Bi-2212 fazi baskin fazdir.
Bi-2212 fazimin karakteristik 20=5.7°, 24.8°, 27.5°, 31.1° ve 35” de piklerine
rastlanilmistir. Ancak 850°C sinterleme sicakligina sahip A numunesinde Bi-2201 ve
Na-icerikli safsizlik piklerine rastlamlmustir. Orneklerin birim hiicre parametrel eri
Cizelge 4.1’ de verilmektedir.

65



4. BULGULARVE TARTISMA Mehmet GURSUL

2]

{1 2 201

I | | |2|. 23 z

u\-.n_._...-'._.-_ru—f'*" uhu-‘.a_ufuﬂvw"t\\-mhu
2

c A
E 2 B
o sl 222 A
= 2
fii] 2 - [ 2
~ 2P NE: | a2 2,20 z
E I o o L Ll STV T L W T T L L L S S ——
-
-E 1
7] {1 Lz J_Srq_l:.u,.ll_‘.l
2 § n‘E' + Nay Oy i
\ { z 2 z o Mas0
l 2 2 2 r IO <

:.H‘Ih—i-—h—‘ﬂ-fj - " "'!' LW N "‘qp‘l'\-H MHM

0 1 31:1 | 510
20 Derece
Sekil 4.1. A,B ve C orneklerinin XRD sonuglari, 2 n=2 fazini, 1 n=1 fazim ve

* BisSrsCu,0, + NaO, ve 0 NaO, safsizlik fazlarim gostermektedir.

Cizelge 4.1. A,B ve C drneklerinin birim hticre parametrel eri

Ornek a(A) b (A) c(A)

A 5.3893 5.3893 30.3893
B 5.3577 5.3576 30.7004
C 5.4017 5.4017 30.7863

4.2 Bi,Sr,CapgNag1Cu,0y orneklerinin Elektron Mikroskobu Olglim Sonuglari
(SEM Analizi) ve EDX Analizi Sonuclari

SEM o6lcimleri sonucu malzemelerde 1sil islemler boyunca meydana gelen
cekirdeklenme, atomik ylzdeler, tanecik yapilart ve tanecik yapilar arasindaki
sinirlar hakkinda bilgiler edinmemizi saglar. SEM fotograflart 10000, 5000, 2500 ve
1000 kez buyutiulerek elde edilmistir.
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o= Smm

Mag= 5.00KX EHT =20.00 k! Signal &= GE1 WD = &mm

Sekil 4.3. A numunesinin SEM fotograf1 2
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{he Mag= 2L0K X EHT = 20.00 kv Signel &= 5E1  WD= 2mm

=
20y Mag= 1.00 KX EHT = 20,00 kv Signal & = 5E1 WD= 32mm

Sekil 4.5. A numunesinin SEM fotograf1 4
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SE MAG: 7500 x HV: 20.0 KV WD: 9.1 mm

Sekil 4.6. A ornegi icin EDX analizinde kullamlacak noktalar

A orneginin SEM fotografina bakildiginda bazi bolgelerde tabakal1 yapilarin
yer adigi bazi bolgelerde de ignems yapilarin yer aldigi gozlenmistir. EDX
andizleri icin ati nokta secilmistir. EDX analizlerine gore Bi-2212 fazinin olustugu
gozlenmektedir. Bi,SroCapgNap1Cu,Oy sisteminde baslangic oranlarina bakilirsa,
sodyumun Bi, Sr, Cave Cu icerisindeki oran::

Na yuzde miktari=(0.1/2+2+0.9+0.1+2)* 100

=1.43
olarak bulunur. EDX andlizi icin segilen noktalardaki Na oranlan sirasiyla, 2.13,
1.90, 2.06, 1.94, 1.02 ve 2.38' dir. Bu alit noktadaki Na oranlarinin ortalamas: 1.58
olup tim ornege katkilanan 1.43 oramindaki Na miktarindan fazladir. Ayrica Na

katkilamasin malzeme icerisinde homojen dagilim gostermedigini sdyleyebiliriz.
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1 Date:15/04/2013 10:26:13 HV:20.0kV Puls th.:9.06kcps

El AN Seriesz unn. C norm. C Atom. C Error

[wEt.%] [wEt.%] [at.%] [%]
Na 11 E-series 0.44 0.46 2.13 0.1
Ca 20 EK-series 5.89 6.14 1&6.35 0.2
Cu 29 K-series 14.16 14.78 24.81 0.5
S5r 38 L-series 22.49 23.48 28.58 1.1
Bi 823 L-series 52.80 55.13 28.13 1.9

Sekil 4.7. A ornegi icin segilen 1. noktadaki EDX andlizi

=0

Ca Cu B Sr

w
ol b by b s b liaals
(il
e
'

I}

a ‘N 1 uJ_u
LB e e e B I A s s
2 B s - 1a 12 12 15 bt 20
ey

2 Date:15/04/2013 10:26:33 HWV:20.0k\V Puls th.:10.04kcps
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wE.%] [wE.%] [at.%] [%]
Ma 11 E-=series 0.37 0.40 1.90 0.1
Ca 20 E-series 4.70 5.04 13.73 0.2
Cu 28 E-series 15.46 16.57 28.48 0.5
Sr 28 L—=series 195.48 20.88 26.03 1.0
Bi 83 L-—series 53.31 5T7.12 29.86 1.9

Sekil 4.8. A ornegi icin segilen 2. noktadaki EDX analizi
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Date:13/04/2013 10:26:34 HW:20.0kV Puls th.:11.11kcps
FEl AN Seriesz unn. C norm. C Atom. C Error
[WE.%] [wt.%] [&2t.%] [%]
Ha 11 E-series 0.43 0.43 2.06 0.1
Ca 20 E-series 5.89 5.89 15.599 0.2
Cu 29 E-=series 15.04 15.05 25.78 0.5
5r 38 L-series 21.10 21.12 26.23 1.0
Bi 83 L-series 57.46 57.51 29,94 2.1
Total 99,52 100.00 100.00

