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Bu ¢alismada, Y;Ba,Cu3;0+.5 ve Yos5Xo5Ba;Cuz07.5 (X=Ga, Cd ) bilesiginin
Powder-In-Tube metodu ile sentezi ve yeni sistemin elektriksel ve fiziksel 6zelliklerinin
degismi incelenmistir.

Kimyasal formiilleri verilmis olan bilesikler bir araya getirilerek homojen ve
‘¢ok kiigiik parcagik boyutuna sahip olagak sekilde iyice karigtinlmistir., Hazirlanmig
olan ham bilesim 970°C de kalsinasyon islemine tabi tutulmustur, Kalsinasyon islemi
esnasinda toz halindeki numuneye 500°C sicakliga. ulasildifinda oksijen gazi verildi.
Powder-In-Tube metodu kullamlarak 30 mm uzunlukta ve 5 mm yarigapa sahip Ag
tiiplerin igerisine haznlann{ié olan kimyasal bilegikler yerlestirildi. Hazirlanmis olan
numunelerin tamami oksijen ortaminda 1s1l igleme tabi tutulmustur.

3, 5, 9 ton basing altinda hazirlanmis olan Y;Ba;Cu3O1.5, Yo.5CdgsBarCuszOq5 ve
Yo.5Gag sBapCu307.5 numunelerinin x-11n1 kirinim desenleri, direng dl¢timleri, SEM ve
EDAX analizi 6l¢gtimleri yapilmistir,

X-1istm kinmmim  sonuglarinda, Y Ba,Cu3O7s kompozisyonunda hazirlanan

numunelerin karakteristik YBCO piklerine oldukea siddetli ve belirgin bir sekilde sahip



oldugu ve bunun sonucunda numunelerin yiiksek saflifa sahip oldugu anlagiimistir.
Uygulanan basincin etkisi ile pik siddetlerinde belirgin bir azalma gézlenmistir.
Yo.5Cdp sBa;Cuz07.5 kompozisyonunda ise, YBCO sisteminden farkli olarak degisik
konumlarda piklerin yapida mevcut oldugu goriilmistiir. Cd katkisinin Y Ba;CuzO17.5
yapisint ¢ok fazli bir sisteme tasidign ve siiperiletkenlik durumunu olumsuz yoénde
etkiledigi gozlenmistir. Yo sGagsBa;Cu3O7s kompozisyonunda ise, Ga Katkisimin
siiperiletken fazlar {izerinde tamamen olumsuz bir ctki meydana getirdigi ve
stiperiletkenlik durumunu ortadan kaldirdig anlagilmigtir.

Direng 6l¢lim sonuglarinda, YBa;Cu3;07.5 numunelerinin farkli manyetik alanlar
altinda direng Slgtimleri alinmis ve yapinin ¢ok kaliteli ve homojen oldugu anlasllnilstn'.
Bu sistem igin stiperiletkenlik gecis sicakligs (T,) 93 K olarak bulunmustur. Cd ve Ga
katkilanarak hazirlanmig olan numunelerde ise, Ga katkisinin yapiyr tamamen
stiperiletken 6zellikten uzaklastirdigi goriilmiistiir. Bunun yaninda Cd katkisinin Ga
'katklsma oranla sistem {izerinde daha olumlu sonuglar verdigi goriilmustiir. Cd
katkilanmasi sonucunda numunelerin gegis sicakliklar1 85-90 K arasinda degistigi
gozlenmistir.

SEM ve EDAX analizi sonuglarinda ise, Y;Ba,Cu3;O75 kompozisyonu igin
klasik YBCO sisteminin graniiler formasyonu ve kismi olarék erimis klasik yapilanma
cok agik bir sekilde ortaya ¢ikmistir, EDAX analizi sonuglarinda, yapinin oldukg¢a
kaliteli ve homojen oldugu anlasiimistir. Cd katkili numunelerin SEM sonuglarina gore,
numunelerin yiizeyindeki kismi erimenin YBCO sistemine gore ¢ok daha fazla oldugu
ve yari erimis bolgeler arasinda g¢ok genis bosluklarin bulundugu gozlenmistir. Bu
sistemin EDAX analizi sonuglarinda ise, YBCO sistemine gore elektriksel ozelliklerin
olumsuz yonde etkilendigi anlagilmistir. Ga katkili numunelerin SEM sonuglarina gore,
Cd katkilanan sisteme oranla olumsuz sonuglar elde edilmistir. Yapida yaklagik ayni
bityukliikte farkli geometrik sekillerde tam grantiler (erimemis) yapilagma olugsmasindan
dolayi siiperiletkenlik gozlenmemistir. Bu sistemin EDAX analizi sonuglarinda ise, yapi
icerisindeki bakirin farkl 'btilgelerde Obekler halinde reaksiyona girmeden kalabilecegi

sonucuna ulagilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Powder-In-Tube (PIT) metodu, YBCO, Katihal-reaksiyon

yontemi
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In this study, Y;Ba;CuzO75 and Y s5XosBayCu307.5 (X=Ga, Cd) compounds
were synthesied by Powder-In-Tube method and electrical and physical properties of
system were investigated.

After getting together the compounds that chemical formulas arc given, they
were mixed in order to have homogen and small granular size. This raw compound was
calcinated to 970 °C. While the calcination process, oxygen gas was given to powder
sample at 500 °C. Chemical compounds were put into 30 mm lenght and 5 mm diameter
Ag tubes. All of the obtained samples were heated in oxygen atmosphere.

Y Ba;Cu3z075, Yos5CdosBayCuzOrs and Ys5GagsBa,CuzO75 samples were
prepared under 3, 5, 9 tons and X-ray difractions, electical resistance, SEM and EDAX
analysis mcasurements were done.

In the results of X-ray difraction, it is seen that samples which are prepared from
Y Ba,Cu307.5 composition exhibit quite clear characteristic of YBCO peaks and as a
concequence of this, samples have high purity. Decreasc in magnitude of peaks by

cffect of applied pressure was observed. In the Y sCdgsBay;Cui;O7.5 composition, peaks
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which reside in different povsitions from those of YBCO system were seen in the
structure. It was observed that Cd substitution into Y,;Ba;Cu3;O0+s, Y iBa;CuzOqg
structures to multi-phase system and effect its superconductivity statc worse. In the
Yo.5GagsBa,Cus075 composition, it was understood that Ga substitutioﬁ in
Yo.5Gag sBa;Cu3O7.5 caused negative effects on superconductor phases and terminated
its superconductivity state.

In the result of resistance measurcments, resictance of Y Ba;CuszO7.5 samples
were macasured under various magnetic field and it was understood that Y,BayCu307.;
structure was in quite good quality and homogen. Superconductivity transition
temperature (T¢) of this system was found to be 93K. For the Cd and Ga substitution
samples, it was seen that Ga substitution led structure entirely lose its superconductivity
property. Beside that, it was seen that Cd substitution produced better results on the
system than those of Ga substitution. After Cd dopping, it was observed that
superconducting transition temperature varied in the range 85-90K.

In the result of SEM and EDAX analysis, granular formation of classical YBCO
and partial melted classical structuring were seen for Y{Ba;Cu307.5 composition. In the
result of EDAX analysis, it was understood that the structure was in good quality and
quite homogen. According to SEM results of Cd substitution samples, it was obscrved
that partial melting on the surface of the samples was much more than that of the
YBCO system and there existed very wide gaps between half melted areas. In the
results of EDAX analysis of this system, it was understood that electrical propertics
were badly effected respect to YBCO system. According to SEM results ol Ga
substitution samples, worse results than those of Cd substitution system were obtained.
Superconductivity was vanished in structure. Hence, complete granular structuring in
approximiatly the same volume and different shape was took place in the structure. In
the result of EDAX analysis of his system, it was concluted that Cu could locally

remain in various areas without reacting any material.

KEYWORDS: Powder-In-Tune method, YBCO, solid-state reaction mcthod
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1.GIRIS

1989’dan giintimiize, yiiksek akim tagima kabiliyetine sahip kablo tirctimi yapan
firmalar Avrupa topluluk (BRITE/EURAM) programlariui kullanmakta olup, toprak
altinda 77 Kelvin sicakliginda ¢alisabilen yiiksek sicaklik siiperiletken (HTS) teller
kullamlarak hazirlanmig olan gii¢ kablolari konusuna yonelmiglerdir. Bu kablolar giig
kaybini minumuma indirmekte ve ticari amagli kullamlan ayni yangapl bakir tellerle
karsilastinldiginda duisiik voltaj seviyelerinde yiiksek gii¢ saglamaktadir. Yiiksek gii¢
saglamak, toprak altina agilmis olan Ozel kanallara yiiksek akim tasima kabiliyetine
sahip stiperiletken kablolarin yerlestirilmesi ile miimkiin olmaktadir. Yapilan bu islem
ile, yeryliziinde meydana gelmis olan diizensiz elektromanyetik alanlarin ortadan
kaldirilmast saglanmis olup, bilyiik oranda gevresel faydalar elde edilmis olur [1].

Yapilan c¢aligmalarda genellikle siiperiletken kablo iiretiminden ziyade,
siiperiletken kablo tasarim ve teknikleri {izerinde durulmustur. BRITE/EURAM
brojesinin baslangicinda test kablolarinin yapisi, temel materyal arastirma ve gelistirme
programina uygun olmadigi disiintilmekteydi Fakat diinya genelinde yiiksek sicaklik
stiperiletken alanindaki hizli gelismeler, yiiksek sicaklik stiperiletkenler yardimi ile
hazirlanmis test kablolarinin da programa dahil edilmesini gerekli hale getirmistir.

Son 4 yilda yiiksek sicaklik siiperiletkenlerde (HTS) o6nemli geligmeler
kaydedilmistir. Ozellikle “Powder-In-Tube” (PIT) metodu ile hazirlanmis olan (Bi,Pb)-
2223  fazindan elde edilen sonuglar, dnemli geligmeler olarak yayimlanmistir [2].
Yapilmis olan galismalarda 77 Kelvin sicakliginda dlgtilmiis olan cn yiiksck kritik akim
yogunlugu (J.) degeri 7.6x10% Am? dir [3]. Numune iiretimi esnasinda, numuncler
presleme metodu ile kiigiik pargalar halinde iretilmigtir. Yapilmis olan ¢aligmalarda
(Bi,Pb)-2223 iletkeninin yiiksek akim tagima potansiyeline sahip oldugu goriilmiis olup,
ticari amacl uygulama alanlarinda kullamlabilecegi anlagilmigtir. Uzun mesafeli olarak
tretilmis olan (100 metre) en iyi kablo 6rneginin kritik akim yogunlugu (J;) degeri
1.7x10® A.m™ degerine kadar ulagsmakta olup, kendi iizerine kaﬂanabilir ve sarilabilir
ozellik tagiyabilme kabiliyetine sahiptir [4]. Nitekim son geligmelerde Y-123 ince film
numunelerinde 75 Kelvin sicakliginda kritik akim yogunlugu (J¢) degeri 1.3x10'" A.m™
olarak ¢l¢iilmiis olup 6nemli bir sonug olarak yayimlanmuigtir [5].

Giinlimiizde yapilmakta olan projelerdeki hedef, 77 Kelvin sicakliginda 100

Amper kritik akim (I¢) tasima kabiliyetine sahip kablolarin dizayni ve tretimidir. Bu



amaca yonelik olarak, yiiksek sicaklik stiperiletkenler kullanilarak uzun mesafeli
stiperiletken kablo {iretiminde en iyi yontem PITM metodudur. Ayrica, PITM metodu
kullanilarak fiziksel olarak daha farkli yapida kablo {iretimi ve teknikleri gelistirmek

miimkiindiir.



2. SUPERILETKENLIK OZELLIKLER VE KAVRAMLAR
2.1. Siiperiletkenligin Tarihgesi

Bir metale voltaj farki uygulandiginda iletim elektronlari yapi igerisinde harcket
ctmeyc baslar. Bu hareket sirasinda, iletim elektronlan orgii ile ctkileserck var olan
enerjilerinin bir kismuni kaybederler. iletim elcktronkm orgli atomlart ile ne kadar az
carpisma yaparsa, carpismalar arasinda kazanacagi hlZ‘ da o kadar biiylik olur. O halde,
daha az g¢arpigma yapan elektronlar daha biiyiik bir akim olustururlar; yani, metalik
yapuun Ozdirenci daha az olur. Bununla birlikte yap: igerisinde yapidan kaynaklanan
kusurlar da mevcut ise, iletim elektronlarinin karsilastig1 direng daha da fazla olur. Eger
metalik yap1 kritik sicakligin altina kadar sogutulursa, iletim elektronlarinin karsilastig
direng ortadan kalkar ve elektronlar yapi igerisinde 6rgii ile hicbir etkilesmeye girmeden
rahatlikla hareket ederler. Boylece metalik yapinin direnci kritik sicakligin altinda
‘aniden sifira diiser. Kritik sicakligin altinda bu maddeye stiperiletken denir.

Distik sicaklik fiziginin tarihi, 1908 yilinda Hollandali fizik¢i Heike Kamerlingh
Onnes’in kaynama sicakligi 4.2 Kelvin olan helyumu sivilasgtirmas ile baslanusur, Ug
yil sonra 1911 de Onnes ve yardimeilarindan birisi metallerin diisiik sicaklik direncini
incelerken stiperiletkenlik olaymi kegfetti [6]. H. Kamerlingh Onnes, civanin elektriksel
direncinin sicakliga bagli degisimi {izerine g¢aligmalar1 esnasinda 4.15 Kelvin’ de
civanin direncinin ¢ok keskin bir gekilde diiserek, 6lgiilemeyecek kadar kiigiik degerlere
ulastigini buldu [7].

Siiperiletkenlerin manyetik zelliklerinin anlagilmast olduk¢a zordur. Bu
magnetik ozelliklerin bir kismu dogrudan elekirik o6zelliklerden kaynaklanir.
Siiperiletken bir malzemenin direnci sifir oldugu igin, stiperiletken malzemenin
icerisindeki elektrik alan daima sifir olur. Aksi takdirde, akim sonsuz olurdu. O halde
elektrik alan sifir olduguna gore B degisemez; yani, siiperiletken iginde magnetik alan
sabit olmalidir.

Siiperiletkenligin kesfinden 25 yil sonra 1933 de W. Hans Meissner ve Robert
Ochsenfold stiperiletkenlerin manyetik 6zelliklerini incelediler ve manyectik alanda
sogutulan bir siiperiletkenin, kritik sicaklik (T;) altina inildiginde, manyetik akiyt
disariladigini buldular. Meissner etkisinin agiklanmasindan sonra 1935 yilinda London
kardegler, Meissner etkisini ve sizma derinligini “disaridan uygulanan bir manyetik aki

siiperiletken malzemeye niifuz edebilir” seklinde agikladilar [8]. 15 yil sonra 1950” de



Ginzburg ve Landau, bir diizen paremetresi yardimu ile stiperiletkenligi agikladilar [9].
Ancak, siiperiletkenligin asil dogas1 ve kokeni; Barden, Cooper ve Schrieffer tarafindan
ilk defa 1957’ de agiklanmustir [10]. BCS teorisi olarak bilinen bu teorinin ana tcmast,
iki elektron arasinda “Cooper Ciftleri” olarak bilinen bagh bir halin olusmasidir.

1971 yilinda 21 Kelvin gecis sicakliina sahip Nb3;Ga [11], 1973 yilinda da 23.2
Kelvin gegiy sicakligina sahip Nb3;Ge [12] stiperiletkenler kesfedildi. 1986 yilinda oksit
sliperiletkenler tizerine ¢aligmalar yapan Bednorz ve Miiller La-Ba-Cu-O sisteminde 35
Kelvin’ de stiperiletkenligi kesfetti. Boylece yiiksek sicaklik (High-T) siiperiletkenligi
baslamis oldu. Yiiksek sicaklik siiperiletkenleri denilen bu maddeler bakir oksit
diizlemlerden olusan tabaka yapisinda kristallerdir ve kritik sicakliklart 100 Kelvin
civarindadir [13].

1987 yilinda Mitchell, 7-20 Kelvin arasinda bir gegis sicakligina sahip Bi-Sr-Cu-
O siiperiletkenleri kesfetti [14]. Aymi yil igerisinde Wu ve arkadaglarinin 91 Kelvin
gecis sicakligina sahip Y-Ba-Cu-O siiperiletkenlerini kesfetmesi oksit siiperiletkenler
tizerine yapilmis olan ¢aligmalara hiz kazandird1 [15].

Oksit siiperiletkenler tizerine yapilan ¢aligmalari, 1988 yilinda Maeda ve
arkadaslarimin  Bi-Sr-Cu-O sistemine Ca ekleyerek gegis sicakligini 110 Kelvin’ e
yiikseltmeleri [16] ve Hazen ve arkadaglariin T=120 Kelvin’ de TI-Ba-Ca-Cu-O
stiperiletken sistemini kesfi takip etmistir [17]. Son olarak 1993 yilinda Hg-Ba-Ca-Cu-O
stiperilctken sistemi kesfedildi.

Bilinen siiperiletkenler arasinda birgok metal (kalay, aliminyum, kursun, vb.)
olup bunlarin kritik sicakliklart 10 Kelvin’ in altidadir. Diger metalik bilesikler de (
NbTi, PbMoS, vb.) yaklasik 23 Kelvin sicakligin altinda siiperiletken 6zellik géstéﬁr
[13].