Sekil 4.9. A ornegi icin segilen 3. noktadaki EDX analizi

opsse
12
12—_
:I.JE
: ]
2] cu =0 Bl ca cu = =
—Ja
- ‘l 1 L F. [
L e I I s e e e e L B e e e e L e e e e e S
2 - s a 1a 1z 1= 1s pE-}
L3
Date:15/04/2013 10:27:15 HW:-20 0k Puls th.:8.7¥5kcps
El AN Series WM C nmnorm. C Atom. T Error
[WwE.%] [WwE.%] [at.%] [%1
HNa 11 E-series o.39 0.41 1.94 0.1
Ca 20 H-—series 4.59 4.80 13.13 0.2
Cu 29 H-—series 14.35 15.02 25.891 0.5
5r 38 L—s=Seriesz 22 .58 23 .64 29.57 1.2
Bi 83 L-series 53.62 56.13 29 .44 2.0
Total 95.53 100 .00 100.00

Sekil 4.10. A drnegi i icin segilen 4. noktadaki EDX analizi
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opsEy

12—_

1]{

I R

] Cu Zr B Ca Cu B =r
E B Hah
Tt L L L IR L | L L
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5 Date:15/04/2013 10:27:36 HV-20.0kV Puls th.:10.06kcps
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[Wwt.%] [Wwt.%] [at %] [%£]

Na 11 E-series 0.21 0.23 1.02

0.1
Ca 20 E-series 4.50 4.96 12.50 0.2
Cu 2% E-series 11.50 12.66 20.15 0.4
5r 38 L-series 36.02 35.66 45.77 1.6
Bi 83 L-=3erie=s 38.6&0 42.49 20.56 1.5

Sekil 4.11. A drnegi igin secilen 5. noktadaki EDX andlizi

ey

=
12—_
IJE
I
] Cu Sr B s Cu Ba =r
—HCa
= ‘_ Loaly
a T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 - s a 1a 12 12 15 13 20
L3
6 Date:15/04/2013 10:27:58 HV: 20 0kVW Puls th_:10.15kcps
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[WE.%] [Wt.%] [at.%] [%1
Na 11 E-series o.46 0.51 2.38 0.1
Ca 20 H-series 5.01 5.48 14.76 0.2
Cu 29 KE-=series 14.85 16.25 27.62 0.5
Sr 38 L-—=eries=s 19.21 21.02 25.91 1.0
Bi 83 L-geriesz 51.84 S6.T4 29.33 1.9
Total 91.37 100.00 100.00

Sekil 4.12. A Ornegi icin secilen 6. noktadaki EDX analizi
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Signal & = SE1 Wo= Smm

Mag= GOOKX EHT = 20000 &/ Signal &= 3E1 WD= Smm

Sekil 4.14. B 6rneginin SEM fotografi 2
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— Mag = 1.00 K X EHT = 20.00 kv Signel & =5E1  WD= 9 mm

Sekil 4.16. B 6rneginin SEM fotografi 4
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B drnegine ait SEM fotograflar Sekil 4.13-16." da verilmtir. B 6rneginin yer
yer tabakali yapida oldugu gozlenmistir. A Ornegine gére B Ornegin ylzey
bolgerinde tabakalr yapi azalmis ignemsi yapilar artmustir. EDX analizleri igin 5
nokta segilmistir. Secilen noktalar 20,21,22,23 ve 24. nokta olarak isimlendirilmistir.

SE MAG: 7500 x HV: 20.0 kV WD: 8.9 mm
Sekil 4.17. B drnegi icin EDX analizinde kullamlacak noktalar

EDX analizlerine bakildiginda Bi-2212 fazinin olustugu gézlenmektedir. Bu
durum XRD sonuglartyla da uyumludur. Segilen noktalardaki Na atomik oranlarina
bakildiginda sirasiyla 1.86, 2.19, 1.16, 0.87, 1.14‘ tir. Bu bg noktanmin ortalama Na
miktar1 1.444 olup tim 6rnege katilan 1.42 oramndaki Na miktariyla uyumludur.
EDX analizine gore B 6rnegindeki Na dagilimi, A érnegindeki gibi homojen 6zellik
gostermedigi soylenebilir.
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L=
22
12
11—:
= Cu  =r Hi ca Cu = =r
:Ea
2] J{ S P P O
2 B -] 8 12 12 12 15 18 20
o=
20 Date:15/04/2013 10:45:43 HW:20. 0k Puls th.:8.37kcps
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[Wwt.%] [Wwt.%] [ac.%] (%]
MNa 11 E-=series a 8 0.40 1.86 0.1
Ca 20 E-series 4.85 5.08 13.70 0.2
Cu 2% E-series 14.40 15.09 25.66 0.5
S5r 38 L-seriezs 23.589 24.71 30.48 1.2
Bi 83 L-series 52.22 54,72 28.30 1.5
Total: 95.44 100.00 100.00

Sekil 4.18. B ornegi icin segilen 20. noktadaki EDX analizi

cosde
22—
12—_
lJ—:
- i l
B Cu Sr B Ca Cu Ba Sr
J=a
= g _ . o
e e e ey Pt e T
2 B 1 8 1a 1z 1a 15 pE-] 20
ke
21 Date:15/04/2013 10:46:04 HW:20 0kW Puls th.:8.91kcps
E1l1 AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[WwE.%] wE . % at.%] %]
Ha 11 H-=series=s 0.44 0.47 2.1%8 0.1
Ca 20 H-series 4.71 5.03 13.53 0.2
Cu 2% K-=zeriesz 14.56 15.57 26.41 0.5
S5r 38 L-szeries 22.44 24 .00 25,52 1.1
Bi 83 L-=zeries 51.39% 54.94 28.34 1.5
Total 93.54 100.00 100.00

Sekil 4.19. B 6rnegi igin segilen 21. noktadaki EDX analizi
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Sekil 4.19.” da 21. noktam EDX anaizi verilmistir. Yilzde atomik
konsantrasyonlara baktigimizda Bi,Sr ve Cu oranlart birbirine yakin olup Bi-2212
fazimn atomik konsantrasyonuyla uyumludur. Ca atomunun atomik konsantrasyonu
da Bi, Sr ve Cu oranlarimin yarist civarindadir. Na atomunun ylzde atomik
konsantrasyonu 2,19 olup Ca atomunu gore ytizde konsantrasyonu 0,119 olup 0,10
katkilama miktarindan biraz fazladir.