Direnci sifir olan maddelerin teknolojide ne kadar 6nemli uygulamalari olacag:
agiktir. Bugiine kadar belki de en bagarili uygulama stiperiletken teller kullanilarak gok
kuvvetli elektromiknatis yapimi olmugtur. Halen aragtirilmakta olan diger bir uygulama
elektrik santrallerinden enerji ileten hatlarda 1s1 kaylplarlm onlemektir. Fakat
siiperiletken telleri sogutmanin maliyeti enerji kazancinin ¢ok Ustiinde oldugundan bir
tasarruf saglanamamistir. Ancak, yiiksek sicaklik stiperiletkenlerinin bulunuguyla
sogutma maliyeti azalip ekonomik ¢dziimler bulunabilecektir.

Stiperiletkenligin tarihsel gelisimi sekil.2.1” de goriilmektedir.



T, (Kelvin)

A
160 —
HgBa;Ca,CusOs R 1994
140 — HgBa,Ca;Cu305 R Mayis 1993
T1;Ba;CayCu305 A Subat 1988
120
] BizSr;CaCu3Os R Ocak 1988
100 —
] YBa,Cuz0, R Subat 1987
80— Sivi N
60 —
T La,_Ba,CuO, ...... -
40 nnnnnnnn >
Nb3Ge ﬂ . Bao,ﬁK()ABiO
A
~  SwiNe NbsSn A th-)Al-Geﬂ "
BaPby 75Big 250
2 Sivi H, NbN A 0I8ER023 Nd;.CexCuOy4
Pb NbOR SITIOSS ", g
| [
Hg NbA A0
A AWO; A HH2 .
[ i I I l I
1910 1950 1960 1970 1990 2020

Sekil 2.1. Stiperiletkenligin tarihsel geligimi



2.2. Sifir Direng

Stperiletkenlik olayr ve sifir direng 6zelligi ilkdefa, 1911 yilinda diisiik
sicakliklarda metallerin elektrik iletkenligi tizerine galigmalar yapan Alman fizik¢i H.
K. Onnes tarafindan gézlenmigtir. K. Onnes yapmis oldugu ¢alismada 4.2 Kelvin® de
civanin dzdirencinin limit bir degere gittigini gdzlemistir. Onnes’ in gozlemis oldugu
4.2 Kelvin sicakligm tizerinde 6zdireng sinirli ve kiigiik olmasina karsin bu sicakligin
altinda dl¢iilemeyecek kadar ¢ok kiigiik (genellikle sifir) olmaktadir. Sekil 2.2.

Onnes, kritik sicakligin altinda maddelerin yeni bir duruma gegisi konusunda

hakliydi ve bu durumu stiperiletkenlik olay1 olarak agikladh.

e 1

p T

Te

Sekil 2.2. Bir stiperiletken igin 6zdirencin sicakhiga karsi grafigi. Ozdireng T<T,
sicakliginda sifir olmaktadir.

Kritik sicakligin tizerinde (T>T.) madde bilinen normal durumda, fakat kritik
sicakligin altinda (T<T.) madde, siiperiletken duruma gegis yapar [18]. Bu gegis diger
bilinen faz gegislerine, 6rnegin curie noktasinda ferromagnetik gegis veya buharlasma
sicaklifi noktasindaki buhar-sivi gegisine benzemektedir.

Bir metalin 6zdirenci, serbest elektron modeline gore;

p=— (2.1)

Burada 7 garpisma zamanidir ve 6z-iletkenligin ( o) azalmasi, sicakligin (T)

azalmasim isaret eder. Sicakligin azalmasi ile 6rgii titresimleri durmaya baslar ve

bundan dolay: elektronlarin sagilmasi azalir. Bu sonuglar dz-iletkenligin (o) kiigiik



degerlerinde ve uzun 7 zamaninda meydana gelmektedir. Eger ¢arpisma zamant (1)
disiik sicakliklarda gok biiyiik degere sahip olursa, 6zdireng ( o ) tamamen kaybolur ve
bu durum siiperiletkenlik olarak adlandirilir.

Bir stiperiletkenin Ozdirencinin Olglilmesinin en yaygin yontemi, halka
seklindeki metal bir Ornegin icinden gegen akimi zamanin fonksiyonu olarak
incelemektir. Eger 6rnek normal durumda ise, metal halkanm sahip oldugu direngten
dolayr akim hizli bir gekilde kaybolur. Eger metal halka sifir direng’ ¢ sahip ise, akimin
siddetinde hicbir azalma olmaksizin halka ig¢inde akisina devam eder. Birgok
aragtirmacinin  bu yontem ile yapmig oldugu g¢alismalar sonucunda, Slgiilmiis olan
stiperiletken kursun bir halkanin 6zdirencinin maksimum degeri 10% Ohm/m dir.

Saf ve saf olmayan numunelerin siiperiletkenlik gecisi biribirinden farkiilik
gosterir. Sekil 2.3.a,b’ de gosterildigi iizere eger numune metalik elementlerden

yapilmis, saf ve yapica kusursuz ise siiperiletkenlik gegisi genellikle keskin olur [19].
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Sekil 2.3. Siiperiletkenlige gegise yakin bir sicaklikta 6zdirencin sicakliga bagl grafigi
(a) Saf Snmetal (b) Saf olmayan Sn metal [19].



2.3. Kritik Magnetik Alan

Stiperiletkenligin 1911 yilindaki  kegfinden kisa bir siire sonra, disaridan
uygulanan bir magnetik alanin, stiperiletken bir numunenin siiperiletkenlik 6zelligini
ortadan kaldirdift ve numunenin normal bir iletken gibi davrandifit gézlendi.
Stiperiletken durumdan normal duruma gegisin basladigi zamanda uygulanmis olan
manyetik alan degeri, “Kritik Magnetik Alan (B¢)” olarak adlandirtlir. Eger siiperiletken
bir numuneye yeterince kuvvetli bir manyetik alan (B.) uygulanirsa, kritik sicakligin
altindaki (T<T,) sicakliklarda da numune normal direng 6zelligi gosterir.

Eger bir siiperiletken numunenin kritik magnetik alani 6lglilecek olursa, sekil

2.4° de gosterildigi lizere, magnetik alanin sicakligin bir fonksiyonu oldugu g(’ir‘uliir.'

i

Hc(0)k
o
&
<
£ Kritik
Magnetik
Alan

Uygulanan ma,

7 i ,ﬁ; i ;

e, o R, ﬂaf%-f i
e e A s ey
0 Sicaklik T

Sekil 2.4. Bir siiperiletkenin kritik magnetik alaninin sicakliga bagli degisimini
gosteren faz diagrama.

Iyi bir yaklagiklikla kritik magnetik alanin [He(T)] sicaklifa baghligi asagidaki
gibidir.

H,(T)=H,(0)|1-] = 2.2)

Burada H(0), verilen bir malzemede siiperiletkenligin ortadan kaldirilmast igin

gereken maksimum magnetik alandir. Uygulanan magnetik alan H_ (O) degerini agarsa,

metal higbir sicaklikta siiperiletken olamaz. Kritik magnetik alan, T=0 sicaklifinda



maksimum degerini alir ve T=T, sicakhiginda da sifir olur. Bu durum beklenen bir

sonugtur. Clinkli T=T; sicaklifinda numune zaten normal durumdadir [18].
Stperiletkenligi sadece disaridan uygulanan magnetik alan bozmaz. Ayni

zamanda siiperiletken halka icinden gegen akimdan dolay1 olugan manyetik alan kritik

degerine ulastiginda siiperiletkenlik bozulur.
2.4. Gegis Sicaklhign

Bir iletkenin direncinin kayboldugu sicaklik, o iletkenin gegis sicakligi veya
kritik sicaklik (T;) olarak adlandirilir. Bu sicaklik her metal igin farklidir. Sekil 2.5° de
gosterildigi gibi, gecis siéakhémdan sonra metalin direnci sifira diser. Metalin
direncinin diigmeye bagladi sicaklik (T¢;) ve direncin tamamen sifir oldugu sicaklik
(Te2) arasindaki aralik AT, olarak adlandirilir. Bir 6rnegin siiperiletkenlik ozellikleri
AT, araliginin genisligi ile tesbit edilmektedir. Eger AT aralifi genis ise, ornegin saf
bir stiperiletken olmadigi (2. tip siiperiletken) anlasilir. AT, araligi ne kadar kiigiik

olursa, sliperiletken yapinin saf] kaliteli ve homojen oldugu anlagilir.

A

o I
O Metalik bolge
3
a T. (gegis sicakligy)
L@
—P
Te, T T (Kelvin)

Sekil 2.5. Bir stiperiletken 6rnegin direncinin sicaklikla degigimi.

Genel olarak, ge¢is sicakligi kiigik miktardaki safsizliklara karst ¢ok duyarli
degilsede, magnetik safsizliklar gegis sicakligini  diigiirmektedir.  Iridium  ve
molybdenum gibi birkag metal saf durumda iken ¢ok diislik gegis sicakligina sahip
olmasina karsin, kii¢iik miktardaki magnetik safsizliklar gegis sicaklhigini dnemli 6l¢iide

degistirebilmektedir.



Biitiin saf metaller siiperiletken 6zellik tagtmamaktadir, Ornegin; bakir, demir ve
sodyum ¢ok diisiik sicakliklarda bile siiperiletken 6zellik gdstermedigi gozlenmistir.
Diisiik sicakhiklarda yapilan deneysel galismalar bilinmeyen yeni stiperiletkenlerin
kesfinde etkili olmasina karsin, blitlin metallerin mutlak sifir sicakhginda neden
stiperiletken Gzellik gostermedigini agiklayamamaktadir. Tablo 2.1° de bazi alasim ve

metalik bilesiklerin stiperiletkenlik gegis sicakliklar gosterilmigtir [ 19].

Tablo 2.1. Bazi alasim ve metalik bilesiklerin stiperiletken gegis sicakhigi [19].

Ta-Nb Pb-Bi 3Nb-Zr Nbs;Sn NbsGe
T.(°K) 6.3 8 11 18 23
Nb Pb Ta Sn Zr
T(°K) 9.3 7.2 4.5 3.7 0.8

Farklh iki metalik element siiperiletken olmamasina Kkarsin, elementlerin
meydana getirebilecegi alasimlar siiperiletken 6zellik gosterebilmektedir (6rnegin, Bi-
Pb). Niobium yiiksek gecis sicaklifina (T=9.3 Kelvin) sahip bir metalik element
olmasina karsin, tablo 2.1’ den de goriilecegi {izere bazi alasimlar1 ve metalik bilesikleri
yliksek sicakliklarda bile stiperiletken ozellik gosterebilmektedir. Yiiksek gegis
sicaklifina sahip bdyle alasimlar siiperiletkenligin miihendislik uygulamalarinda biiyiik

Ooneme sahiptir.
2.5. Meissner Etkisi

1933 yilinda Meissner ve Ochsenfeld; zayif bir magnetik metal siiperiletken

oldugunda, madde i¢inde her noktada manyetik akinin tamamen digarilandigini (B=0)
kesfettiler ve bu olayr “Meissner Etkisi” olarak adlandirdilar. Stiperiletken silindirlerle
yapmis olduklari deneysel ¢aligmalarda, kritik sicakligin (T¢) altindaki sicakliklarda
manyetik akinin tamamen ve aniden siiperiletken durumdaki numuneden disartlandigint
gostermislerdir (Sekil 2.6). Ayrica, bu etkinin tersine ¢evrilebilir oldugunu; kritik
sicakligin tizerine ¢ikildiginda manyetik akimin aniden numune igine niifuz ederek,

numunenin stiperiletken durumdan normal duruma gegis yaptigun belirtmislerdir.
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Magnetik alan Magnetik alan

A A

» Normal
”~
kiire

Siiperiletken
kiire ‘

Sekil 2.6. Meissner Etkisi. a) Normal durum  b) Stiperiletken durum

Bir madde igindeki magnetik indiksiyon denklem 2.3’ de verildigi gibidir.
B=p,-[{+M)=p, -(1+)-H 2.3)

Burada H dis magnetik alan siddeti, M ortam icindeki magnetizasyon ve y manyetik

alinganliktir. Bir numune igerisinde siiperiletkenlik durumunda B =0 olduguna gére

denklem 2.3 den;

M =-H (2.4)

ifadesi elde edilir. Denklem 2.4 esitliginin anlami; numune igerisindeki magnetizasyan,
dis magnetik alana esit ve zit yondedir. Bundan dolayt numune diamagnetik ve

alinganlign y =~1 dir [18]. Bir stiperiletken igerisindeki magnetizasyonun dig magnetik

alan ile degisimi sekil 2.7° da gosterildigi gibidir.

"1

> H

M=-H

Sekil 2.7 Bir siiperiletken igerisindeki magnetizasyonun magnetik alan ilc degisimi.
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2.6. Kritik Alkim Yogunlugu

Stiperiletkenlik durumunu bozan sadece digaridan numuneye uygulanmis olan
magnetik alan degildir. Aynm1 zamanda, bir siiperiletken igerisindeki akim yogunlugu,

kritik akim yogunlugu (Jc) olarak adlandirilan bir degeri asdifn zaman da

stiperiletkenlik durumu bozulur. Bu Silsbee etkisi olarak adlandirilir [20]. Kritik akim
yogunlugu degeri, geg¢is sicakhiginda (T=T.) artmaya baglar ve T=0 sicaklifinda
maksimum degerine ulasir.

Kritik akim yogunlugu degeri, 6zdiren¢ metodu yardimi ile deneysel olarak
dogrudan olgiilebilir. Bu metod ile, numuneye uygulanan kigitk bir voltaj (1pV)

degerinden dolayr meydana gelen akim &lgiilerek kritik akim yogunlugu hesaplanir: J_

degerini hesaplamak igin diger bir yéntem de, magnetizasyonun magnetik alana kars:
gizilen histerisis egrisini kullanarak yar1 teorik olarak akim yogunlugunun
hesaplanmasidir. Akim yogunlugu hesaplanmasinda kullanilan ii¢ denklem asagida

verilmistir:

J, = 3—0—'%54—)A cem™ (2.5)
J, = 20-(aM) A-cm™ (2.6)
a-(l— d )
3b
1 >
J =———F4-cm 2.7

Denklem 2.5 ve denklem 2.6 Bean’s formiilii, denklem 2.7 Miiller formiilii
olarak adlandirilir [21]. Burada AM =M, —M_, elektromagnetik birim sistemine gore
santimetre kiip bagina birim hacimdeki magnetizasyondur (M, pozitif magnetizasyon
ve M _ negatif magnetizasyondur). Denklemlerde kullanilan d ; numunenin santimetre

cinsinden biiyiikligi, a ve b; dikdértgen numunenin boyutlari, B, ; uygulanan

a?

magnetik alan, By ; ilk magnetik alandir.
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2.7. Uyum (Koherans) Uzunlugu (&)

Stiperiletkenlik ile ilgili 6nemli bir parametre de uyum (koherans) uzunlugu
olarak & dir. Bir stiperiletkenin uyum uzunlugu;
1- Uzerinde siiperiletkenligin yaratilabildigi veya yokedilebilidigi en kiigiik boyut
olarak tanumlanabilir.
2- Copper giftindeki elektronlarin birarada bulunabilecedi mesafe olarak tanimlanabilir.
3- Bir siiperiletken igerisinde konuma bagli magnetik alanin varliginda elektron
yogunlugunun yaklasik olarak sabit kaldig1 uzunluktur.
4- Siiperiletken bir materyalin, normal ve siiperiletken durum arasindaki orta tabakanin
minumum genisligi olarakta tanimlanabilir.

Stiperiletken 6zelliklerini tamimlamak igin kullanilan uyum uzunlugu § ,
Ozellikle II. tip stiperiletkenlerin belirlenmesinde ©nemli bir rol oynar. II tip
stperiletkenlerin ~ 6zuyum  uzunlugu (&), Pippard denklemi ile verilen

& =039-h-V, [n-E, , L tip siiperiletkenlerin 6zuyum uzunlugundan daha kisadir

[22]. Burada V,;

;5 fermi enerjisindeki elekironlarin hizi, E ; enerji aralit

E = [(hz / 2m)k /qo] olarak tanimlanir.

2

Yapilan analizler sonucu uyum uzunlugu, normal bir metalin elektronlarinin
ortalama serbest yoluna bagli oldugunu géstermistir. Bir metaldeki ortalama serbest yol,
metale safsizliklar katilarak azaltilabilir. Boylece metale safsizliklar eklendilic;e,
elektron sagilmasindan dolayr uyum uzunlugu azalir. Uyum uzunlugu denklem 2.8” de

verilen ortalama serbest yola baghidir.

LR 2.8)

—=—
§ G ¢

Burada ¢; ortalama serbest yoldur.
2.8. Sizma Derinligi (A)

Itip siiperiletkenlerde olusan yiizey akimlari, numunenin i¢ kistmlarindaki

manyetik alanlarin disartlanmasini saglamaktadir. Yiizey akimlari yalnizca numuncnin
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ylizeyindeki ¢ok ince tabakada olugsmaz. Tersine bu akimlar yiizeyden maddeye sekil
2.8 de gosterildigi tizere niifuz ederek, numunenin i¢ kisimlarina kadar dagilir ve sonra

sifira diiger. B alani, ince tabakalarda derinlikle [19];

X

B(x)=B, ¢ * (2.9)

seklinde degisir. Yani, ylizeydeki B, magnetik alan degeri tistel olarak azalarak sifir

degerine diiger. Burada dig manyetik alan numune yiizeyine paralel olup x, numune
ylzeyinden olan uzaklikdir. Buradaki A4 ise sizma derinligidir. Sizma derinligi (A1),
disaridan uygulanmis olan magnetik alanin stiperiletken igerisine girebilme derinliginin
bir dl¢lisii veya dis magnetik alamn degerinin siiperiletken icerisinde e degerine
diistiigli uzaklik olarakta tanimlanabilir.