g s
Cu S 3 Ca Cu Bl =r
-]
a T 1 i T T | 7 i | Il ”I: T Lou 7 I
2 8 a2 13 12 12 1 12 a
ey
Date:15/04/2013 10:46:24 HV:20 0k Puls th.:8.83kcps
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[WwE.%] [Wwk.%] [at.%] (%]
Na 11 E-series 0.23 0.25 1.16 0.1
Ca 20 E-series 4.83 5.22 13.96 0.2
Cu 29 K-series 14.80 15.9%9 26.9%5 0.5
S5r 38 L-series 22.88 24,72 30.26 1.2
Bi 83 L-series 45.83 53.83 27.63 1.8
Total: 92.57 100.00 100.00

Sekil 4.20. B 6rnegi igin segilen 22. nok-tadaki EDX analizi
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=
22
12—_
1]—:
i n:hju =r (Bl Ca Cu = =r
IJca
1k e e e e .IN, — T T
2 & - a 13 12 1= 15 13 20
ey
Date:15/0452013 10:46:45 HW:20. 0k Puls th.:9.14kcps
El BN Seriez unn. C norm. C Atom. C Error
[Wwt.%] [WwE.%] [at.%] %]
Na 11 E-zeries 0.17 0.19 0.87 0.1
Ca 20 E-series=s 4.45 4.84 13.03 0.2
Cu 29 E-seriesz 14.91 le.21 27.53 0.5
Sr 38 L-series 23.01 25.00 30.80 1.2
Bi 83 L-series 49.47 53.76 27.77 1.8
Total: 92.01 100.00 100.00

Sekil 4.21. B 6rnegi icin segilen 23. noktédaki EDX andizi

=201
12
1z —_
l:l—:
= oF = e ca cu B =
=
a-l T L e T T ”ﬁh T -L”| T
2 = 1 -] 13 1z 12 15 pE- 20
ke
24 Date:15/04/2013 10:47:06 HW:20 0k Puls th.:7.79kcps
El AN Series unn. C norm. C Atom. T Error
[WE.%] [WE.%] [at.%] (%]
Na 11 E-series 0.23 0.23 1.14 0.1
Ca 20 H-series 4.35 4.49 12.56 0.2
Cu 29 E-seriez 13.91 14.36 25.30 0.5
Sr 38 L-series 23.01 232.76 30.37 1.2
Bi 83 L-series 55.37 57.16 30.63 2.0
Total 96.86 100.00 100.00

Sekil 4.22. B 6rnegi igin segilen 24. noktadaki EDX analizi
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Mag = 1000 KX EHT = 20.00 k! Signal A = SE1 WD = S

Mag= G0O0KX EHT = 20000 k% Signal &= 3E1 WD= Smm

Sekil 4.24. C 6rneginin SEM fotograf1 2
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Mag= Z.E0K X EHT = 20,00 K\ SJignal A= 3E1  WD= Smm

fag = 1.00 K X EHT = 20.00 kv Signal & = 5E1 WD = 3 mm

Sekil 4.26. C 6rneginin SEM fotografi 4
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SE MAG: 5000 x HV: 20.0 kV WD: 9.1 mm

Sekil 4.27. C ornegi icin EDX analizinde kullamlacak noktalar

=
=]
=
=
=] = =
=]
o]
+]
o T f f I "l'I' T
1 12 12 15 pt-] 20
Ry
7 Date:15/04/2013 10:31:15 HW-20 0kV Puls th.:8.21kcps
El AW Seriez unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Na 11 E-zeries 0.48 0.50 2.35

0.1
Ca 20 EK-series 4.50 4.68 12.54 0.2
Cu 2% K-series 15.53 1le.17 27.30 0.5
Sr 38 L-series 23.58 24.55 30.086 1.2
Bi 83 L-series 51.893 54.08 27.76 1.8

Sekil 4.28. C 6rnegi icin 7. Noktamn EDX analizi
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o

13

[. | ol
a L e LI S [ B S s S B B
2 = - a 11 12 1= 15 12 20
ey
8 Date:15/04/2013 10:31:36 HV-20 0kV Puls th.:9. 7T1kcps
El AN Series wunn. C norm. C Atom. T Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
NHa 11 E-—3series 0.36 0.40 1.92 0.1
Ca 20 E-series 4.34 4.82 13.20 0.2
Cu 29 E-=series 13.58 15.08 26.08 0.4
5r 38 L-series 20.89 23.19 29.09 1.0
Bi 83 L-=series 50.859 56.51 29.71 1.9
Total: 90.07 100.00 100.00
Sekil 4.29. C 6rnegi igin 8.noktanin EDX analizi
=
12—_
l:IE
3_: o = B ca Cu Bl =r
—Ca
-
2 a a a 1:!_ 12 1= 15 18 20
9 Date:15/04/2013 10:31:57 HW-20. 0kW Puls th_:7.74dkcps
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [®]
Na 11 E-series 0.55 0.58 2.71 0.1
Ca 20 E-series 4.65 4.89 13.14 0.2
Cu 29 EK-series 14.12 14.84 25.1% 0.5
S5r 38 L-series 23.76 24 .98 30.73 1.2
Bi 83 L-series 52.06 54.72 28.23 1.9
Total 95.15 100.00 100.00

Sekil 4.30. C 6rnegi igin 9.noktanin EDX analizi
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(=7

El AN Series

Na 11 E-series
Ca 20 E-=zeries=s
Cu 29 E-series
5r 38 L-series
Bi 83 L-series

Total:

unn. C norm.
[wt.%] [wt.
0.68
4.75
15.71 15
15.18 18
6l.42 [1]
101.74 100.