Stiperiletkenlikteki magnetik alanlarin ve akimlarin sadece ylizeyin 4 kalinlikh

bir tabakasinda meydana gelebilecegi gézlenmistir ve sizma derinligi teorik olarak da;

r 2 2 0
A:{Jﬂj} A (2.10)

ifadesi ile agiklamir [22]. Burada #_; stiperiletimi meydana getiren elektronlarin

yogunlugu, m; elektronun Kkiitlesidir. Aym1 zamanda denklem 2.10 ifadesinde
gorlilecegi tzere sizma derinligi (A), siiperiletimi meydana getiren elektron

yogunluguna (n,) bagh olmasindan dolayr sicakliga da baghdir [23]. lyi bir

yaklagiklikla sizma derinliginin sicakliga bagli ifadesi;

/1(T)= _AL (2.11)

bagintist ile verilir. Burada 2(0) , T=0 Kelvin sicakligindaki sizma derinligidir.
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Stiperiletken numune

B A4

< - B=e"1.Ba

T14

Sekil 2.8. Disaridan uygulanan bir magnetik alanin siiperiletken numune igerisine girisi.

.

2.9. Ginzburg-Landau Parametresi

Ginzburg-Landau parametresi &, sizma derinligi 4 * nin uyum uzunlugu £’ ye
oranidir (k = A/&). Stiperiletkenler, x parametresinin l/ V2 den kiigiik veya 1/ V2
den biiylik degerler almasina bagli olarak Ltip veya ILtip slperiletken olarak
smlﬂandlrlllrl'ar. Eger K'<1/ V2 ise materyalin Ltip siiperiletken, K‘>1/ V2 ise

materyalin IL.tip siiperiletken oldugunu anlariz.

2.10. izotop Etkisi

Fononun aracilik ettigi siiperiletkenlik i¢in geleneksel test izotop etkisidir. Bir

clement igin gegis sicakligi T, ile, atomik kiitle M arasindaki bagmnti denklem 2.12

15

verildigi gibi orantilidur.
T.M® = sbt (2.12)

Burada o, temel siiperiletkenlerde elektron-fonon giftlenimi igin 1/2” dir. Cok atomlu
bilesikler igin, kompleks bir yap: igerisinde gegis sicaklifinin (Tl) izotopun kiitlesine
nasil bagh oldugunu tahmin etmek olduk¢a zor olmasmna karsin izotop ctkisi

bilesiklerde gdzlenmistir. Arastirmacilar, LaSrCu0O’ ¢ "*O eklenmesi ile 0.1<0<0.35
arasinda degisen pozitif izotop etkisi gosterdigini bulmuslardir [ 24-25]. YBaCuO ile

yapilan ¢alismalarda ise, tam tersine negatif izotop ectkisi gosterdigi bulunmustur.
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YBa,Cuz07 ve LaBaCuO bilesiklerinde O yerine 'O koyulmasi ile a=0 oldugu
bulundu [26]. Zenginlestirilmis ®Cu, “Cu, "*Ba, *Ba clementleri ile higbir izotop

ctkisi gozlenmemistir [27]. Bunun ile birlikte O yerine '°O’ nm konulmasi ile gegis
sicakliginda 0.2-0.5 Kelvin arasinda diisiis (%70-90° lik azalma) goriilmiigtiir[26]. Ayt
degisim dort oksit siiperiletken olan BaBig25Pbg s (Te=11 Kelvin), (Lag92:Cag75)2CuOy
(Te=20 Kelvin), (LagoysSrg75)2Cu0y (Te=37 Kelvin) ve YBa,Cuz07 (Te= 92 Kelvin)

sistemlerinde goralmistiir.
2.11. I.ve 1L Tip Siiperiletkenler

Genel olarak . stiperiletken malzemeler magnetik alan igindeki davranislarina
gore L. tip ve Il. tip stiperiletkenler olmak {izere iki gruba ayrilirlar. Nb disindaki tiim
stiperiletken elementlerin saf 6rnekleri ve BCS modeline uyan malzemeler 1. tip
stiperiletken davranig gosterirler ve onlarin siiperiletkenligi uygulanan diistik bir
magnetik alan ile bozulabilir. Siiperiletken halde ve kritik magnetik alandan kugtik
alanlarda, disaridan uygulanan magnetik alan L. tip siiperiletkenlere niifuz edemez. Bu
durumda 1. tip siiperiletkenlerde yiizey akimlari mevcut olup, mitkemmel bir diamagnet
gibi davranirlar. Ancak disaridan uygulanan magnetik alan, kritik alan degerini (H,)* yi
astifinda numune normal duruma doéner (sekil 2.9.a). Bu durumda dis magnetik alan
numuneye tam olarak niifuz eder ve numunenin direnci sifirdan farkli olur. Burada
numunenin normal duruma gegisi; dis magnetik alanin artis1 sonunda, artan magnetik
alan enerjisinin normal ve siiperiletken durumlar arasindaki enerji farkini esitlemesiyle
meydana gelmektedir [28].

Sadece Nb saf halde iken Il. tip siiperiletken olmasina ragmen, diger elementler
alasim yoluyla elektron ortalama serbest yolu yeterli derecede kiigiildiigti zaman
genellikle II. tip stiperiletken durumuna gelirler. ILtip slperiletkenler 1. tip
stiperiletkenlere oranla mekanik olarak daha saglam bir yapiya sahiptir. II. tip
stiperiletkenler Hc; ve Hg, olarak gosterilen iki kritik alan tarafindan belirlenmektedir.
Uygulanan diy magnetik alan, H, alt kritik alanindan kiigitkse, numune tam olarak
stiperiletkendir ve L. tip stiperiletkenlerde oldugu gibi higbir aki numuneye niifuz
edemez. H.; degeri gecildiginde magnetik alan ¢izgileri kismen numuneye niifuz eder
ama numune hala sfiperiletkendir. Uygulanan dis magnetik alan, Hc degerine

ulastiginda magnetik alan gizgileri timii ile numuneye girer ve siiperiletkenlik durumu
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ortadan kalkar (gekil 2.9.b). Hc ve Hcp degeri arasindaki bolgeye karigik durum
(Girdapli hal) denir. Karigik durumda numune sifir dirence sahip olabilir ve aki kismen

niifuz edebilir.

5 H
5 Tip 1 2 Tip 1
2 <
= = Normal
® jm}
5 8
Normal :;‘ Kangik
H¢ ‘g‘ Durum
L Hcy
Siiperiletken S.iletken
Sicaklik Tc Sicaklik Te

Sekil 2.9. a) 1. tip stiperiletkenlik ve b) IL tip siiperiletkenligin uygulanan alana karsi
sicaklik egrisi.

2.12. Josephson Etkisi (Tiinelleme Olay)

Iki stiperiletken malzeme sekil 2.10° da gdsterildigi tizere ¢ok ince yalitkan bir
tabaka (=0.10pm-20pum) ile birbirinden ayrilirsa, ¢ok kiigiik bir potansiyel fark
olustugunda bilc yalitkan tabaka iginden bir akim gegebilir [29]. Istc 1961 yilinda Brian
Josephson, Cooper ¢iftlerinin de elektronlar gibi tiinellenebilecegini gostermistir [30].
Josephson, Cooper ¢iftlerinin hig¢bir direng ile kargilagsmadan tiinellenerek bir d.c. akimi
olusturacagin1 ngdrmiistiir. Ustelik bu akim higbir gerilim farki uygulanmadan da
vardir. Josephson ayrica, ekleme bir d.c. gerilim uygulandiginda; ikinci bir olay olarak
bir a.c. akiminin ortaya ¢ikacagin gostermistir.

Stiperiletken bir numune ince bir yalitkan ile iki kisima ayrildigi zaman, Cooper
¢iftleri birinci siiperiletkenin fermi yiizeyinden ikinci siiperiletkenin fermi yiizeyine
gegemez. Sayet siiperiletken kisimlardan birisine ¢ok kiigiik bir gerilim uygulandiginda
o bolgedeki clektron konsantrasyonu artacagindan elcktronlar diger stiperiletken kisima
dogru geeme egilimine girecektir. Bu gegis ancak tiinelleme yolu ile miimkiindiir. Yani
elektronlar iki siiperiletken kisim arasindaki ince yalitkan bariyerden kuantum
mekaniksel bir tlinelleme olay: ile gegis yapar. Bu olay stiperiletkenlikie Josephson

ctkisi olarak bilinir. Ancak uygulanan gerilimin limit bir degeri vardir ve bu limit deger
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asildigi zaman tiinelleme ctkisi ortadan kalkar. Tiinelleme olay: {i¢ sckilde meydana
gelebilir.

1- D.C.-Josephson etkisi: Siiperiletken kisimlardan birisine D.C. wvoltaj
uygulandiginda eklem boyunca bir D.C. akimin akmasidir. Bir stiperiletkende giftler
Y= Y. dalga fonksiyonu ile temsil edilebilir. Burada ®@, her ¢ift i¢in ayni olan faz
gostermektedir. Bir eklemdeki siiperiletkenlerden birinin fazi @y, digerinin faz1 @,

olmak tizere Josephson, sifir gerilim fark: altinda eklemden;
I,=1,-sin(®,-®,)=1, sind (2.13)

ile verilen bir sfiperakimin gegtigini gostermigtir. Burada I sifir gerilim altinda
cklemden gegen maksimum akimi gostermektedir. 1, in degeri stiperiletkenlerin temas

yiizeylerinin alanina baglidir.
2- A.C.-Josephson etkisi: Stiperiletken kisimlardan birisine A.C. voltaj

uygulandiginda eklem boyunca bir siniizoidal akim akmasidir. Bu A.C. akim
I, =1, -sin(5 - 2xft) 2.14)
ile veilir. Burada & , t=0 daki faz olup sabittir. f de Josephson akiminin

B 2eV

- 2.15
h (2.15)

f

ile verilen frekansidir.
3- Makroskopik kuantum girisim olaylari: ki eklemden olusan siiperiletken
malzemeye bir D.C. magnetik alan uygulandiginda magnetik alan siddetine bagli olarak

girisim olay: sonucu- maksimum siiper akim olugmasidir.
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Stiperiletken Stiperiletken

Sekil 2.10. Bir yalitkanla ayrilmg siiperiletken malzeme
2.13. Siiperiletkenlige Gegisin Termodinamigi

Stiperiletken durumun normal duruma gore serbest encrjisi, kalorimetri 9cya
magnetik yontemlerle olgiilebilir. Kalorimetri yénteminde serbest ve normal durumlar
arasindaki 1s1 sias1 farki bize siiperiletken durumun dengedeki serbest enerjisini verir.
Magnetik yontemde, dengedeki serbest enerji sabit sicaklikta stiperiletken durumu yok

eden dis magnetik alandan bulunur.
2.13.1. Siiperiletkenlik Durumunun Entropisi

Bir metalin normal durumdaki serbest enerji yogunlugu (g") uygulanan H

magnetik alanin giicline baglidir ve uygulanan magnetik alan stiperiletken durumdaki
metalin serbest enerji yogunlugunu (g, ), % 1, - H . kadar artirir [19]. H, , normal

durumun {izerindeki siiperiletkenlik durumunun serbest enerjisini artirmak igin gerekli

olan alan kuvvetidir. Uygulanan H, magnetik alanda, siiperiletken durum ve normal

durum arasindaki serbest enerji farki;
1
gll_g\(Hu):E.yO.(H(—z_Hj) 2.16

Manyetik bir cismin serbest enerjisi;

G=U-T-S+pV—-u,-H,-M 2.17
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Burada U ig enerji, S entropi, p basing, V' hacim, H, uygulanan magnetik alan ve

M magnetik momenttir. Eger basing ve uygulanan magnetik alan sabit alinarak

sicaklik dT kadar degistirildiginde serbest enerjideki degisim;
dG=dU-T-dS-S-dT+p-dV -, -H, -dM 2.18
Termodinamigin ilk yasasina gore ;
dU=T-dS-p-dV+u,-H,-dM 2.19

ifadesi denklem 2.18” de yerine yazilirsa;

dG =-S-dT ve S= —[g(—;—) 2.20
ar ), .,

bagintisi elde edilir. Birim hacim basina entropi ifadest ise;

S = _(9_'_8_) 221
dar P,

Bir siiperiletken igin elde ettigimiz bu bagintiy1 ve denklem 2.16 ifadesini kuilanarak

H
s ~s_.=—uo-Hc-% 2.22

bagintist elde edilir. Kritik magnetik alan daima sicakligin artisiyla azalmakta olup,
nitekim dH,/dT ifadesinin daima negatif olmasindan dolay1 denklem 2.22 ifadesinin
sag tarafi pozitif olmalidir. Termodinamik nedenlerden dolayr bilinen kritik alanin
sicaklikla degisimi sonucu, siiperiletken durumun entropisinin normal durum
entropisinden daha kiigiik oldugu sonucuna variriz. Bu ise stiperiletken durumun normal

duruma gore yiiksek derecede diizenlenmeye sahip oldugunu gosterir.
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Sicaklik 7, degerine dogru yaklagtii zaman kritik alan (H L_) sifira diiser,

bundan dolay1 denklem 2.22° e gére normal ve siiperiletken durumlar arasindaki entropi
fark1 bu sicaklikta kaybolur. Bununla beraber termodinamigin 3. yasasina gore 7 =0

sicakliginda s, terimi s, terimine esit olmalidir. Stiperiletken ve normal durumlarin
entropisinin 7' =0’ da ayni olmasi ger¢eginden faydalanarak kritik alan A _.* nin sifir
olmadigy, dH_/dT’ nin 0 Kelvinde sifir olmasi gerektifi sonucuna ulagiiiz. Bu durum

biitlin stiperiletkenler i¢in yapilmis deneysel gozlemler ile uyum igerisindedir.

Entropinin sicaklikla degisimi sekil 2.11” de gosterildigi gibidir.

)

OE

-]

% oolo-

g 0010

=

g

2

=

=

S Normal Siiperiletken
&' 0.005

E

=

==

2 1
- l i !
Sicaklik (Kelvin)

Sekil 2.11. Siiperiletken ve normal numunenin Entropi-Sicaklik degisim grafigi. T ve
T, adyabatik manyetizasyon gegisini géstermektedir.

2.13.2. Adyabatik Manyetizasyon
Kritik sicakligin altindaki sicakliklarda gizli bir 1s1 (Latent heat) vardir ve bu

durumda numunenin normal durumunun entropisi siiperiletken durumunun

entropisinden  daha buytiktiir. Siradan bir magnetik malzemeye magnetik alanin
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uygulanmasi, malzemenin entropisini azaltir. Ciinkii atomik dipoller uygulanan alan
yontinde dizilirler. Manyetik alan gilicli ile entropideki bu azalma temel sicaklik
diigtirme olarak bilinen “ Adiabatic Demagnetization” dur ve burada termal olarak izole
edilmis numunenin sicakligl uygulanan magnetik alanin azaltilmasina ragmen diiser.
Bununla beraber, bir sliperiletken metale yeterince kuvvetli bir manyetik alanin
uygulanmasi numuneyi normal duruma gegmeye zorlayacak ve bulundugu sicaklikta
stiperiletken duruma gore daha yiiksek bir entropiye sahip olacaktir. Eger numune
termal olarak izole edilerek higbir 1s1 girisine izin verilmez ise, gecisin gizli 1sis1 kristal
Orgiintin termal enerjisinden gelmek zorundadir. Sicaklik disiisii de bu nedenden
dolayidir. Bu nedenle paramagnetik bir malzemenin tersine bir stiperiletken “ adiabatic
demagnetization” yardinui ile sogutulur. Sekil 2.11° de gosterildigi tlizere eger

stiperiletken 7, sicakliginda iken magnetik alan tarafindan stiperiletkenlikteki adyabatik
tahrip ile numune 1. noktadan 2. noktaya gececek ve ayni zamanda sicaklikta 7,

degerine diismiis olacaktir.
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3. SUPERILETKENLIGIN TEORIKSEL YAKLASIMLARI

Normal bir metalin 6zdirencinin bir kismi, serbest elektronlarla metal orgiideki
151l olarak yerlerinden ayrilmis iyonlar arasindaki ¢arpigsmalardan kaynaklanmaktadir.
Metal icinde hareket etmekte olan elektronlar, safsizliklarla ve diger kusurlarlada
karstlagabilirler. Metallerde elektronlar herzaman g¢arpigmaya ugrayacaklarindan,
stiperiletkenlik olay: klasik modelle agiklanamamaktadir. Ayni zamanda stiperiletkenlik
olayi, tck bir elektronu madde iginde yayilan dalga olarak gozontne alan basit
mikroskobik kuantum mekaniksel modelle de anlagilamaz.