10 Date:15/04/2013 10:32:17

Cu B =
't d. s
N o e B o
a 112 12 14 15 13 20
(41
HV:20.0kW Puls th.:9.68kcps
C Atom. C Error
2] [at.%] (%]
&7 3.24 0.1
&7 13.06 0.2
44 27.23 0.5
85 24.11 1.0
37 32.36 2.3
00 100.00

Sekil 4.31. C 6rnegi icin 10.noktamn EDX analizi

SE MAG: 750 x HV: 200 kV WD: 5.1 mm

Sekil 4.32. C 0rnegi icin EDX analizinde kullamlacak 11. ve 12. Noktalar.
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=

12—
12 ]
1]—:
e =T - ca cu B =
Jca
2
2]
]__ | M J | aldd
e e e e e
2 &4 5 a8 1:!. 12 12 15 18 20
1 Date:15/04/2013 10:33:46 HW:20 0k Puls th.:9.23kcps
El AN Series wunn. C norm. C Atom. © Error
[WE.2] [wE.%E] [at.%] (%]
Ha 11 KE-series 0.95 1.04 4.899 0.2
Ca 20 K-series 4,61 5.05 13.590 0.2
Cua 29 EK-zeriez 14.49 15.8%9 27.57 0.5
S5r 38 L-=zeriez 15.43 16.51 21.28 0.8
Bi 83 L-series &55.76 61.11 32.25 2.0
Total: 51.23 100.00 100.00
Sekil 4.33. C 6rnegi i¢in 11.noktanin EDX analizi.
10
12 4
1]5
]
H Cu Er B Ca Cu B Sr
2
. § E . Lol
a e L e e e N LI m e
2 & & a 1 12 14 15 13 20

L

12 Date:15/04/2013 10:34:06 HY: 20 0kY Puls th.:9.97kcps
El AN Series unn. C norm. C Atom. T Error

[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Na 11 E-series 0.386 0.40 1.38 0.1
Ca 20 E-series 4.46 4.89 13.33 0.2
Cu 23 H-seriez 14.04 15.39 26.46 0.5
Sr 38 L-series 21.23 232.26 29.01 1.1
Bi 83 L-series 51.16 56.07 29,32 1.9

Total: 91.25 100.00 100.00

Sekil 4.34. C 6rnegi icin 12.noktanin EDX analizi.
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C orneginin SEM fotograflar Sekil 4.23-26." da verilmjtir. C drneginde B
drnegine gore tabakal1 yapilarin azaldigir gozlenmistir. EDX analizi igin 7, 8, 9, 10,
11, ve 12 noktalar1 secilmis ve bunlarin EDX analizleri Sekil 4.27-34. de verilmitir.
Secilen noktalardaki Na atomunun ylzde atomik konsantrasyonlarinda A ve B
orneklerine gore artma gozlenmistir. Na atomunun yizde konsantrasyonu, 2.35, 1.92,
2.71, 3.24,4.99 ve 1.88 dir. C 6rnginin sinterleme sicakligimn 870°C olmasi ve Na
atomunun kaynama sicakligina (883 °C) yaklasmasiyla Na atomu malzemenin
ylzeyine olan diflizyonu artmus ve ylizeydeki Na konsantrasyonu artmustir.

Sonug olarak A,B ve C ornekleri icin artan sinterleme sicakligiyla birlikte
yapi igerisinde Na atomunun homojen dagilimi azalmis ve yilzeye dogru Na
diflzyonu artmigtir. Buna bagli olarak SEM fotograflarinda goruldugi Uzere B ve C

drneklerinin ytizeyindeki poroziteler ve ignems yapilar artmstir.

4.4 Bi,Sr ,CapoNag1Cu,0y orneklerinin Elektriksel Direng Olguimleri

Polimerizasyon teknigiyle hazirlanan oOrneklerin  magnetodirencglerinin
sonuglar: deneysel olarak elde edildi. A, B ve C ornekleri igin sifir alanda direng-
sicaklik grafikleri asagida sirasiyla verilmistir. A drnegi igin stperiletkenlige gegis
sicakligr Teonset degeri yaklasik olarak 92,40 K iken, Te ot SiCaklig1 78,90 K’ dir .
Slperiletken hale gecis araligl ise AT(Tconset- Teoffse)= 13,50 K’ dir. B 6rngi igin
Teonset degeri yaklasik olarak 91,44K iken, T¢ofrset SICaKI1G1 78,24 K’ dir. Sliperiletken
hale gecis araligi ise AT(Tconse- Tcoffset)= 13,20° dir. C Orngi icin Teonset degeri
yaklasik olarak 91,17 K iken, T¢ofrser SICaKI1g1 77,81 K’ dir. Superiletken hale gegi
araligi ise AT(Tconset- Teoffset)= 13,36" dir.
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Sekil 4.35. A Ornegine ait sifir alanda direng-sicaklik egrisi

0.018 -
0016 —
0.014 ] et
00124 -

u.nm- B "

0008 <

p {ohm.em)

0.008
0.004 5 L]

0,002 4 "

0.000 f ’ Y i J T T T ’ T
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160

Sekil 4.36. B 6rnegine ait sifir alanda direng-sicaklik egrisi
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Sekil 4.37. C érnegine ait sifir alanda direng sicaklik egrisi
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Sekil 4.38. A,B ve C drnegine ait sifir alanda direng-sicaklik egrileri
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Sekil 4.38." de tim 6rneklerdeki elektriksel direng-gaklik egrileri verilmistir.
A,B ve C ornekleri icin tek bir faz gegisi gozlenmektedir. Ayrica gegis sicakliklar
Uzerinde butlin ornekler metalik davraris gosterir. A,B ve C orneklerinin gecis
sicakliklar: T sirasiyla 83,60, 82,64 ve 81,93 K’ d. Tum ornekler icin stperiletken
hale gecis araligi AT(Tconset- Teoffser) degeri birbirine yakin olup 13 K civarindadr.

Y Uksek sicaklik stperiletkenlerinde kritik gecis sicakligr T * yi kontrol eden
anahtar parametrelerden birinin CuO, tabakalarindaki p hole konsantrasyonunun
oldugu dusunulmektedir. Hole sayisint hesaplamak icin asagida verilen formalu
kullanabiliriz (Presland, 1991) .

To/ Tema=1-82.6 (p-0.16)* (4.1)

Burada Temax degeri en yuksek T, degeridir ve Bi-2212 fazi igin 85 K’ dir.p
ise CuO; tabakalarinda birim bakir atomu basina disen hole sayisini gostermektedir.
Bi,SroCapoNap1Cu,Oy Ornekleri icin hesaplanan p degerleri, slperiletkenlige gegis
sicakligt Teonst V€ Teoitser degerleri cizelge 4.2°  de verilmektedir. Dikkat edilirse

tasiyict hol sayilari artan sinterleme sicakligiyla birlikte artmaktadir.

Cizelge4.2. A, B ve C drneklerine ait T¢ onset V€ T offset degerleri ve hol sayilari.

Ornek Adh To(K) AT(K) Hole sayis, p
A Teonset=92,40 K
Teorea=78,90 K 13,50 0,1741
B Teonset=91,44 K
Teoa=78,24 K 13,20 0,1783
C
Teoraa=9L 17K 13,36 0,1809
Teoftset=77,81 K
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I1.Tip slperiletkenlerde Hc; kritik alamin Gzerinde malzeme sifir direng
ozelligi gostermeye devam eder ancak malzeme igerisinde manyetik vorteks cizgileri
(aki-gizgis Orguleri) mevcuttur. Eger malzeme igerisinde bir | akimi gecerse
vortekslere Lorentz kuvveti (F.=JxB) etki eder. Bu kuvvetten dolay1 vortekslerin
hareket etmesi (aki hareketi) malzeme icerisinde elektrik alan Uretilmesine sebep
olur. Bu durum da enerji kaybina ve dirence yol acar. Vorteks hareketini engellemek
icin Lorentz kuvvetini yenecek malzeme icerisinde civileme merkezleri olusturmak
gerekir. Civileme merkezleri malzeme icerisindeki homojen olmayan mikro yapilar,
dislokasyon bdlgeleri, tanecikler aras sinir bolgeleri tarafindan olusturulur.  Fp
civileme kuvvetini ve F_ Lorentz kuvvetini gostermek Uzere, F < F,ise aki-Gizgisi
Orgusti hareketsiz, F > F, oldugunda ise aki-Gizgisi orgusti hareket edecektir. F.= Fp
aninda malzeme igerisinde gegen akim yogunlugu kritik akim yogunlugu J;' ye gttir.

FL=JxB=-F, — » F,=XB (4.2)

Eger malzeme igerisinde olusturulan civilemeler yeterince kuvvetliyse vorteks
hareketi cok az olur ve malzeme iyi derecede stiperiletkenlik 6zelligi gosterir. Ancak
malzeme icerisinde gucli akim gecerse her zaman icgin termal aktiviteli aki
suriklenmesi olur ve vorteksler civileme merkezlerinden birinden digerine
atlayabilir. Ozellikle sicakhgin artirihp kritik gecis  sicakliklarinda, J<<J
degerlerinde bile aki hareketi olur. Malzemelerin degisik manyetik alanlar altindaki
diren¢ olcimleri aki hareketleri hakkinda 6nemli bilgiler saglar. Bu cercevede OT,
1T, 3T, 5T, 7T ve 9T manyetik alan atinda A,B ve C numunelerin direng sicaklik

olcuimleri yapilmistir.
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Sekil 4.39. A Ornegine ait farkli alanlardaki direng-sicaklik egrileri
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Sekil 4.40. B ¢rnegine ait farkli aanlardaki direng-sicaklik egrileri
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Sekil 4.41. C érnegine ait farkli danlardaki direng-sicaklik egrileri

Sekil 4.39-41." de A,B ve C drnekleri icin alan alihdaki direng-sicaklik
egrileri verilmektedir. Bitin oOrneklerin manyetik alan atinda direng sicaklik
egrilerinin  davrarisim birbirine benzemektedir. Orneklerin direncleri normal
durumda sicakhigin  azamasiyla lineer olarak azamas, metallik 0Ozellik
gosterdiklerini belirtir. Her 6rnek icin manyetik alamn artisiyla birlikte Teonset VE
Teofise degerlerinde azalma meydana gelmistir. Artan manyetik alanla birlikte itici
Lorentz kuvveti arttigi icin daha fazla direng olusup enerji harcanmasi artmaktadhr.
Civileme kuvveti dusuk sicakliklarda daha guicli oldugundan, yiksek manyetik alan
degerlerinde artan itici Lorentz kuvvetini yenmek icin daha disik sicakliklaraihtiyag
duyulur. Bunun sonucu olarak da manyetik alamin artmasiyla sifir direng sicakligi

dustik sicakliklara dogru kayar.
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Sekil 4.42. 1T dan dtinda A,B ve C 6rneklerinin direng-sicaklik egrileri
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Sekil 4.43. 3T aan atindaA,B ve C drneklerinin direng-sicaklik egrileri
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Sekil 4.44. 5T alan altinda A,B ve C drneklerinin direng-sicaklik egrileri
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Sekil 4.45. 7T aan atindaA,B ve C drneklerinin direng-sicaklik egrileri
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Sekil 4.46. 9T aan atindaA,B ve C drneklerinin direng-sicaklik egrileri

A,B ve C drneklerinin farkli manyetik alan altindaki direng-sicaklik grafikleri
incelendiginde, A Orneginin manyetik alan atindaki  Tconst V€  Teoffset
sicakliklarindaki kaymamin diger 6rneklere gore daha az oldugu gozlenmistir. Ozel
olarak 9T’ da A Orngi icin Tonss=89,80K ve Tcr=43,93K, B 0Ornegi icgin
Tconset=87,85K ve T oset=42,40K , C Ornegi icin T onsa=87,77K ve T¢oirs=41,54K
"d. AB ve C Ornekleri icin her manyetik alan degerindeki direng-sicaklik
egrilerinin karsilastirilmasi Sekil 4.42-46." da verilmitir.