Bugiine kadar biitiin siiperiletkenleri kapsayacak genel bir teori kurulamamis
olup, yapilmis olan teoriler diisiik-sicaklik siiperiletkenleri kapsamaktadir.
Stiperiletkenlik ile ilgili teorik ve deneysel ¢alismalar 1908 yilinda baglamasina ragmen
ilk teorik yaklagim ancak 1935 yilinda London kardesler tarafindan Maxwell
denklemlerinin siiperiletkenlere goére diizenlenmesi ile yapiumigtir [22]. Bu teoride
siiperiletkenligin diamagnetik karekterinin elektron giftlenmesinden kaynaklandigini
ileri stirmuslerdir [8]. Siiperiletkenligin kuantum mekaniksel yaklagimi ise, Landau ve
Ginzburg tarafindan ortaya atilmigtir [31]. Landau ve Ginzburg bir diizen paremetresi
yardimi  ile  siiperiletkenligi tamimlayip, London denklemlerini tiireterek
gelistirmiglerdir.

1950 yilinda pekgok aragtirma grubunun yapmis oldugu ¢aligmalar sonucunda,
Ozellikle ayni elementin farkli izotoplarimin gegis sicakliklarmm farkli oldugunu ve
atomik kiitleler arttik¢a gegis sicakliginin azaldigint buldular. Izotop olay1 olarak bilinen
bu gozlem, orgii hareketlerinin siiperiletkenlik mekanizmasinda 6nemli bir rol
oynadigini géstermektedir.

Siiperiletkenlik ile ilgili asil teori 1954 yilinda Barden, Cooper ve Schrieffer
tarafindan, BCS teorisi olarak isimlendirilen bir teori gelistirmislerdir [10]. Bu teori
T=0" da fermi yiizeyine yakin dar bir enerji aralifinda bulunan elektronlarin gekim
etkilesmesi {izerine kurulmustur. Ayrica siiperiletkenlik iginde genelde fonon ¢iftlenim
mekanizmasinin etkili oldugunu ongormektedir. BCS teorisi metalik stiperiletkenligi
anlatmakta olup, siiperiletkenligin mikroskobik tabiatinin anlagilmasina olanak
saglamaktadir. Daha sonra Anderson “Rezonans Valans Band (RVB)” teorisini ortaya
att1 [32]. RVB teorisinin temel fikri kuvvetli elektron-elektron baglihgidir. Fakat biitiin

bu teoriler sadece digiik-sicaklik stiperiletkenlerdeki iletim mekanizmasin agiklamada
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bagarili olmustur. Bunun yaninda yiiksek-sicaklik ve bakir oksit siiperiletkenlerin
mekanizmasin agiklayan tam bir teorik model gelistirilememigtir.

Genel olarak teorik yaklasimlar: 3 boliime ayirabiliriz;
1- Ciftlenim mckanizmasi
2- Elektronik yapi
3- Termofiziksel 6zellikler

Ciftlenim  mekanizmasi, siiperiletkenlik — durumlarin - meydana  gelmesinde
sorumlu olan temel mikroskobik mekanizmalari inceler. Elektronik yap: hesaplamasi,
K-uzay: iginde anizotropi, durum yogunlugu ve iletim iglemleri hakkinda bilgi igeren
hesaplamalar inceler. Termofiziksel 6zellikler ise, tetragonal-ortorombik faz gegislerin
dinamigi, bu fazlarin dengesinin sicaklik ve konsantrasyona bagliligi, fonon

dispersiyonu ve kat1 modlarla ilgili ¢aligmalar1 inceler.

3.1. Bardeen Cooper Schrieffer (BCS) Teorisi

1957 yilinda Bardeen, Cooper ve Schrieffer tarafindan ortaya atilan mikroskobik
teori, stiperiletkenlerin degisik Ozelliklerinin anlasilmasinda basarthi olmustur. Bu
teorinin ana temast, aralarinda bir tiir gekici etkilesme bulunan iki elektronun Cooper
ciftleri olarak bilinen bagh durumlar olugturmasidir.

Bir metal igerisindeki fermi kiiresinde bulunan elektronlar1 gz oniine alalim.
Sekil 3.1° de goriildiigii lizere fermi ylizeyi iginde iki elektron Coulomb etkilesmesinden
dolay1 birbirlerini itmeleri gerekecektir. Fakat bu Coulomb kuvveti, fermi kiiresi
igerisindeki var olan diger elektronlarin perdelemesinden dolayr Onemli Olgtude

zayiflamaktadir.

Normal Stiper elektron

clektron

1. elektron

2. elektron

Fermi
eneriisi (ex)

Sekil 3.1, Bir metal i¢inde fermi yiizeyine yakin bir noktadaki iki clektron arasindaki
(1. ve 2. clektron) etkilesme.
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Perdelenmeden sonra, iki clektron arasindaki etkilesim hemen hemen ortadan
kalkmakta olup geriye, kiiglik bir itici kuvvet kalmaktadir. Béylece iki elektron bir bag
durumu olusturmaktadir. Elektron g¢iftleri ancak sisteme iki elektronu birbirine
baglamak igin gerekli olan enerji miktarina esit bir enerji uygulandiinda
ayrilabilmektedir.

Elektronlarin  benzer yiike sahip olmalarindan dolayr birbirlerini  itmeleri
gerekmektedir. Ancak bir drgti noktas: civarindan gegen clektronun neden oldugu orgii
bozukluklari, iki elektron arasinda net bir g¢ekici etkilesme elde edilmesine neden
olmaktadir. Sekil 3.2°de gosterildigi tizere birinci elektronun sag tarafa dogru
hareketinden dolayi, o civardaki iyonlarin elektrona dogru hareketine neden olur. Bu da
o bolgedeki pozitif yik konsantrasyonunun az bir miktarda artmasina neden olur.
Pozitif iyonlar denge konumuna dénme sansimi elde etmeden 6nce, o bolgeden gegen
bagka bir elektron (Cooper ¢iftinin ikinci elektronu) bozulmaya ugramig pozitif yiiklii
bolgeye dogru gekilir. Cooper ¢iftini olusturan neden, iki elektron arasindaki gekici bir
elektron-orgii-elektron etkilesmesidir. Burada kristal o¢rgii de ¢ekici kuvvetin
olusmasina neden olmaktadir.

Stiperiletken durumun kararliligi Cooper giftleri arasindaki uyuma belirgin bir

sekilde baglidir.

Pozitif yiiklii iyon
Sekil 3.2. iki elektron arasinda 6rgii bozulmasindan dolay: ortaya ¢ikan gekici ctkilesme
Bir Cooper ¢ifti, esit fakat zit moment ve spinlere sahip iki clektrondan

olugmaktadir. Dolayistyla bir siiperiletken igerisinde akim olmasi halinde, Cooper ¢ifti

toplam momentumu ve spini sifir olan bir sistem olusturur. BCS teorisinde taban
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durum, tiim elektron bagh ¢iftler olusturacak sekilde kurulur. Yani tiim giftler sifir
momentumlu aynt kuantum durumundadir.

Dalga vektorii &, olan bir elektron r dalga vektorlii bir fonon yayar ve

kl' =k, —r dalga vektdrlil bir duruma geger (Sekil 3.3). Yayilan » dalga vektorli

fonon 4, dalga vektdrlii bir fonon tarafindan sogurulur. Boylece ikinci elektronun

dalga vektorli &, =k, +r olur. Bu etkilesim sonunda iki clektron Cooper giftini

olustururlar.
ki ka
r
fonon
ki ka
1. elektron 2. elektron

Sekil 3.3. Elektron-elektron etkilesmesi sonucu r dalga vektérlii bir fononun yayilmasi.

Bir siiperiletkenin E, enerji araligi, Cooper giftlerinden birinin kirilmast igin

gereken enerji araligini temsil etmekte olup, 0 kelvindeki enerji araligt 7, (z 107 eV )

mertebesindedir. BCS teorisi, enerji arah@inimn kritik sicakhia 7 =0 Kelvin de
E, =3.53-kT, (3.1)

seklinde baglidir. Dolayisiyla, bilyiik enerji aralifina sahip olan siiperiletkenler daha
yiiksek kritik sicakligina sahiptir.
BCS teorisinin basarili olabilmesi igin ti¢ temel unsur vardir.
1- Ortamin serbest elektron gazi olmasi gerekir ki bagli boson durumuna ulastlsin.
2- Cooper ¢iftleri arasindaki uzaklik yaklagik olarak 100 nm boyutunda olmalidir.
3- lletim elektron yogunlugunun fazla olmas: gerekir. Aksi takdirde g¢ekici Coulomb

ctkilesmeleri clektron-fonon- elektron ctkilesmesini perdeleyebilir.
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3.2. Rezonans Valans Band (RVB) Teorisi

Yiiksek sicaklik stiperiletkenler igin 6nerilen teorilerden birisi rezonans-valans-
band teorisidir. Bu teori Anderson tarafindan dngériilmiistiir. Anderson 1973 yilinda iig
koseli orgl igin rezonans valans band (RVB) teorisini énermis ve daha sonra Cu-O
diizlemli yeni stperiletkenler igin iki boyutlu kare 6rgii RVB durumunu agiklamistir
[33]. RVD teorisinin temel fikri, kuvvetli elektron-clektron bagliligima dayanmakta olup
ciftlenim mekanizmasinin asil kékeni manyetik bir mekanizmaya baghdir ve BCS
teorisi ile uyumlu degildir.

RVB modelinde tek elektron spinleri 6rgii noktalarinda bulunmaktadir ve bu
elektron spinleri birbirleri ile etkileserek antiferromagnetik bir diizenleme
olusturmaktadirlar. Orgii noktalarina yerlesmis olan, komsu elektronlar arasinda net bir
¢ekim etkilesmesi meydana gelmektedir. Iki elektron arasindaki etkilesimden dolayi,
elektron ciftleri net sifir spine sahip olacagindan boson tipi bir sekillenim olustururlar.
Eger bu 6rgiiye bir alict iyon yerlestirilirse holler lokalize elektron ciftleri aginda ortaya
cikacaktir [22]. Yani Cooper ¢iftleri 6rgli noktalarinda lokalize olacaklardir ve bundan
dolayi stiperiletkenlik durumu ortaya gikacaktir.

RVB durumu, E, =2A enerji aralikli ndtral solitonlarin Cooper giftlerinin bir

boson yogunlugu olarak da disiiniilebilinir. Burada £, bir bagi kirmak igin gerekli

olan enerjidir. Soliton tek bir dalgadir ki etkilesimlerde bile geklini koruma 6zelligine

sahiptir [20]. RVB durumu igin £, / k-T,  oran hesaplandiginda, BCS teorisi geregi
hesaplanan degerden (Eg / k-T =3.53) daha kii¢iik bir degere sahip oldugu

gorulmektedir.
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4. YBaCuO YUKSEK SICAKLIK SUPERILETKENLERI VE POWDER IN
TUBE (PIT) METODU

4.1. Y{Ba;Cu3075 Bilesiginin Kristal Yapisi

Y Ba;Cu307.5 stiperiletken bilesigi ilk olarak Wu ve arkadaslart tarafindan
bulunmustur [15]. YBaCuO bilesigi ile yapilan ilk ¢alismalarda prototip birim hiicresi
icerisinde 9 tane oksijen atomu bulundurmasindan dolayi, kimyasal formiil olarak
Y Ba;Cu30g.5 ifadesi kullanilmaktaydi. Daha sonraki yapilmig olan ¢aligmalarda, birim
hiicresi igerisinde 14 atom bulunan YBaCuO bilesiginin 8 oksijen atomu igerdigi
gorlilmiis ve Y BayCu30g.5 ifadesi yaygin bir sekilde kullanilmaya baslanmistir. Yapi
lizerinde yapilmig olan ayrintili g¢aligmalarda bir oksijen atomunun bulundugu alanin
bos oldugu gorlilmis ve YBaCuO bilesigi i¢in en uygun kimyasal formiil ifadesinin
Y Ba,Cu307.5 oldugu belirlenmistir [20].

YBaCuO bilesiginin ve diger yliksek sicaklik siiperiletkenlerinin 6nemli
kristalografik 6zelligi, bu bilesiklerin katmanli bir yapiya sahip olmasidir. Y;BayCu307.5
bilesiginin kristal yapist Sekil 4.1.” de gosterilmistir. Bu yapida Cu ve O atomlarinin
CuO; bigiminde meydana getirmis olduklar1 diizlemler bulunmaktadir [34].
Stiperiletkenlik, hemen hemen timiyle iki-boyutlu CuO, diizlemlerinde
gerceklesmektedir. Kritik sicaklik (T;) degeri 50 Kelvin {izerinde olan benzer
stiperiletkenlerinde CuO; veya NiO; diizlemleri icerdigi gériilmektedir. Y;BayCu3O75
bilesiginde CuO, diizlemleri Yitrium atomlarinin her iki tarafina yerlesmislerdir.
Y Ba;Cu307.5 bilesiginde bulunan Cu atomlarimn iki rolii bulunmaktadir. Bunlardan
CuO; diizlemlerinde bulunan Cu atomu, diizlemler arasindaki iletkenlikte kritik rol
oynamaktadir. Bununla beraber CuO zincirinde bulunan Cu atomu ise CuO;
diizlemlerindeki yiik miktarini ve kritik sicaklik (T;) degerini kontrol etmektedir.

Y Ba;CuzO1.5 bilesiginin normal durumdaki elektrik direnci oldukga
anizotroptur. Y;Ba,Cu307. bilesigi icerisinde akim z ekseni yoniinde akarken direng
cok yliksek, bunun yaninda akim x-y diizleminde akarken direng ¢ok daha azdir. Bu
durum, normal olarak iletimin baskin bi¢imde CuQ; diizlemlerindeki tasiyicilardan

kaynaklandigin gostermektedir.
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Cqu
diizlemleri

Sekil 4.1. ' YBa;Cu307.5 bilesiginin kristal yapisi.
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X-iginlart ve notron kirtmim ¢alismalari, YBa,Cu;O7.5  siiperiletken bilesiginin
oksijen stokiyometresine gére ortorombik veya tetragonal olmak tizere iki farkli kristal
simetrisine sahip oldugunu gostermistir. Yapilmis olan ¢alismalarda YBa,Cu3O7s
stiperiletken bilesiginde bulunan oksijen miktarinin 6 ile 7 arasinda degistigi
gozlenmistir [20,35]. Kristal yapi igerisinde bulunan oksijen mikart 6.5 degerinin
altinda bulundugunda yap: tetragonal faza ge¢mektedir ki bu fazda yapt stiperiletken
ozellik gostermemektedir. Oksijen miktar1 7 degerine yaklasgtimmda kristal yap
ortorombik simetriye sahip olmaktadir ve bu fazda 90 Kelvin de siiperiletkenlik gegisi
gozlenmektedir. Oksijen miktari 6.5 degerinde oldugunda ise 60 Kelvin de
stiperiletkenlik geg¢isi gbzlenmektedir.

Bilindigi lizere ortorombik faz, siiperiletken 6zellik gdstermektedir. Bununla
beraber ortorombik faz ile ilgili yapilmis olan ¢alismalarda elde edilmis olan bazi istisna
durumlar bulunmaktadir.

1) Bakir zinciri diizlemlerine Galyum katkilanmasi, 81 Kelvin gibi yiiksek bir T
degerinde bile ortorombik-tetragonal faz gegisine neden olmaktadir [36].

2) Bir oksijen atomuyla siilfliriin yerdegistirmesi, gegis sicakliginda kigiik bir
degismeye (92 Kelvinden 85 Kelvine diisiis) neden olmakla birlikte ayni
ortorombik-tetragonal faz ge¢isini vermektedir.

3) Bir oksijen atomuyla iki flor (Fluorine) atomunun yerdegistirmesi sonucu olusan
YBa,Cu3O¢F; bilesigi, yiiksek T, degerli tetragonal bir yapiya sahiptir [37].
Tetragonal birim hiicre ile ortorombik birim hiicre arasindaki farkin, Sekil 4.2.°

de gosterildigi tizere siiperiletken yapi igerisindeki oksijen konumlarindaki degismeden
kaynaklanmaktadir. Buna gore, ortorombik yapida Sekil 4.2.a> da goriilen O(5)
konumunun tamamen bos oldugu ve O(1) konumunun ise tamamen veya kismen dolu
oldugu, tetragonal yapida ise oksijen konumlarinin egit doldurma olasiliklarina sahip
oldugu belirtilmistir [38,39]. Sekil 4.2.a’ da goriilecegi gibi bakir atomlart Cu(l) ve
Cu(2) olmak tiizere iki farkli konuma sahiptir. Cu(l) atomu, O(4) ve O(l):
konumlarindaki oksijen atomlariyla birim hiicrenin alt ve iist kisimlarinda meydana
getirdikleri kare diizlemsel yapimin koselerinde yerlegmistir. Cu(1) ve O(1) atomlar
ortorombik yapida goriilen b-6rgli parametresi boyunca uzanan zincir yapiyi
olusturmaktadir. Ortorombik fazda gorillen bu zincir yapi1 tetragonal fazda

gbzlenmemektedir.
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(2) (b)

Sekil 4.2. YBa,Cu307.5 bilesiginin, a) Ortorombik b) Tetragonal yapisi [35].

Ortorombik yapidaki YBa,Cu;O7.5 bilesigine ait birim hiicre boyutlari, belirtilen
bazi & deferleri i¢cin Tablo 4.1." de gosterildigi gibidir [20]. Tetragonal yapidaki
YBa,Cu307.5 bilesigine ait birim hiicre boyutlar1 a=3.9018A° ve ¢c=11.9403A° dur [40].

Tablo 4.1. Ortorombik yapidaki YBayCu307s siiperiletken bilesiginin birim hiicre
boyutlar [20].