Cizelge 4.3" de A,B ve C drnekleri icin farkl alanlardaki Teonset V€ Teoffset
degerleri verilmektedir. Her drnek icin manyetik alamn artmasiyla Teonset V€ T offset
degerleri azalmaktadir. Bu azalmalar 6rneklerde stiperiletken olmayan fazlarin ve
tanecikler arasindaki porozitelerin varligindan kaynaklanan zayif baglar sebebiyledir.
Alan orneklerin igerisine zayif baglarin oldugu simirlardan girip stperiletkenligi

olumsuz etkileyerek sifir direng sicakliklarinda kayma olusturur. Orneklerin T onset
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degerleri Bi-2212 fazimin yapiya hakim oldugunu gostermektedir. Bu durum XRD

sonuclartyla da uyumludur.

Cizelge 4.3. A,B ve C drnekleri icin farkli alanlardaki Teonset Ve Te.ofiser degerleri

Ornek OTeda |1Teda |3Teda |[5Teda |7Teda |9Teda

A Teonset | 92,06K 91,98K 91,56K 91,01K 90,32K 89,80K

Teoffset | 78,90K 64,37K 55,31K 49,98K 46,88K 43,93K

B Tconss | 91,44K 90,89K 90,26K 89,36K 88,62K 87,85K

Teoffsat | 78,24K 62,80K 53,03K 48,50K 44,68K 42,40K

C Teonset | 91,17K 90,82K 90,03K 89,32K 88,54K 87, 77K

Teoffsat | 77,81K 62,00K 52,96K 47,62K 44,59K 41,54K

Farkli aanlardaki magneto-diren¢ egrilerinden yola cikarak tersinmezlik
alanlarimin  sicaklhiga bagliligim belirleyebiliriz. Bunun igin Teonsst V€ Teoffset
degerlerini farkli alanlar atinda belirleyerek tersinmezlik grafigi elde edilir. Sekil
4.47. ve 448 de A, B ve C orneklerinin Tonsat Ve Teoitse degerleri igin tersinmezlik
grafikleri verilmistir. Bu grafiklere bakildiginda A drneginin tersinmezlik alan gizgis
digerlerinden daha yuksektir. Bu da A 6rnegindeki civilemenin diger 6rneklere gore
dahaiyi oldugunu gosterir.

Sekil 449" da A, B ve C Tons il Teoitsae degerlerinin karsilastirilmast
verilmistir. Buna gore alanla birlikte T.ons degerleri fazla degismemekle birlikte
Teofise degerleri artan manyetik alanla birlikte distik sicakliklara dogru genislemeye
baslamistir. Bu durum uygulan manyetik alanin daha ¢ok tanecikler aras baglantilar:

etkiledigini gosterir.
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Sekil 4.47. A,B ve C orneklerine ait T¢ onset degerleri igin tersinmezlik grafigi
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Sekil 4.48. A,B ve C orneklerine ait T o1t degerleri icin tersinmezlik grafigi
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Sekil 4.49. A,B ve C drneklerine ait Teonset 1€ Teorfset Karsilastiriimasi

Alan artisiyla birlikte siperiletkenlik gegis sicakliklarindaki genislemeyi
Termal Aktiviteli Akt Akisi  ya da kisaca TAFF modeli (Thermally Activated
(Assisted) Flux Flow) ile agiklayabiliriz. YUksek sicaklik stiperiletkenlerinde yeterli
manyetik alan oldugu takdirde malzeme igerisinde gegen dusik akim durumlarinda,
Teonset SICaKliklarinin altinda sicakligin dismesiyle birlikte direng degerlerinde
eksponansiyel bir distis meydana gelir ve sifir direng sicakligina dogru bir genisleme
meydana gelir. Bu genisleme vorteks hareketinden dolayr meydana gelen enerji
harcanmasindan kaynaklanmaktadir. TAFF bdlgesinde direng sicaklik grafigi
Arrheniustipi bir denklemle verilir.

p(H.T)=po exp [ -U(H) / kT ] (4.3)

Burada po eksponansiyel faktdr, kg Boltzman sabiti ve U ise aki civileme
aktivasyon enerjisidir. U degerini, In(p/ po)-LUT grafiklerinin egim degerlerini
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Boltzman sabitiyle carparak bulabiliriz. Sekil 4.50-52" de Inf/po)’in VT’ ye grafikleri

verilmistir.

aT
1T
3T
aT
7T
aT

In ()

T T T 1
0.010 0.015 0.020 0.025
T

Sekil 4.50. A orneginin In(p/po) 'tn UT" ye kagilik grafigi

T T T T
0010 0.015 0.020 0.025 0.030

Sekil 4.51. B 6rneginin In(p/po) '1n UT" ye kapilik grafigi
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Sekil 4.52. C érneginin In(p/po) 'in UT" ye kaxlik grafigi

LnR" nin YT ye kahk grafiklerinin egimi Boltzman sabitiyle carpilarak elde edilen
civileme aktivasyon enerjilerinin manyetik alana gore grafikleri A,B ve C drnekleri
icin Sekil 4.53-55 de verilmjtir. Civileme aktivasyon enerjileri artan manyetik
alanlabirlikte azaldig1 gorilmektedir.
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Sekil 4.53. A 0rnegi icin ¢ivileme aktivasyon enerjisi
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Sekil 4.54. B 6rnegi icin ¢ivileme aktivasyon enerjis
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Sekil 4.55. C 6rnegi icin ¢ivileme aktivasyon enerjis

Sekil 4.56. da A,B ve C ornekleri icin civileme aktivasyon enerjileri
verilmektedir. U degerleri 0,02 ve 0,17 eV degerleri arasinda bulunmustur. Her (g
drnegin civileme aktivasyon enerjileri birbirine yakin olmakla birlikte A 6rneginin
civileme aktivasyon enerjisi digerlerine gbre biraz daha yuksek bulunmustur. A
orneginin  civileme aktivasyon enerjisinin  kismen yiksek bulunmast XRD
sonuglarinda gorilen Bi-2201 ve sodyum igerikli safsizlik piklerinin bulunmasina
baglanabilir. Artan sinterleme sicakligiyla birlikte ylzeye dogru Na diflizyonunun

artmasi ¢ivileme aktivasyon enerjisinin distren baska bir sebep olabilir.
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Sekil 4.56. A, B ve C ornekleri icin civileme aktivasyon enerjileri