5 a(A°) b(A®) c(A°)
0.62 3.85 3.86 11.78
0.57 3.85 3.87 11.77
0.47 3.84 3.88 11.75
0.28 3.8237 3.8874 11.6570
0.19 3.8231 3.8864 11.6807
0.15 3.8282 3.8897 11.6944
0.10 3.9195 3.9195 11.8431

YBa;Cu3O7.5  Dbilesigi icerisinde bulunan Cu(2) atomu 4 oksijen atomu ile
cevrelenmistir. Bunlardan ikisi O(2), diger ikisi de O(3) olmak iizere 4 oksijen atomu ile
kare diizlemsel bir yapidadir. Yapida bulunan Yitrium atomu, Cu-O diizlemlerinin
arasinda (1/2, 1/2, 1/2) konumunda bulunmakta olup, iki Baryum atomu 4 oksijen

atomu ile kare diizlemsel bir yap1 géstermektedir. Cu-O diizlemleri, a-b diizlemine gore
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bir agt yapmaktadir. Bunun nedeni, baryum atomunun yitrium atomuna gore daha
biiyiik iyonik yarigapa sahip olmasit ve CuO diizlemlerini yitrium atomuna dogru
itmesidir.

YBa,Cu3075 bilesigi igerisindeki oksijen miktar1 6.5 oldugunda b-ekseni
boyunca Cu-O zincirleri olugsmaya baslamakta ve yaklasik 60 Kelvin de siiperiletken
ozellik gostermektedir. Bununla beraber yapi igerindeki oksijen miktari 6.5 oldugunda
tam bir zincir yapi olugmamakta, kisa erigimli oksijen bosluk diizeni olugmaktadir.
YBa,Cu307.5 bilesiginde ortalama bakir degerlii +2.3 olmaktadir. Bununla beraber
Cu-O diizlemlerinde Cu atomu +2 degerlikte, ortorombik yapida Cu-O zincirlerinde +3
ve +1 degerliklerinde, tetragonal yapida ise Cu atomu +1.67 degerligine sahip

olmaktadir.
4.2. Faz Gegisi

YBaCuO bilesigi ytiksek sicakliklarda tetragonal faz’a sahiptir ve yaklasik
700°C sicaklikta ikinci bir faz gegisine sahip olmakla birlikte, bu sicakliin altindaki
sicakliklarda ortorombik faz’a sahiptir [41,42,43].

Numunenin oda sicakliinda sogutulmasi, Sekil 4.2.b> de gosterildigi tizere
tetragonal fazin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Yiiksek sicaklik fazinda temel
diizlem (z=0) tizerindeki oksijen atomlar1 diizensiz olmasina karsin, diigtik sicakliklarda
bu oksijen atomlari diizenli zincir yapilar olusturmaktadirlar.

Temel diizlem igindeki ((0,1/2,0) ve (1/2,0,0) diizlemleri) yapiya yerlesen
oksijen atomlar1 oraninin, oksijen ortamunda hazirlanmig numunenin 1sitma sicakligi
fonksiyonuna baglilig1 Sekil 4.3’de gosterildigi gibidir [39]. Ortorombik bolge i(;indéki
merkez egri, a ve b eksenlerindeki oksijen atomlarmin ayrimsal yerlesim oranin
belirtmektedir. Aym1 zamanda bu egri YBa;Cu3;O07s formiil ifadesindeki &’ nin
degerinide belirtmektedir. Sekil 4.3” de belirtilen oksijen atomlarinin eksenlere yerlesim
oranini gosteren egriler, farkli oksijen basinglarindaki 1sil iglem i¢in elde edilmigtir.
Kesikli ¢izgilerle belirtilmis olan grafik iki diizlemdeki ortalama oksijen yerlesimini
gostermektedir. YBaCuO bilesiginin siiperiletkenlik gegigindeki ortorombik sekil
bozuklugunda belirlenmis olan anormallik anizotropik ¢iftlenime bir kanit olarak

yorumlanmustir [44].
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YBaCuO bilesigginin ortorombik 123 fazi siiperiletken yapiyr meydana
getirmektedir. Tetragonal faz, gegis fazi lizerinden sogutma iglemi ile oda sicakliginda

clde edilebilir ve bu faz yaniletken olur.
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Sekil 4.3. (0,1/2,0) ve (1/2,0,0) diizlemlerinde yapiya yerlesen oksijen atomlart oranini
ve oksijen icerigini belirten & parametresinin sicakliga bagl grafigi. Kesikli ¢izgilerle
belirtilmis olan grafik iki diizlemdeki ortalama yerlesimi gostermektedir [20].

4.3. YBaCuO Yapmin Olusumu

YBaCuO tetragonal yapist Sekil 4.4’ de gosterilen ti¢ prototip fcc oksijen birim
hiicre modelinden tiiretilerck elde edilebilir. Bu tetragonal yapi, prototip birim

hiicrelerin z-ekseni veya c-ekseni yoniinde {ist tiste dizilmesiyle olugmaktadir.

Sckil 4.4. Perovskite birim hiicre. Titanyum atomu koselerde, oksijen atomlari
kenarlarin orta noktalarinda ve barium atomu kiibik yapinin merkezinde bulunmaktadir.
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Sekil 4.5° de gosterilmis olan YBaCuO bilesiginin tetragonal birim hiicresinin
olusumu, ortadaki kiibik birim hiicre igerisindeki baryum atomunun yitrium atomuyla
yerdegistirmesi ve ortada bulunan kubik birim hiicrenin kenar orta noktalarindaki
oksijen atomlariin yapidan uzaklasmasi sonucu meydana gelmektedir. Bu degisim
sonucunda, yapidan uzaklasan oksijenlerin ilk konumlarinin bos kalmasindan dolayi
meydana gelen yapidaki kisalma ve yitrium atomunun diger atomlara oranla daha kiiglik
iyonik yarigapa sahip olmasindan dolayi, orta noktada bulunan merkez kiibik birim

hiicre c-ekseni boyunca sikigarak kisalir ve gekil bozukluguna ugrar.

Uzaklagan
— Oksijenler
(6=0 igin)

Uzaklasan
Oksijen
Diizlemi

V\Uzaklasan
Perovskite Yap: Oksijen YBa;Cui07.5
(8=0 igin)

Sekil 4.5. 3 tane BaCuQj; perovskite birim hiicresinin st Uste yerlestirilmesi ile
meydana getirilmis olan YBaCuO birim hiicresi [20].

4.4. Diger Yiiksek Sicaklik Siiperiletken Sistemlerin Yapilar

1987 yilinda Mitchell ve arkadaglarinin BiSrCuO siiperiletken sistemini
kesfetmelerinin ardindan 1988 yilinda Maeda ve arkadaglari sisteme Ca ekleyerek Bi-
Sr-Ca-Cu-O (BSCCO) sistemlerinde siiperiletkenligi kesfetmiglerdir [45]. Maeda ve
arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismalar sonucunda BSCCO sisteminin gegis sicakligini
85K’ den 110K’ e yiikseltmeyi basardilar ve sistemin genel formiiliinii Bi,Sr;Ca,,.
1CupOzn444y olarak tanimladilar. Bi-Sr-Ca-Cu-O sistemlerinde {i¢ siiperiletken faz

bulunmakla beraber yapidaki bu {i¢ fazin n sayisina bagli oldugu bilinmektedir. Burada
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n’ yi belirleyen, yapt igerisindeki CuO diizlemlerinin sayisidir.  Artan  Cu-O
tabakalarimin sayisi, yapinin kritik sicaklik degerini onemli olgiide artirmaktadir. n=1
igin 20K kritik sicaklipa ve bir CuO diizlemine sahip BiySr;Cu,Og+y (2201) diisiik
sicaklik fazi, n=2 i¢in 80K kritik sicakhga ve iki CuO diizlemine sahip Bi;Sr;CaCuyOguy
(2212) yiiksek sicaklik fazi, n=3 igin 110K kritik sicaklifa ve {i¢ CuO diizlemine sahip
Bi;SryCayCuszOyoy (2223) yiiksek sicakhik fazlar clde edilmistir [46].

BSCCO siiperiletken  sistemlerinin - kegfinden sonra, Shang vc Hermann
tarafindan yapilan ¢aligmalar sonucu TI-Ba-Ca-Cu-O siiperiletken sistemi kesfedilmistir
[47]. Daha sonraki yapilan ¢alismalar sonucunda TI-Ba-Ca-Cu-O siiperiletken
sisteminin gegig sicaklifn 125K olarak gozlenmistir [48]. TIBaCap.iCuyOzprasy genel
formiiline ile verilen TI-Ba-Ca-Cu-O sistemi, TIBa;Ca,.1CuyOzniz+y (Mm=1) ve
TIhBayCay. 1 CunOoniasy (m=2) olmak iizere iki ana grupta toplanmaktadir. Bunlardan tek
TI tabakasi igeren TIBayCap.jCuyOznes+y sistemi igin n=1,2,3,4,5 fazlari, iki TI tabakasi
iceren TLBayCapn.iCuyOantasy sistemi igin ise n=1,2,3 fazlari elde edilmistir [49].
TIBayCay.1CuyOane3+y sistemi igerisindeki fazlarin kritik degerleri; n=1 igin stiperiletken
ozellik gostermemekte, n=2 i¢in 90K, n=3 i¢in 110K, n=4 i¢in 112K ve n=5 i¢in 115K
olarak bulunmustur. TLBayCay.iCunOaiary igerisindeki fazlar igin kritik sicaklik
degerleri ise; n=1 i¢cin 10K, n=2 i¢in 80K ve n=3 i¢in 125K dir.

Civa iceren ilk siiperiletkenler S.N. Putilin ve arkadagslari tarafindan yapilan
calismalar sonucunda 94K kritik sicakliga sahip HgBa,CuOass bilesigini kesfetmeleriyle
ortaya gikmustir [50]. Daha sonra A. Schilling ve arkadaglar1 Hg-Ba-Cu-O sistemine Ca
ilave ederck HgBa;Ca,.1Cu,Onnea+s genel formiiliine sahip bilesikler hazirlayarak
n=1,2,3 olmak tizere ti¢ farkli fazin oldugunu gdstermislerdir [51]. Bu fazlardan n=1
icin kritik sicaklik 64K ve yapi igerisinde bir CuO diizlemi bulundugu, n=2 igin kritik
sicaklik 128K ve yapida iki CuO diizlemi bulundugu, n=3 i¢in kritik sicaklik 135K ve
yapida {i¢ CuO diizlemi bulundugu gdzlenmistir. Bi ve TI” lu siiperiletken sistemlerine
benzer olarak Hg’ li siiperiletken sistemlerinde de artan Cu-O diizlemi ile kritik sicaklik

degeri artmaktadir.

4.5. Powder In Tube (PIT) Metodu

1986°da yiiksek sicakhik siiperiletkenlerin (HTS) kesfinden sonra, degisik
stiperiletken sistemler ve degisik numune hazirlama yontemleri kullanilarak

sliperiletkenligin  gelistirilmesi igin yogun ¢alismalar yapilmaktadir. Ozellikle

35



siiperiltkenlerin teknolojik uygulamasinda biiyiik dneme sahip akim yogunlugunun
artirtlmas igin farkli yontemler kullanilmaktadir. Bu yéntemlerden bir tanesi de halen
giiniimiizde kullamlan PITM (Powder-in-tube method) metodudur. Bu metod; 6zellikle
siiperiletken kablo, serit, ince tel, kalin film v.b gibi malzeme iiretimi igin biiyiik
kolaylik saglar. Ayrica bu metod kullanilarak hazirlanmis numunelerin stiperiletken
Ozelliklerinde de olumlu yonde ctkilendidi bir ¢ok aragtirmact tarafindan gozienmis ve
teknolojide  kullantimaya baglannmuistir, Bu metodun en buyik avantaji, Kaplama
kusurlart nedeniyle meydana gelcbilecek olan kusurlarin ortadan kaldirilabilecegi gibi
yilksek  kritik  akim  yogunlugu tagima  kabiliyctine  sahip  numunclerin
gelistirilebilmesine imkan saglamasidir.

Son yillarda yapilmig olan ¢aligmalar sonucunda, M.Muhammed (Department of
[norganic Chemistry at KTH) ve Dr.Balachandran (Argonne National Labs, USA) [52]
Sekil 4.6° da gorildiigli tzere Y-123 ve Y-124 kompozisyonlarma ait 1 metre
uzunlugunda siiperiletken serit tiretimini basarili bir gekilde gergeklestirmislerdir. Y-
124 kompozisyonuna herhangi bir yiiksek dis basing uygulanmaksizin “solid state
mixing method” kullanilarak hazirlanmasi yaninda ¢okeltme yontemiyle de basarilt bir
sekilde hazirlanmistir. Y-123 ve Y-124 kompozisyonlarma PITM  yontemi

uygulandiginda siiperiletken drnegin kritik akim yogunlugunun (J¢) arttigi gozlenmisgtir.

Sckil 4.6. Uretimi tamamlanmis Y-123 siiperiletken serit [52].
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PITM metodu ile yiiksek kritik akim yogunluguna sahip numune hazirlamada
yaygin olarak bir ¢ok arastirmaci tarafindan kullamilan 2 ydntem vardir. Birinci
yontemde belirli sitokiometrik oranlarda clementler biraraya getirilir, karigtirtlir ve yapt
homojen olacak sekilde iyice ezilir. Daha sonra toz numunc giimiis (Ag) borunun
icerisine yerlestirilerck gerekli mekanik islem (presleme, bitkme, burma v.b gibi) ve 1sil
islem adimlarinin yapilmas ile stiperiletken numunc clde edilir.

Ikinci yontemde ise, yinc belirli sitokiometrik oranlarda biraraya getirilen sivi
haldeki toz numune, piiskiirtme tabancast ilc temiz bir yiizey tizerine puskiirtiiliir [S3].

Yiizey iizerine puskiirtiilmils olan numune, kurutma islemi tamamiandiktan
sonra yiizey tizerinden alinarak giimiis tiip icerisine yerlestirilir. Glimiis ttip igerisindeki
numuncye gerekli mekanik ve 1sil iglem adimlart uygulanarak stiperiletken kablo, serit
veya tel numune elde edilir. Ikinci yontem, siiperiletken toz numunedeki istenilen faz
oranlarinin ve kiigiik tanecik boyutunun elde edilmesinde etkili bir yéntemdir. Yani
bu yontem ile, ylizey ilizerine piiskiirtiilmiis olan toz numunenin tek bir faz’a sahip
olmasi saglamir. Boylelikle yapi igerisindeki istenmeyen faz oranlarinin ortadan
kaldirilmasi saglanmig olur. Piiskiirtme yontemi ile homojen toz numune hazirlama

diizenegi Sckil 4.7’ de gosterildigi gibidir.

Basingh
hava

AAEN Metal levha .
Pervane

YBaCuO sivi numune

Sckil 4.7. Piiskiirtme yontemi ile toz numune hazirlama diizenegi.

ikinci yontem kullamlarak PITM metodu ile hazirlanmig siiperiletken

numunclerin, birinci yontem Kkullanilarak PITM metodu ile hazirfanmis olan
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stiperiletken numunclere oranla daha yiiksek kritik akim yogunluguna sahip oldugu
gorilmistir.

Genel olarak 1oz bigiminde hazirlanmig  olan siiperiletken numunclerin
siiperifetkenlik  6zelliklerinin  6lgiimii ve tayini oldukga zordur. Bu olgtimlerin
alinabilmesi igin yaygin olarak kullantlan yontemlerden biri de Powder-In-Tube (PITM)
metodudur. Bu metod ile hazirlanmig olan siiperiletken numunclerin, toz bigiminde
hazirlannug olan numunclere oranla siiperiletkentik ézelliklerinin Slgtimi daha saghkh
ve kolaydir. Ayrica PITM metodu ile, siiperiletken numune yapimi igin kullantlan
stiperiletken toz numune orani minumuma indirilir,

PITM metodu glimiis (Ag) ile kaplannmus multifilamentary — siiperiletken
numunelerin {iretimi igin kullamlir. Bu metod BipSr;CaCuOx (Bigiz) / Ag tip
siiperiletkenlerin iiretiminde basarilt bir sekilde uygulanmaktadir [54]. PITM metodu ile
firetimi yapilmak istenilen siiperiletken numuneler amaca yonelik olarak hava, saf
oksijen veya istenilen bir gaz ortaminda mekanik ve 1sil islemlere tabi tutulur.
Yapilan ¢aligmalar sonucunda oksijen ortaminda tretilmis olan siiperilctken
numunelerin dier ortamlarda iiretimi yapilnug olan siiperiletken numunelere oranla
daha yiiksek kritik akim yogunlugu tagima kabiliyetine sahip oldugu gortilmiistiir. PITM
metodu Sekil 4.8” de gosterildigi tizere 4 temel basamaktan olugmaktadir.

1) Uretimi yapilacak olan siiperiletken kompozisyon hazirlanarak kiigiik
par¢acgik boyutuna sahip olacak sekilde dgiitiilerck toz haline getirilir.

2) Homojen olarak hazirlanmig olan toz numune glimiis tiip igerisine yerlestirilir ve
amaca uygun olarak mekanik islem (presleme, burma, bitkkme v.b gibi)
uygulanir.

3) Mckanik islem uygulanmis olan tiip igerisindeki toz numuncye amaca uygun
olarak 1s1l iglem uygulanir.

4) Son asama olarak tekrar numuneye mekanik ve 1sil iglem adimlari uygulanarak
stiperiletkenlik dlgtimlerinin alinabilmesi i¢in hazir duruma getirilir.