4.5. BipSr,CaggNag1Cu0y Orneklerinin M-H ve M-T Olglimleri

Polimer yontemiyle Uretilen BiySr.CapgNap1Cup,Oy sistemi igin - optimum
sinterleme sicakliginda 860°C’ de hamlanan B 6rneginin 10 K’ deki M-H grisi Sekil
457 de verilmjtir. M-H egrilerinin davramis1 histeresiz olarak adlandirilir. M-H
egrilerindeki histeresis durumu aki civilemes sebebiyledir. Eger aki givilemesi
olmasa manyetik alanin ters tarafa uygulandigi zaman tersinmezlik durumu ortaya
cikmayacakti. Ancak malzemelerdeki yapisal kusurlar ve safsizliklar sebebiyle aki
cizgilerinin 6zgurce hareketi kisitlanacak ve civilemeler olusacaktir. Manyetik alan
Hc degerine dogru artarken manyetizasyon degeri negatif yonde dogrusal olarak
artacaktir. Yani yuksek sicaklik stiperiletkenleri He; manyetik alan degerine kadar
miukemmel diyamanyetik 0zellik gosteriler. Hey degerinden itibaren uygulanan alan
ornek icine sizmaya basladigi icin manyetizasyon degeri egrisel olarak azalmaya
baslayacaktir. Manyetik alan degeri Hc, degerine ulastigi anda manyetizasyon degeri
sifir olacaktir. Hc' den bliylk manyetik aan dgerlerinde malzemenin

superiletkenlik durumu bozulacaktir. He, degerinden itibaren uygulanan manyetik
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adan azaltilmaya basladigi zaman manyetizasyon pozitif yonde degisir. Alan

gizgisinin geldigi yonu takip etmeyip pozitif yonde degismes tersinmezlik durumu

olarak bilinir. Sekil 4.57." de goruldgu gibi manyetik alan degerinin sifir oldugu

noktada aki tuzaklanmasindan dolayr kalici bir manyetizasyon olusur. Ak

tuzaklanmasinin olmast malzeme igerisinde civileme kuvvetlerinin oldugunun bir

gostergesidir. Artan sicaklikla birlikte civileme kuvvetleri termal  aktiviteli

oldugundan azalacak, sifir alanda aki tuzaklanmas: dusecektir. Sekil 4.59." da
goruldugt gibi 20 ve 30 K’ deki histeresiz grileri 10 K’ deki histeresis grisine gore

dahadar olmakta ve sifir alandaki aki tuzaklanma miktarlar: dismektedir.

0.20
M{emu)

Akl tuzaklanmasi

Tersinmezlik gizgisi

et

-1.0x10°

-0.10

-0.15

-0.20

Sekil 4.57. 10K* deB orngine ait M-H egris
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Sekil 4.58. A drnegine ait M-H egrisi
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Sekil 4.59. B 6rnegine ait M-H egrisi
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Sekil 4.60. C érnegine ait M-H egrisi
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Sekil 4.61. A, B ve C drneklerine ait 10 K’ deki M-H grileri
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Sekil 4.62. A, B ve C drneklerine ait 20 K’ deki M-H grileri
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Sekil 4.63. A, B ve C drneklerine ait 30 K’ deki M-H grileri
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Sekil 4.58.-60' da A, B ve C orneklerinin M-H grafikleri verilmytir. Sifir
alandaki manyetizasyon degerleri incelendiginde, B ve C 6rneginin manyetizasyon
degeri hemen hemen esit, A 6rneginin manyetizasyon degeri B ve C' ye gore biraz
daha yuksek oldugu gortulmektedir. Sifir alandaki manyetizasyon degerleri drneklerin
aki tuzaklama miktarlarinin bir 6lgtsudir. Aki tuzaklama malzemelerdeki civileme
kuvvetlerinin buyukltgine baglidir. Buna goére A 6rneginin givileme kuvvetlerinin B
ve C' ye gore biraz daha yuksek oldgunu soyleyebiliriz. Bu sonug, alan altindaki R-
T dlciimlerinden elde edilen civileme aktivasyon enerjisiyle uyumludur. 10, 20 ve
30 K sicakliklarinda her G¢ 6rnegin M-H grafiklerinin karsilastirilmas: Sekil 4.61.-
63.” de verilmjtir. Grafikler incelendiginde A Orneginin ¢ivileme aktivasyon
enerjisinin yuksek olmasina bagli olarak A oOrneginin tersinmezlik cizgisi diger

orneklere gbre daha yiksek bulunmustur.
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Sekil 4.64. A, B ve C drneklerine M-T egrileri
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AB ve C ornegine ait M-T egrileri Sekil 4.64.” da gosterilmitir.
Manyetizasyonun sicaklik bagimliligi 50 Oe dis alan atinda sifir alan sogutmali
olarak 0-100 K sicaklik araliginda olgilmustir. Sekil incelendiginde A dGrneginin
manyetizasyon degerleri B ve C' ye gore daha yuksek bulunmsgtur.