Genel olarak iiretimi yapilan siiperiletken numunelerde (8zellikle toz numunelerde),

{irctim esnasinda meydana gelebilecek olan kiriklar, gatlaklar ve kaplama kusurlari
nedeni ile meydana gelebilecek olan hatalar PITM metodu ile ortadan

kaldirtlabilmektedir.
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Son durum s

Sekil 4.8. Powder In Tube metodunun sematik gdsterimi.

Powder In Tube metodunda yaygin olarak kullanilan il islem adimlarn  Sekil-
4.9’ da, bu metod igerisinde kullanilan 1s1l islem adimlaria ait 1sil iglem degiskenleri
ise Tablo 4.2° de gosterildigi gibidir [53].

K| S|
g Sinterleme \ R,
= Kz S,
:—g R, N Ks S
o 3 O3
Tavlama

K—p» Sicakhk
R —» Oran
S —» Bekleme

Zaman ( K/saat)

Sekil 4.9. PITM metodu 1s1l islem semasi [53].
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Sckil 4.9. da Powder In Tube metodu 1sil islem semasinda  belirtildigi tizere,
numuneye uygulanan isil iglem adimlarinda dikkat edilmesi gereken 2 6nemli nokta
vardir. Bunlar numuneye uygulanan sinterleme ve tavlama sicakligidir. Numunenin
daha kararli bir yapiya ulasabilmesi i¢in ilk basamak olan sinterleme isleminde yiiksck
stcaklik, son basamak olan tavlama isleminde ise disiik sicaklik uygulanmalidir.
Uygulanan 1sil iglem adimlarmda numunenin kimyasal ve fiziksel ozellikleride gz
ontinde  bulundurularak erime  sicakligma yakin ama numunenin  karckteristik

ozelliklerini bozmayan uygun bir sicakhikta ¢alistimast gerekir.

Tablo 4.2. Powder In Tube metodunda kullanilan 1sil iglem degiskenleri.

DEGISKEN ORAN BiRIM
R, 100 K/saat
K 920 °C
S 10-60 saat
R, 200 K/saat
K, 700 °C
S, 1 saat
R3 30-100 K/saat
K; 375-440 °C
S 10-60 saat
R4 100 K/saat

4.6. YBaCuO Siiperiletken Numunelerin Powder In Tube Metodu ile Sentezi

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin  (HTS) pratik uygulama alanlarindaki
zorluklar, siiperiletken seramik tel ve kablolarin gelistirilmesiyle 6nemli &lglide
azaltilmistir, Son yillarda yapilmig olan ¢alismalar sonucunda, birgok uygulama
alanmda kullanilan siiperiletken kablolar PITM metodu ile bagartli bir sekilde
tretilmistir [2,55,56].

Yapilmis olan ¢alismalarda maksimum kritik akim yogunlugu sifir manyetik

alanda multifilamentary Bizmut temelli seramik siiperiletkenler igin 5x10* A.cm™
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olarak tesbit edilmistir. Yitrium temelli seramik stiperiletken kablolar, Bismut temelli
siperiletken kablolara oranla daha diisiik kritik akim yogunlugu degerine sahip
olmasina kargin, ticari uygulama alanlarinda mekanik 6zelliklerinin giiglii olmasi
yoniiyle tercih edilmektedir [57].

Son doénemlerde yapilmis olan ¢alismalarda hava ortamunda 920 °C de 72 saat
1s1l isleme tabi tutulmus olan Y-123 kompozisyonuna ait kritik sicaklik degeri T,=85
Kelvin, 850 °C’ de 100-120 saat 1sil igleme tabi tutulmus olan Bi-2223
kompozisyonuna ait kritik sicaklik degeri T=105 Kelvin olarak tesbit edilmigtir [53].

Yitrium Bazli iletkenlerde kanal sistemli kablo {iretmek miimkiindiir.Bu iglem 2
farklt yontem kullanilarak gergeklestirilebilir.

1) Kullanilan iletkende, Sekil 4.10° da goriildiigt iizere metal tiib (Ag, Cu)
icerisinde mekanik olarak kanal yapisinin olugturulmasi ve bu kanallara yiiksek
akim tasima kabiliyetine sahip Y-123 toz numunenin yerlestirilmesi yontemi

kullanilarak kablo hazirlamadir.

Isil islem

Metal tiib (Ag, Cu) oog0 e

Y-123 Toz
numune

Sekil 4.10. Kanal yontemi ile Y-123 bazli siiperiletken kablo hazirlama.
2) Ikinci yontemde ise Sekil 4.11° de goriildiigii gibi piiriizsiiz bir metal tib ig
yiizey duvart lizerine Y-123 toz numunenin yerlestirilmesi veya

puiskiirtiilmesinden sonra mekanik ve 1sil islemlerin uygulanmasi yontemi ile

stiperiletken kablo hazirlamadir.
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I

Y-123 toz numune

Y-123 bazli
Isil islem stiperiletken kablo

Sekil 4.11. Powder In Tube yontemi ile Y-123 bazli siiperiletken kablo hazirlama.

Y-123 faz kullamlarak Sekil 4.10 ve Sekil 4.11° de belirtilen siiperiletken kablo
hazirlama yéntemleri haricinde esnek ve yiiksek akim tagima yogunluguna sahip kablo
hazirlamak i¢in kullanilan diger bir yontem de, dikddrtgen metal gubuk (Ag, Cu)
kullanilarak istenilen drneklerin hazirlanmasidir.

Bu yontemde siiperiletken toz numunelerin dikddrtgen metal gubuk igerisine
yerlestirilebilmesi igin metal ¢ubuk iizerinde paralel 4 tane kanal agilir. Daha sonra
stiperiletken toz numune (Y-123) kanallara bosaltilir ve metal bir plaka ile st ylizeyi
kapatilir. Bir sonraki asamada ise siiperiletken toz numune ile kanallart doldurulmus
olan dikdértgen metal gubuk oda sicakliginda presleme islemi ile ortalama ¢api 0.45
mm ve uzuniugu 52 mm olacak sekilde yuvarlatilir. Sekil 4.12° de goriilecegi lizere bu
yontemde hazirlanmis olan érnege herhangi bir 1s1] islem adim1 uygulanmamaktadir.

Y-123 seramik siiperiletken kablo iiretimi esnasinda dikkat edilmesi gereken
onemli noktalardan birtanesi de kaplama olarak kullanilan tiip malzemenin (Ag, Cu)
siiperiletken toz numune ile birlegtirilmesi islemidir.

Stiperiletken toz numunenin kaplama i¢in kullanilan tiibiin i¢ yilizcyine saglam
ve homojen bir sekilde tutturulabilmesi ig¢in hazirlanmis olan ornege elektrik arki
uygulanir. Birlestirme igin kullanilan elektrik akimi 80 Amper diizeyinde ve ortalama

hiz1 2 m/dakika olmahdir [58].
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Sekil 4.12. Dikdortgen metal gubuk kullanilarak Y-123 siiperiletken kablo hazirlama
yontemi [58].

Powder In Tube metodu ile hazirlannug Y-123 fazli siiperiletkenlerde tek bir
stiperiletken seramik ¢ekirdegi Sekil 4.13” de goriilecegi lizere maksimum kalinlig

30-40 pm olan mercek scklinde bir yapiya sahiptir.

Sckil 4.13. Powder In Tube metodu ile hazirlanmig Y-123 fazl siiperiletkenin kesitinin
optik fotografi [58].



Sckil 4.13” de goriilecegi iizere Y-123 siiperiletken seramik Srnegin farklt
bolgelerinde kalinlign degismektedir. Bu diizensizligi yok etmek i¢in hazirlanmig olan
Ornegin farklt sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulmasi gerckmektedir. Yapilan
¢alismalarda kaplama malzemesi olarak kullanilan giimiis veya bakir ile siiperiletken toz
numune arasinda 1sil islem asamasi boyunca herhangi bir kimyasal tepkime olmadigi
gortilmiistir. Isil isleme tabi tutulmus olan Y-123 scramik siiperiletkenin mikroyapis
sekil 4.147 de goriilecegi  tzere  siirekli ve  diizenli  dikddrtgen tane  yapisima

dontismektedir.

Sckil 4.14. Taramali eclektron mikroskobu kullanilarak fotografi g¢ckilmis Y-123
stiperiletken ornegin mikroyapisi [58].

Yitrium ve Bismut temelli seramik numunelerde kritik akim yogunlugu degeri
(Jo), 1s1l islem uygulanarak yapi igerisindeki termal difiizyonun gergeklestirilmesi ile
yiikscltilebilmektedir. Yapilan ¢alismalarda sifir manyetik alanda ve 77 Kelvin de kritik
akim yogunlugu degeri; J.=1760 A.cm™ (I=14 Amper), 4.2Kelvin de Jc=1.1><104
A.cm™ (I.=88 Amper) olarak lgtlmustiir [59].

Y-123 fazi kullanilarak stiperiletken kablo hazirlamada toz numune kullanimi
yerine birgok aragtirmaci sivilagtiridmig Y-123 faziu kullanmiglardir [60-67]. Yapilmis
olan ¢aligmalarda Y-123 fazinin kullanilmasinin sebebi; yapilan ¢aligmada istenilen faz
oranlarinin daha homojen bir sekilde ayarlanabilmesi ve kiiglik pargagik boyutunun elde
edilebilmesidir. Bunun yaninda sivilagtirilmis Y-123 numune hazirlama isleminin uzun

olmast ve kullanilan numune oranmin fazla olmasi dezavantajlari arasinda gosterilebilir.



Sivi Y-123 fazinda hazirlanmis olan numunenin 1000 °C deki 1s1l isleminden sonra
yaklasik kiitle kayb1 %18 oranindadir. Bu kayip 1s1l iglem sirasinda oksijen atomunun
yapt i¢erisinden uzaklagmasmdan kaynaklanmaktadir [53].

S1vi Y-123 fazi temiz metal bir yiizeyc piiskiirtiilerck hazirlanmis olan homojen
Y-123 toz nunume, 69 MPa basing altinda 6.10 mm yarigaph pelet drnekler olarak
hazirlanir. Hazirlanng olan pelet 6rnekleri, dig yarigapt 9.50 mm ve i¢ yarigapr 6.35mm
olan giimiis tiip icerisine 100 °C sicaklikta yerlestiriliv ve pelet yiizeyleri arasinda
bosluk kalmayacak sckilde iistiiste preslenerek iyice sikistirthir. Giimiig tiip igerisine
pelet drneklerin belirtilen gekilde yerlestirilmesi ve 100 °C sicaklikta ¢aligtimasinin
sebebi, tiib ve yap1 igerisindeki istenmeyen gazlarm yok edilmesidir. Hazirlannmug olan
tiib numunenin yarigap: 3.81 mm olacak gekilde 450 °C de silindirik presleme islemine
tabi tutulur. Daha sonra ayni presleme iglemi tiib numunenin yarigapr 1.52 mm olana
kadar tekrar uygulanarak istenilen 6rnek hazir hale getirilir.

Sekil 4.15° de goriilecegi iizere degisik Y-123/Ag kablo numunelerine ait kritik
akim degerleri belirtilmistir [53]. Belirtilmis olan degerler, 1s1l islem agamasindan sonra
[ pV.em™ kriteri, sifir manyetik alan ve 77 Kelvin® de 8lgiilmiis olan degerlerdir. Bazi
numunclerde akinmun baslangig¢ aninda omik davranig gézlenmistir. Bunun yaninda bazi
yiiksek akim degerlerinde numunelerin voltaj-akim (V-I) egrisi keskin bir gekilde
yiikselme cgiliminde oldugu gorilmiistiir. Bu davranig, bir stiperiletkenin normal
karckteristik iletken davramisi olarak agiklanabilir. Ayrica yapilmis olan kaplamanin
zaylf olmasi veya siipcriletken numune yiizeyi lizerindeki gatlak ve kiriklar aym

karcteristik davranigi géstermesine neden olabilir.
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Sckil 4.15. Farklt Y-123/Ag kablo numunelerin Kritik akim (I¢) grafigi [53].



Tablo 4.3" dec belirtilmis olan degerler 77 Kelvin de Y-123 fazi kullamlarak
Powder In Tube mectodu ile hazirlanmis numunelere ait kritik akim yogunlugu
degerlerini gostermektedir. Yapilan ¢alismalar sonucunda bu numunelerin kritik akim
yogunlugu degerleri, zamanla termal difiizyon islemi ve atmosferin etkisi ilc
artirilabilecegi goriilmiistiir.

Tablo 4.3° dec belirtildigi iizerc O, ortanunda 1sil igleme tabi tutularak
hazirlanmig olan numunelerin, hava ortaminda 1sil isleme tabi tutularak hazirlanmig olan
numunelere oranla daha yiiksek kritik akim yogunlugu tagima kabiliyetine sahiptir.
Bununla beraber Azot (N) ortanunda 1sil isleme tabi tutularak hazirllanmis olan
numunclerin, diger atmosfer ortamlarina oranla daha yiiksek kritik akim yogunlugu

tasima kabiliyetine sahip oldugu tesbit edilmistir [59,68,69,70].

Tablo 4.3. 77 Kelvin sicaklikta Powder In Tube metodu ile hazirlanmis giimiis kaplt
Y-123 iletkenin farkli termal islem adimlarinda olgiilmiis kritik akim yogunlugu (Jc,
A.cm™) degerleri [68,69,70].

Numune Termal islem (°C/saat,ortam) Je (A.cm'z)
Y-123/Ag 920 °C / 48 saat, Hava 250
(Piirtizsiiz tiib, 16mm
yarigapli) 920 °C / 72 saat, Hava 620
Y-123/Ag 945 °C/ 10 saat, Azot (N) 3300
(Pirtizsiiz tiib, 16mm
yarigapl) 945 °C / 10 saat, N+O, 2200
Y-123/Ag 920 °C / 48 saat, Hava 190
(Piiriizlii, dalgal1 tiib,
16mm yarigaplr) 920 °C / 72 saat, Hava 220
910 °C/ 24 saat, O, 575
Y-123/Ag
(Piiriizli, dalgali tiib, 910 °C / 48 saat, O, 1000
l6mm yarigaplr)
910 °C/ 72 saat, O, 1760
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Yapilan galismalar sonucunda clde cdilen verilerin analizine gore, kritik akim
(L) degerini etkileyen 2 6nemli faktdriin oldugu gozlenmistir. Bu faktdrler, oksijen
ortaminda hazirlanmis olan numunenin tavlama sicaklifi ve sinterleme zamanidir.
Bunun yaninda deneysel asamalarda yapilan yanligliklar kritik akim degeri iizerinde
onemli 6l¢iide etkide bulundugu gozlenmistir. Ornegin, kablo tiretimi esnasinda kontrol
edilemeyen degiskenler tizerinde meydana gelen hatalar, tiretimi tamamlanmis olan
kablonun kiigtik parcalara kesilmesi sirasinda meydana gelebilecck hatalar, tiretimi
yapilan kablolarin tamamunin aym kosullarda iirctilememesi gibi nedenler kritik akim

tizerinde olumsuz y6nde etkide bulunmaktadir.



5. YUKSEK SICAKLIK SUPERILETKENLERI ICIN NUMUNE HAZIRLAMA
YONTEMLERI

Bakir oksit bilesiklerin siiperiletkenlik 6zellikleri, hazirlama yéntemine ve 1s1l
islem adimlarma oldukg¢a duyarlidir. Alisilous yontemlerin kullanimasiyla ¢ok fazli
numuncler hazirlamak kolay olmasina ragmen, yiiksek gegis sicakligina sahip tek faz
igeren numunelerin hazirlanmast oldukga zor olmaktadir. Yiiksek gegis sicakligina
sahip tek faz igeren numunelerin hazirlanmasinda, atmosferin etkisi, stokiyometrik oran,
sicaklik kontrolii, tanecik buytikliigii, tavlama islemi ve peletleme islemi gibi faktorler
onemli rol oynamaktadir.

Stiperiletken numune hazirlamak i¢in kullanilan {i¢ y6ntem bulunmaktadir;

Katihal-reaksiyon yontemi, cam-seramik yontemi ve sol-jel yontemidir.

5.1. Katihal Reaksiyon Yiéntemi

Katihal reaksiyon yontemi diger yontemlere oranla genis kullanim alanina sahip
olmasi, istenilen numunelerin kolay bir sekilde hazirlanmasi ve digiik maliyet
gerektirmesi nedeniyle siiperiletkenlik calismalari yapan bir ¢ok aragtirma grubu
tarafindan en sik kullantlan yéntemdir. Bu yontemin en biiyiik avantajlarindan birtanesi
de, herhangi bir kimyasal isleme ihtiya¢ duyulmaksizin bilesiklerin biraraya getirilerek
karistirtlmasi sonucu siiperiletken numune elde edilebilmesidir.

Katihal reaksiyon yénteminde baslangi¢ maddeleri olarak yiiksek saflikta oksitli,
karbonatlr ve nitrath bilesikler kullanilmaktadir. Baglangi¢c maddeleri, hazirlanacak olan
numuneye gore uygun atomik oranlarda hassas bir sekilde tartilir ve karigtirilir. Biraraya
getirilmis olan toz bilesikler kiigiik par¢acik boyutuna sahip olacak sckilde agad
havanda iyice oOgiitiiliir. Oda sicakhiginda kararli olan 6giitiilmiis karigim, hazirlanmak
istenilen stiperiletken sistemine bagli olarak BSCCO ve TBCCO sistemi igin 775-850°C
de, YBCO sistemi iginde 850-920°C de uygun bir kroze igerisinde kalsine edilir.
Kalsine islemi ile, yap1 igerisindeki istenilmeyen karbonatin ve nitratin yapidan
uzaklastirilmasi saglanmis olur.

Kalsine isleminden sonra numune tekrar kii¢iik parg¢acik boyutuna sahip olacak
sekilde agad havanda ogitiiliir ve tekrar kalsine edilir. Ogiitme ve kalsine iglemleri
birka¢ kez tekrarlandiktan sonra, 6giitilmiis olan numune pelet (tablet) yapilarak yine

siiperiletken sisteme bagli olarak farkli sicaklik ve siirelerde tavlanir. Bu tavlama islemi,
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homojen ve istenilen yogunlukta numunc clde edilinceye kadar uygulanir. Tavlama
islemi ile istedigimiz fazin belirli bir yiizdesi kristallesir. Tavliama islemi numuncnin
kristallesme  sicaklign  simirinda  yapilmalidir.  Tavlama igleminin  birkag kez
tckrarlanmasiyla da, yapidaki kristallesme yiizdesi artirilmis olur. Isil islem siiresince,
hazirlanan sisteme ve amaca gére ortama oksijen gazi veya argon gazi verilir.

Bu yontemde dikkat edilmesi gercken Gnemli noktalardan biri, sl islem
sonunda numuncnin yavagea sogutulmasidir. Ciinkii hazirlannus olan peletierin yiiksck
sicakliklarda 1sitilmast sonucunda, numune igerisinde i¢ zorlanmalar meydana gelmekte

ve bunun sonucunda ¢atlamalar ve kirilmalar olugmaktadir.

5.2. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi ile diger yontemlere oranla daha kiigiik pargacik boyutlarina
sahip (20.01) tozlar elde edilebildigi i¢in daha homojen numuneler
hazirlanabilmektedir. Bununla beraber, istenilen kompozisyonun atomik oranlarinin
elde edilmesindeki giiclikk, bu yoOntemin en biiyiikk dezavantajlan arasinda
gosterilmektedir [71].

Bu yOntemde baslangic maddeleri olarak nitrath ve asctath  bilesikler
kullanmlmaktadir. Baslangic maddeleri istenilen atomik oranlarda tartilarak biraraya
getirilir ve 2-10 saat arasinda kanistirtlir. Bu karigim 60-120°C arasinda isitilarak viskoz,
bir ¢ozelti elde edilir. Daha sonra bu viskoz ¢ozelti 90-150°C arasinda 1sitilir ve oda
sicakligina kadar yavas yavas sogutularak 1slak bir jel elde edilir.

Elde cdilen jel yapi igerisinde kalan su, amonyak ve nitrat gruplarint yapidan
uzaklastirmak i¢in numune 10 dakika ile 5 saat arasinda 250-500°C sicakliga kadar
isitilir. Son islem olarak da elde edilen kiigiik pargacik boyutuna sahip tozlar tabletler
haline getirilerek yiiksek sicakliklarda farkli atmosferlerde 1sil islemlerce tabi tutularak

istenilen stiperiletken faz’ a sahip numuneler elde edilir.
5.3. Cam-Seramik Yontemi
Cam-seramik yontemi ile siiperiletken numune hazirlamak, katihal reaksiyon

yontemi ile numune hazirlamak kadar kolaydir. Bununla beraber bu yontemin katihal

reaksiyon yontemine oranla en bilyiik avantaji, yap: igerisindeki gozenckleri azaltarak




yiiksck yogunlukta homojen, degisik sekil ve biiyiikliikkic numune hazirlanmasina imkan
saglamasidir. Bu yontemin katihal reaksiyon yontemine gore en biiyiik dezavantaji ise,
yiiksek sicakliklarda . critme kabi ile siiperiletken numune arasinda olusabilecek
kimyasal reaksiyondan dolayr numune igerisinde olusan safsizlik fazlarmin ortaya
¢ikmasidir [72].

Bu yontemde baslangic maddeleri olarak oksitli, nitratli ve karbonatlt bilegikler
kullanilmaktadir. Yiiksek safliktaki baglangi¢c maddeleri uygun stokiyometrik oranlarda
tarttlarak 2-3 saat stireyle iyice karigtirilarak o6gitiilir. Daha sonra bu karisim,
hazirlanmak istenilen stiperiletken sistemi ozelliklerine goére yiiksek sicakliklara
dayanikh, numunc ile kimyasal rcaksiyona girmeyen bir kroze (Aliimina veya Platin
kroze) igerisinde 1000-1250°C arasinda bir sicaklikta eritilir.

Bu ertyik, ¢ok kisa bir siire igerisinde soguk bir metal plaka (bakir, ¢elik) tizerine
dokiliir ve yine soguk bir plaka ile preslenerek numunenin hizla sogutulmasi saglanir.
Bu islem sonucunda kalinligi 0.05-3mm arasinda degisen camsi yapt elde edilir. Bu
amorf maddeler istenilen atmosfer, sicaklik ve zaman araliklarinda isil isleme tabi
tutularak stiperiletken ozellik gOsteren numune elde edilir. Bu yéntemde yapi
igerisindeki kristal yogunlugu, katihal reaksiyon yontemine goére daha yiiksek

olmaktadir.



6. DENEYSEL YONTEMLER
6.1. Orneklerin Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan 6rnekler katihal reaksiyon yontemi ile hazirlanmgtir.
Ornek hazirlamada baglangig maddeleri olarak, %99.99 safhiga sahip Y,03, %99 safliga
sahip BaCOs, %99.99 safliga sahip CuO, %99.99 salliga sahip Ga,0;3 ve %99.99 safliga
sahip Cd,0; tozlar kullanilmigtir.

Baslangigta belirlenmis olan sitokiyometrilere gore, uygun oranlarda tartilan toz,
kimyasallar miimkiin olabildigince homojen bir karigim elde edilebilmesi igin agad
havan igerisinde 1 saat siiresince karistirilip iyice dgiitild.

[k olarak YBa;Cu;075 (YBCO) sitokiyometrisine sahip siiperiletken numune
tiretildi. Ham bilesimin karigtirilma isleminden sonra 18 saat siire ile 970°C de
kalsinasyon iglemine tabi tutuldu. Kalsinasyon islemi esnasinda toz halindeki numuneye
500°C sicakhiga ulasildiginda oksijen gazi verildi.

Ik kalsinasyon isleminden sonra ornek firindan gikarilarak, incc toz haline
gelecek  sekilde ogiitiilerek  aymi sartlarda bir kere daha kalsinasyon iglemi
uygulanmigtir. Ayni 6rnek 3. kez ayni sartlarda kalsinasyon iglemine tabi tutulduktan
sonra tckrar dgiitillerek 30 mm uzunluga ve 5 mm ¢apa sahip 3 adet giimiis boru
icerisine yerlestirilerck iki ucu kapatildi. Giimiis borulara sirast ile 3. 5 ve 9 ton basing
uygulanarak Sckil 6.1° de verilen tavlama profiline gore 3 kez tavilandi. Tavlama
isleminin tamanmu oksijen ortaminda gergeklestirildi.

Ikinci olarak Galyum ve Kadmiyum’ un Yitrium yerine katkilanmasi iglemine
gegildi. Galyum  ve Kadmiyum, Y(4CdiBa,Cuz;Oy ve Y .GaBa,CuzOy (x=0.5)
oraninda katilarak elde edilen kompozisyonlar, YBa;Cu307. 6rneginin hazirlanmasinda
uygulanan 1sil islem adlrﬁlarl benzer sekilde uygulanmistir

Orncklerin 1s1l islemleri tek bolge 1sitmali Carbolit TC 1200 model tiip firinda

(kuartz tiip igerisinde) gergeklestirilmistir.
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920°C
33 saat

200°C/saat

100°C/saat 700°C

| saat

150°C/saat

Sicaklik (°C)

100°C/saat

0O, Ortaminda

Zaman (saat)

Sekil 6.1. Orneklerin tavlama sicaklifi profili.

Sckil 6.1'de wverilen tavlama sicakhigi profiline gére hazirlanan 6rneklere
uygulanan basmg degerleri, 1s1l islem sicakhigr degerleri ve 1s1l islem zamani degerleri
Tablo 6.1’de verilmistir. Tabloda gosterilen bu numuneler oksijen atmosferinde 1sil

isleme tabi tutulmustur.

Tablo 6.1. Orneklere uygulanan basing, 1s1l islem sicaklig ve 1s1l islem zamanlari.

I ] St O PR
] YBa,Cus07.5 3 920 33 Saat
2 YBa,Cu3O07.5 5 920 33 Saat
3 YBa,;Cu307.s 9 920 33 Saat
4 Y0.5Gao sBa;Cus07.5 3 920 33 Saat
5 Y0.5Gao sBa;Cu3075 5 920 33 Saat
6 Yo.5GagsBagsCuszOr.5 9 920 33 Saat
7 Y0.5Cdo sBa;Cu3074 3 920 33 Saat
8 Y0.5Cdo sBa;Cu30175 5 920 33 Saat
9 Y0.5CdosBa;Cuz07 9 920 33 Saat




6.2. Elektriksel Diren¢ Olgiimleri

YBa,Cu307.5 numunelerinin direng oOl¢timleri, d.c. dort kontak yontemi
kullanilarak $ekil 6.2° de gosterilen Crogenic Q3398 Diisiik Sicaklik Elektriksel ve
Manyctik Parametreler 6l¢tim sisteminde, numunelere 0, 3, 5 ve 7 Tesla manyetik alan
uygulayarak 10-120K arasinda gergeklestirilmigtir. Ga ve Cd katkili numunelerin direng
olgiileri Ankara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bolimiinde mevcut olan
7000 Scrisi Susceptometer/Magnetomer 6lglim sisteminde, numunelere manyetik alan
uygulanmadan gergeklestirilmistir. Laboratuvarumizda  giimiis tiip igerisinde farkli
basing degerleri altinda hazirlanmug olan YBa;CuzO7.5 numuneler uygun boyutta
kesildikten sonra kontaklar yiiksek iletkenlie sahip giimiis boya ile numunelerin

ylizeyine iyi temas saglayacak sekilde yapilmustir.

Sekil 6.2. Crogenic Q3398 Diisiik Sicaklik Elektriksel ve Manyetik Parametreler 6l¢iim
sistemi. .

Sekil 6.2° de gysterilen 6l¢lim sistemi, temel olarak dért kissmdan olugmaktadr.
Vakum sistemi, sogutucu {inite, veri girme-toplama ve manyetik alan kaynag:

sistemidir. Vakum sisteminde 10 Torr’ a kadar vakum yapabilen turbo molekiiler



pompa kullaniimaktadir (Leybold). Sogutma sistemi i¢in 1.6-300 Kelvin arasinda
sogutma yapabilen Sumitomo CSW-71 helyum kompresérii kullanilmaktadir. Manyetik
alan kaynag: olarak 0-7.5 Tesla arasinda manyetik alan olusturabilen “Crogenic Magnet
Gii¢ Kaynag:” sistemi kullamlmistir. Veri girme-toplama sistemi ise elektronik olgiim
cihazlart ve bilgisayar olmak iizere iki kisimdan olugmaktadir. Tiim 6lgiimler boyunca
Keithley 2400 Source Meter, Keithley 7001 Switch System, Keithley 2182
Nanovoltmeter ve Lakeshore 340 Temperature Controller cihazlar kullanilmistir. Bu
cihazlar yardinuyla okunan sicaklik ve direng degerleri, Cryogenic Sollware progranu
kullanilarak bilgisayara aktarilmig ve daha sonra bu degerler grafige gegirilerek
6l¢timler tamamlanmugtir.

Direng Olglimlerinde numune iizerindeki dig kontaklardan sabit akim
kaynagindan 10 mA akim uygulanmis ve i¢ kisimdaki kontaklardan ise gerilimler
okunmustur. Sekil 6.3” de direng 6l¢timlerinin alinmasinda kullanilan ve 6lglimleri
alinacak olan numunelerin bir 6rmek tutucu ile tutturuldugu diizenek gosterilmigtir.
Burada 1. ve 2. pinlere sabit akim kaynagindan 10 mA akim uygulanmis ve 5. ve 6.

pinlerden gerilimler okunmustur.

Sensor B
2. pin Al pin/ A Ornek
)
l @
5. pin V6. pin\ ¥ Ornek tutucu

Sensér A

Sekil 6.3. Numunelerin bir 6rnek tutucu ile tutturuldugu diizenek. Sensér A(VTI
sicakligini algilayict), Sensor B (Isitici)

6.3. X-Ismnlar: Difraktogram Analizi
X-Isinlari  difraktogram  analizi  kristal  yapilarin  aydinlatilmasinda,

incelenmesinde ve kristal fazlarin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir yontemdir.

Katihal reaksiyon ydntemi ile hazirlanmis olan numunelerin kirinim desenleri 20=1-
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170° arasinda 0.001° hassasiyet ile, kesikli yada siirekli 6lgiim yapabilen Rigaku Rad B
model bilgisayar kontrollii Cuk, (A=1.50456 A°) 1stmumi veren toz difraktometresi ile
alinmigtir.

Hazirlanmis olan numuneler toz haline getirilerek bir cam gergeve {izerine
preslenmistir ve 6lgtim stiresince difraktometrede elde edilen sonuglar Jade 5 programi
yardimiyla bilgisayarda degerlendirilmistir. Numunelerin kirinim desenleri 20=3° ile
60° arasindaki agilarda 6° lik tarama hizinda gergeklestirilmistir. Numunelerin birim
hiicre parametreleri ise Jade 5 plus programi kullanilarak bilgisayar yardimi ile

hesaplanmugtir.

6.4. Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ve Enerji Dagilimh X-Ismlar Analizi
(EDAX)

Elektron mikroskopu ¢aligmalart Leo 430 model elektron mikroskopu
sisteminde alinmistir. Orneklerin yiizeyleri herhangi bir isleme tabi tutulmadan, elektron
mikroskopunun 6zelliginden dolayida altin veya karbon kaplama yapilmadan direkt
olarak alnmugtir. Her bir 6rnek 20kW’ ta x1500 biiylitmede alinmustir. Ayrica bilgi
vermesi agisindan saf YBCO 6rneklerin kesitleride (elle kirilarak) yine 20kW’ ta ve
x1500 biiyiitmede kaplama yapilmadan alinmigtir.

EDAX analizleri ise, Ok, Cug, Y., Ba,, Ga;, Cdp enerji spekturumlar
kullanilarak herbir biiyiitme alinan yiizeyden 160 pm® alan iizerinden alinnustir. ZAF
diizeltilmesi 3 iterasyon ile otomatik olarak yapilmig ve bu yiizeylerin atomik
konsantrasyonlart %98 dogrulukla bulunmustur. En az 3 farkli bolgeden sonuglar
alindiktan sonra ortalama degerler hesaplanmistir ancak ¢aligilan sistemin sivi azot
probleminden dolay1 sadece 5 ton basing altinda hazirlanmis olan numunelerin EDAX

analizleri yapilmstir.
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7. DENEYSEL OLCUM SONUCLARI
7.1. X-Ismlari Kirinim Sonuglar:

7.1.1. 3-5-9 Ton Basing Altinda Powdecr-In-Tube (PIT) Metodu ilc Hazirlanms

Y Ba;Cu307.5 Kompozisyonu

PIT metodu ile 3, 5 ve 9 ton basing degerleri altinda hazirlanarak 920°C’ de 1s1l
islem uygulanan Y;Ba;Cu3;O75 numunelerine ait X-ismi kirmnim sonuglart Sekil
7.1.a,b,c’ de verilmistir. Farkli basing degerleri altinda hazirlanmis olan Y;Ba,Cu307.5
numunelerinin hesaplanan a, b, ¢ 6rgii parametreleri Tablo 7.1° de verilmistir. Sistemin
birim hiicre parametreleri a=3.821 A, b=3.888 A ve c=11.693 A olarak hesaplanmstir.
Birim hiicre parametrelerinden yola ¢gikarak hesaplanan (h k 1) degerleri numunelerin ¢
ekseni yoniinde yoOnelime ve yapinin ortorombik bir simetriye sahip oldugunu
gostermigtir. Bu sonuglarin, literatiirde bu .yapl icin verilen sonuglarla tamamen uyusum
icinde oldugu bulunmustur [73, 74].

Sekil 7.1.a,b,c’ de verilmis olan farkli basing degerlerinde hazirlanmis olan
Y Ba,Cu3075  numunelerin X-15tm1 kirinim  desenlerinden de goriilecegi iizere,
karakteristik Y|Ba;Cu307.5 pikleri oldukea siddetli ve belirgin bir sekilde elde edilmis

olup, tiretilen numunelerin safligini ortaya koymustur

Tablo 7.1. 3, 5, 9 ton basing altinda hazirlanmis YBayCu305.5 numunelerin a, b, ¢ 6rgii
parametreleri.

Numunelere Uygulanan
Basing Siddeti a(A) b(A) c(A) Simetri
3Ton - 3.821 | 3.888 11.693 Ortorombik
5 Ton 3.821 3.888 11.693 Ortorombik
9 Ton 3.821 3.888 11.693 Ortorombik
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Sekil 7.1. a) 3 ton b) 5 ton ¢) 9 ton basing altinda hazirlanmis Y;Ba,Cu3O7.
numunelerine ait X-igin1 kirinim desenleri.