Direng-Sicaklik (R-T) olcimleri sonucu elde edilen stperiletkenlige gegcis
sicakligi, malzemenin bitininden ziyade yuzey 6zelliklerine bagli olarak degistigi
icin, (M-T) olcimlerinden elde edilen gecis sicakligina gore daha yiksek olabilir.
Ancak M-T olcumlerinden elde edilen slperiletkenlige gecis sicakligi malzemenin
bitintne bagli bir sicaklik degeri olup daha glvenilirdir. A, B ve C érneklerinin
superiletkenlige gecis sicakliklar: sirasiyla 87.26, 85.89 ve 85.78 K'  dir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 SONUCLAR

BSCCO sisteminde polimerizasyon yontemiyle Bi,Sr,CayxNaCu,Oy
orneklerine x=0,1 oramnda Na katkilamasi yapilarak oda sicakligindan 5°C/dak.
hizla 800 °C * ye kadansitildiktan sonra hi¢ beklemeden 1°C/dak. hizla 860 °C’ ye
kadar 1sit1lip 60 saat boyunca bu sicaklikta tutuldu. Daha sonra 1°C/dak. hizla 800
°C’ ye kadar sputuldu. Bu sicaklikta 12 saat boyunca tutulduktan sonra Grnekler
aniden firindan gikartildi. Ayni yontem 850 °C ve 870 °C sinterleme sicakliginda 60
saat bekletilerek malzemeler hazirlandi. Daha sonra hazirlanan  stperiletken
orneklerin analizi icin OT, 1T, 3T, 5T, 7T ve 9T aan atinda diren¢c sicaklik
Olcimleri, XRD desenleri, taramali elektron mikroskobu (SEM) olgiimleri ve
civileme aktivasyon enerjileri hesaplar yapild.

XRD sonuclarina gore her ¢ numune icin de Bi-2212 fazi baskin fazdir. Bi-
2212 fazimn karakteristik 20=5.7°, 24.8°, 27.5°, 31.1° ve 35” de piklerine
rastlanmlmistir. Ancak 850°C sinterleme sicakligina sahip A numunesinde Bi-2201 ve
BisSr4Cu,0, NapO, ve NaO, safsizlik piklerine rastlanilmistir.

SEM analizi, meydana gelen cekirdeklenme, atomik yulzdeler, tanecik
yapilar ve tanecik yapilar arasindaki simirlar hakkinda bazi bilgiler elde etmek icin
yapildi. EDX analizlerine bakildiginda her Gi¢ drnek icin de Bi-2212 fazinin olustugu
gbzlenmektedir. EDX analizine gore A,B ve C ornekleri icin artan sinterleme
sicakligiyla birlikte yapr icerisinde Na atomunun homojen dagilim azalmis ve
yuzeye dogru Na difiizyonu artmstir.

Bi,SroCag9Nap1Cu,0y kompozisyonuna ait orneklerde dort-nokta yontemi
kullanilarak direng dlgimleri yapildi. OT alan altindaki direng sicaklik 6lgiimlerine
bakildiginda 850 °C sinterleme sicakhgina sahip A orneginin 860 °C sinterleme
sicaklhigina sahip B ve 870 °C sinterleme sicakligina sahip C Orneklerine gore daha
yuksek Teonset V€ Teoifset degerlerine sahip oldugu bulunmustur.

Her drnek icin OT, 1T, 3T, 5T, 7T ve 9T manyetik alanlarda 6zdireng-scaklik

olcumleri yapilmistir. TUm Orneklerde artan manyetik alan degerleri ile birlikte
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Teonst V€ Teoitsee degerlerinde azalma meydana gelmistir. Alan degeri artikca
magnetik momentler alan yonunde yonelmeye calisacak ve maddenin i¢ alamn
artisiyla birlikte malzemelerin slperiletkenlik davrams: olumsuz etkilenecektir.
Manyetik alamn artmast Lorentz kuvvetinin artmasina sebep olacak ve vorteks
hareketlerinin artmasi malzeme igerisinde enerji kaybina ve direng artisina sebep
olacaktir. Bu durum her rnek icin T¢onset degerlerinin altindaki sicaklik degerlerinde
manyetik alanin artmasiyla birlikte direng degerlerinin artisiyla gbzlenmistir.

Farkli alanlardaki magneto-diren¢ egrilerinden yola cikarak tersinmezlik
alanlarimin  sicaklhiga bagliligim belirleyebiliriz. Bunun igin Teonsst V€ Teoffset
degerlerini farkli alanlar altinda belirleyerek tersinmezlik grafigi elde edilir. TUm
orneklerin Teonset Ve Teoifse degerleri igin elde tersinmezlik grafikleri birbirine yakin
olmaklabirlikte A 6rneginin tersinmezlik alan cizgileri diger 6rneklerden yiksektir.

Alan artisiyla birlikte stiperiletkenlik gegis sicakliklarindaki genisleme TAFF
modeli ile agiklandi. Buna gore Y tiksek sicaklik stiperiletkenlerinde yeterli manyetik
alan oldugu takdirde malzeme igerisinde gegen distk akim durumlarinda, Tconst
sicakliklarimin - altinda  sicakligin - dusmesiyle  birlikte diren¢g  degerlerinde
eksponansiyel bir distis meydana gelir ve sifir direng sicakligina dogru bir genisleme
meydana gelir. TAFF bolgesinde direng sicaklik grafigi Arrhenius tipi bir denklemle
verilir. Civileme aktivasyon enerjisi, Arrhenius esitligini kullanarak In(p/ po)-1/T
grafiklerinin egim degerlerini Boltzman sabitiyle ¢carpmak suretiyle bulundu. 0,02 ve
0,17 eV degerleri arasinda bulunan her lg¢ Ornegin civileme aktivasyon enerjileri
birbirine yakin olmakla birlikte A 6rneginin givileme aktivasyon enerjisi digerlerine

gore biraz daha yiksek bulunmustur.

5.2. Oneriler

Polimer yontemiyle dretilen BiySroCaggNag1Cu,Oy XRD, SEM, EDX
analizleri yapildi. Bu 6rneklerin daha yiksek ¢tzme giicline sahip olmasiyla kristal
yapt hakkinda daha ayrintili bilgi alinmasi sebebiyle Gecirmeli Elektron Analizi
(TEM) yapilabilir.
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Bu calismada farkli sinterleme sicakliklarinda hazirlanan 6rneklerin givileme
aktivasyon enerjileri hesaplandi. Aym sinterleme sicakliginda ancak farkli Na
konsantrasyonlarinda aktivasyon enerjileri hesaplanabilir. Calisilan sicaklik 850
°C’ nin Uzerinde oldgu ve sodyumun kaynama sicakligina yakin oldugu icin Gretilen

malzemelerin DTA ve TGA olcumleri yapilabilir.
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