7.1.2. 3-5-9 Ton Basm¢ Altinda Powder-In-Tube Metodu ile Hazirlanmg
Y.5CdpsBa;Cu3z07.5 Kompozisyonu

Calismanin bu kisminda  Y4CdBa;CuzO75  kompozisyonunda x=0.5
oraninda Cd katilarak 3, 5 ve 9 ton basing degerleri altinda PIT metodu kullanilarak
Yo5CdpsBa;Cu3O7.5 numuneler hazirlandi. 920°C° de st iglem  uygulanan
Y0.5CdgsBa,Cuz07.5 numunelerine ait X-1sm1 kirmmim sonuglart Sekil 7.2.a, b, ¢’ de
verilmigtir. Cd katkili sistemde safsizlik fazlarimin ¢oklugu dikkat g¢ekmektedir.
Dolayistyla bu durum sistemin birim hiicre parametrelerinin hesaplanmasini zora
sokmustur ve numunelerin birim hiicre parametreleri hesaplanamamistir.

3, 5 ve 9 ton basimng altinda hazirlanmis olan Yy s5CdysBaCu3zO7.s

kompozisyonunun  Sekil 7.2.a,b,c’ de verilen x-1ginlar1 sonuglarina bakildiginda,
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7

Y Ba,Cu307.5 yapist ile tamamen aym olmadigi goériilmiistiir. Yapiya katilan Cd
miktarindan dolayr degisik fazlara ait pikler (Yos5CdoBa;¢Oy, BasCd;,CusOy,
Baz ¢Cd, 4Cuy 70y) gdzlenmistir.

Farkl1 basing siddetleri altinda hazirlanmis olan numunelerin Sekil 7.2.a,b,c’ de
verilmis olan x-1sinlar1 kirimim desenlerinden de goriilecegi iizere, pik siddetlerinde
onemli bir degisikligin olmadigi gériilmiistiir. Cd katkisi Y;Ba,Cu;07.5 yapisini gok
fazli bir sisteme tasimakta ve siiperiletkenlik durumunu olumsuz yonde etkilemektedir.

Bununla beraber yapiya uygulanan izostatik basingin sistem iizerine fazla bir ctkisinin

olmadig1 da goriilmiistiir.

* YB32CU3>‘07.5 | *
€ Y ;5Cd; ¢BaseOx
A Ba3.(,Cd|,2CU50x |
V¥V Ba3oCd; 4Cuq 704 4
*
*
© R ke I keX y 1k VYV |k
S
i e
D
D L 4
E ]
*
T |(b) A * *
Vv &k
L S & SO VN[N . A0 SO O
N )
L 2
*
a * *
@ * *e (A kel ¥V 1k VV |k
IM = = 0 [ |
3 20 40 60
20 (Derece)

Sekil 7.2. a) 3 ton b) 5 ton ¢) 9 ton basing altinda hazirlanmis Y sCdgsBayCuzOrs
numunelerine ait X-151n1 kirinim desenleri [29].
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7.1.3. 3-5-9 Ton Basing Altinda Powder-In-Tube Metodu ile Hazirlanmig

Yy.5GagsBa;Cuz07.5 Kompozisyonu

3, 5 ve 9 ton basing degerleri altinda PIT metodu ile hazirlanmis olan
Yo.5GagsBa;Cu3O7.s numunelerinin x-151n1 Kirinim  sonuglar1 Sekil 7.3.a, b, ¢’ de
verilmistir. Sisteme yapilan Ga katkist, Y BayCu3075 kompozisyonunun karakteristik
piklerinin sayisini ve siddetini azaltmakta, yaptyr tamamen g¢ok fazli bir sisteme
tagimaktadir.

Ga katkili sistemde safsizlik fazlarimn goklugu, Cd katkili sistemde oldugu gibi
bu sistemin de birim hiicre parametrelerinin hesaplanmasim zorlagtirdigindan, sistemin
kristal parametreleri hesaplanamamigstir. Ancak elde edilen safsizlik fazlarinin
literatiirdeki mevcut ¢alismalarla karsilastirildiginda BasGa;07, Y3GasOy; ve YBasO
oldugu tesbit edilmistir. Yapida ortaya ¢ikan bu safsizlik fazlari, galyumun stiperiletken
faz tizerinde olumsuz bir etki meydana getirdigini géstermistir Numunelere uygulanan

izostatik basincin 5 tondan sonra sistem lizerinde olumlu bir etkide bulunmadigi da

gozlenmistir.
* YBa)CUzO'l-ﬁ N
A Ba4Ga207
& Y3Gas0y c
® Y;Ba;04 ADAA A * ©
* o * *
§ * ® e Y.
1 |
D ke |
g 0o (b)
! A |A * !
T * i xc *x * |
bk
a) |
ADA a * « (a)
k. g A 2. 4
| t —t |
0
3 20 20 (Derece) 1" 6

Sekil 7.3. a) 3 ton b) 5 ton c) 9 ton basing altinda hazirlannus Y sGag sBa,Cu3Oq.s
numunelerine ait X-151 kirtnim desenleri.
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7.2. Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ve Encrji Dagihmh X-Isinlar1 Analizi
(EDAX) Sonuglar:

7.2.1. 3-5-9 Ton Basing Altinda Powder-In-Tube Metodu ile Hazirlanms
Y;Ba;Cu3;07.5 Kompozisyonu

Sckil 7.4.a, b, ¢’ de sirast ile 3, 5 ve 9 ton basing altinda hazirlanan numunclerin
ylizey resimleri gosterilmektedir. Sekil 7.4.a da klasik YBCO’ nun graniiler
formasyonu ¢ok agik bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Yaklasik biytiklikleri 2pum ile
15um arasinda degisen kismi olarak erimis klasik yapilanma net olarak elde edilmistir.

Ayrica tanecikler arasinda bosluklarin da oldugu goriilmektedir. Bu tamamen 6rneklerin

hazirlanmasi sirasinda uygulanan basincin diisiik tutulmasindan kaynaklanmaktadir.

KX {0pm Datector « SEt
EHT = 2000k ; Date :1 Aug 2003

Element | Yiizde (%)

YL 6.37

Cug 20.66

BaL 14.81

Ok 58.10

(d)

Y

Sy RIS T i Y Y
g F— R R # 2
] Energy (keV)

Sekil 7.4. a) 3 ton b) 5 ton ¢) 9 ton basing altinda Powder-In-Tube metodu ile hazirlanan
Y Ba,Cu307.5 numunelerin yiizey resimleri, d) Sekil 7.4.b deki yiizeyin (160umz)
EDAX sonucu.
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Sekil 7.4.b> de ise 5 ton‘ luk basing altinda tanecikler arasindaki boslugun
kapanmaya bagladigi, buna bagli olarak kiigiik boyutlu taneciklerin ytizey temaslarinin
artirilmast sonucu taneciklerin birbirine daha iyi kenetlendigi goriilmektedir.

9 ton’ luk basing altinda yapilan 6rnekte ise, Sekil 7.4.c, 5 ton’ luk Ornege gore
¢ok fazla bir degisikligin olmadif1 ancak uygulanan basingtan dolayr yer yer daha
yogun tanccikler arasi kenctlenmenin oldugu goézlenmigtir. Bu sistemin EDAX
sonuglarinda isc (azot probleminden dolayr sadece 5 ton” luk orneginki alinabilmistir),
Sekil 7.4.d, Y;Ba;Cu307.5 yapisina uygun sonuglar clde edilmistir. Sal’ YBCO
sistemine genel olarak baktigimizda, x-1sn1 kirmim sonuglarindan da gozledigimiz gibi
safsizlk fazlarinin bulunmamasi numunelerin olduk¢a kaliteli ve homojen oldugunu

gostermektedir.

7.2.2. 3-5-9 Ton Basing Altinda Powder-In-Tube Metodu ile Hazirlanmig
Yo,sto_sBazcu;;O-;_s Kompozisyonu

Sekil 7.5.a, b, ¢’ de Y yerine Cdys katilan 6rneklerin ylizey resimleri
verilmektedir. Saf YBCO sistemi ile karsilastirildiginda, yiizey formasyonunun énemli
farkliliklar gosterdigi goriilmektedir. Ornegin, Sekil 7.5.a, 3 ton’ luk basing altinda
hazirlanan numunenin yiizeyinde kismi erimenin YBCO sistemine gore ¢ok daha fazla
oldugu ancak yaklgslk 10-20pm arasi bilyiikliige sahip yari erimis kristal bolgeler
arasinda ¢ok genis bosluklarin bulundugu gézlenmektedir. Bu da elektriksel 6zelliklerin
daha once tartigildifi gibi bozulmasinda 6nemli rol oynadig diistiniilmektedir. Ayrica
kismi erimeden dolay1 faz yapilanmasimin da yer yer farkliliklar gosterdigi tesbit
edilmistir.

Aym rnegin 5 ton basing altinda iglem yapilmig olaninda ise basincin etkisi ile
erimenin daha belirginlestigi ancak tanecikler arasindaki bogluklarin aynen kaldigini
acik olarak gorebilmekteyiz. Bu sonug 9 ton’ luk basing altinda yapilan drnekiede daha
belirgin sekilde ortaya ¢ikmaktadir, Sekil 2.c.

5 ton’ luk Eirnegin EDAX sonucunda oksijen konsantrasyonun da saf YBCO
sistemine gore belirli bir miktar azalmanin oldugu gozlenmistir. Bu YBCO sistemi igin

clektriksel Szellikieri dogrudan etkileyen parametrelerden cn $nemlisidir.  Ciinkii
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oksijen konsantrasyonuna ¢ok hassas olan YBCO sisteminin oksijen dengesi Cd ilavesi

ile Sekil 7.5.d” de goriildiigii gibi bozulmaktadur.

Date 11 Aug 2003

Element | Yiizde (%)
B2 YL 3.74
Cug 23.29
Ba, 14.96
wba awl Ok 55
. cd. | 3.0l
Tl
’ (d)
e ¥ a y Y
; ‘ Htm ' ‘ Detector = 8E e Lanee mas mames —T— 7% d v Yl L
EHT = 2000kV A (C) "% Date 11 Auig 2003 {l 1:] 115 Z:J
Energy (keV)

Sekil 7.5. a) 3 ton b) 5 ton ¢) 9 ton basing altinda Powder-In-Tube metodu ile hazirlanan
Yo5CdgsBa,Cu3;07.s  numunelerin yiizey resimleri, d) Sekil 7.5.b deki ylizeyin
(160pmz) EDAX sonucu.

7.2.3. 3-5-9 Ton Basing Altinda Powder-In-Tube Metodu ile Hazirlanmsg

Y4.5GagsBa;Cu307.5 Kompozisyonu

HTSC siiperiletkenlerde yapilan incelemeler sonucunda yaklasik aym
bilyiikliikte farkli geometrik sekillerde tam graniiler (erimemis) yapilagma, stiperiletken
ozellik vermemesinden dolay: istenmeyen bir yapilagmadir. Ga katkih 6rncklerimizde
literatiirde sik¢a bahsedilen bu tip yapilagsma net olarak goriilmektedir. Sekil 7.6.a, b, ¢’

de gosterildigi ilizere, Ga katkilanmasi ile (Ga’ un vizkositeyi artirma 6zelliginden
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dolay1) kismi erimenin daha fazla olmasi gerekmesine ragmen, YBCO sisteminde bu
durumun gozlenmedigi buna kargilik graniiler yapilagmanin daha da artifi bulunmugtur.
Cd katkili 6rnek ile kargihistirildiginda tanecikler arasinda bogluklarin daha az olmasi bu
orneklerin genel bir 6zelligi olarak ortaya ¢ikmustir. Basincin etkisi ise sadece 3 ve 5 ton
basing altinda hazirlanmis olan numuneler arasinda farkedilebilir boyuttadir. Ancak 5
ton tizerindeki basingta (9 ton) graniiler yapi tizerinde énemli bir degisikligin olmadig:
bulunmustur.

EDAX analizi ise, Sekil 7.6.d, Ga ilavesi ile oksijen konsantrasyonunun gok
yikseldigini (saf YBCO ile kargilastirildiginda) buna bagli olarak bakir
konsantrasyonun da ise belirgin bir azalmamin ortaya ¢ikmast 160pm?* lik bolgeler
icerisinde bakirin farkli kisimlarda o6bekler halinde reaksiyona girmeden (iyonik
difiizyonun zorlasmasindan dolay1) kalabilecegi sonucuna gétiirmektedir. Bu durum x-

1511 kirinm ve elektriksel 6lgtim sonuglarinda elde edilen verilerle uyusmaktadir.

2
Detector = SE1 3 150K X : Detoctos = SE1
Date 11 Aug 2003 - EHT<2000kV i Date 41 Aug 2003

Element | Yiizde (%)
Y. 69.48
B Cug 10.82
BaL 12.78
v Ok __ 69.48
(62 ) Gag 3.49
(d)
¥
octor y v
5 n
Energy (keV)

Sekil 7.6. a) 3 ton b) 5 ton ¢) 9 ton basing altinda Powder-In-Tube metodu ile hazirlanan
Yo5GagsBa,CuzO7.s numunelerin yiizey resimleri, d) Sekil 7.6.b* deki yiizeyin
(160um?) EDAX sonucu.
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7.3. Direng¢ Olgiim Sonuglar

7.3.1. 3-5-9 Ton Basin¢ Altinda Powder-In-Tube Metodu ile Hazirlanmsg
Y Ba;Cu307s Kompozisyonu

3-ton basing altinda hazirlanmig olan Y BayCu307.s kompozisyonunun direng
6lgtimleri 0,3,5 ve 7 tesla siddetlerindeki manyetik alan degerleri altinda almnustir.
Y Ba;Cu307.5 sistemine ait (R,T) egrileri Sekil 7.7’ de ve uygulanan manyetik alana
karst elde edilen T; ve Tc(0) sicakliklari Tablo 7.2° de verilmistir. Tablo 7.2° de
goriildiigli gibi numuneye uygulanan manyetik alan giddetinin artmasi ile T, ve T¢(0)
sicaklik degerleri stirekli olarak azalmistir.

Bilindigi tizere bir sliperiletken numune, Meissner etkisi geregi yap: i¢erisindeki
manyetik alani tamamen disarilamaktadir. Bu digarilama, numune yiizeyinde var olan
ylizey akimlarinin digaridan uygulanan manyetik alana karst ters yonde bir manyetik
alan olusturmasi1 olarak da ifade edilebilir. Manyetik alanin tamamen siiperiletken
ornekten disardandigi durumda, numune yapisal olarak en yiiksek T, ve T¢(0) sicaklik
degerlerine sahip olur. Fakat disaridan uygulanan manyetik alanmin siddetinin stirekli
olarak artirtimasi, stiperiletken yapi igerisinde bozulmalara ve bunun sonucunda da T
ve T.(0) sicaklik degerlerinde azalmaya neden olur.

Sekil 7.7’ de verilen direng-sicaklik egrileri grafiklerinden de goriildiigi gibi
. numuneye uygulanan manyetik alan siddetinin artmasi ile T, ve T¢(0) sicaklik

degerlerinde diisiis gézlenmistir.

Tablo -7.2. 3-ton basing altinda PIT metodu ile hazirlanmis Y Bay;Cu3zOss
kompozisyonuna uygulanan dis manyetik alan ile elde edilmis olan T, ve T.(0) sicaklik
degerleri. '

Numuneye Uygulanan Manyetik Alan T, T(0)
0 Tesla 93K 91K
3 Tesla 94K 73 K
5 Tesla 93K 70K
7 Tesla 92 K 67K
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Sekil 7.7. 3-ton basing altinda PIT metodu ile hazirlanan Y Ba,Cu307.5
kompozisyonuna uygulanan manyetik alanlara karsi elde edilmis direng-sicaklik
egrilerinin karsilastimlmasi.

5 ton basing altinda hazirlanmis olan Y;BayCu307.5 kompozisyonunun sicakhiga
karg1 direng 6lgiimleri 0, 3, 5 ve 7 Tesla’ lik rﬁanyetik alan degerleri altinda alinmugtir.
Y1Ba,Cu3075 sistemine ait (R,T) egrileri Sekil 7.8 de ve uygulanan manyetik alana
kars1 elde edilen T, ve T,(0) sicakliklan Tablo 7.3 de verilmigtir. Tablo 7.3° de
goriildiigii lizere numuneye uygulanan manyetik alan siddetinin artmas: ile T, ve Tc(0)
sicaklik degerleri siirekli olarak azalmistir.

3 ton basing altinda hazirlanmis olan numuneye kiyasla 5 ton basing altinda
hazirlanmis olan numunenin farkh manyetik alanlar altinda elde edilmis olan T(0)
sicaklik degerlerinde belirgin oranda yiiksek sicakliklara dogru bir artig gozlenmistir.
Te(0) sicaklik degerlerinde ki bu artigin sebebi; numuneye uygulanan basing siddetinin
artmasi ile yap: igerisindeki taneciklerin (grain) daha diizenli bir yap: olusturacak
sekilde birbirlerine dogru yaklagmas: ve iletim elektronlarinin yapi igerisinde daha rahat
bir sekilde hareket edebilmesinden dolayidir. Bununla beraber digaridan uygulanan

manyetik alanin iddetinin artirilmasi ile 3 ton basingta iiretilen 6rnekte oldugu gibi bu
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Srnekte de siiperiletken yap igerisinde bozulmalara ve bunun sonucunda da T, ve Tc(0)
sicaklik degerlerinde azalmaya neden olmustur.

Sekil 7.8’ de verilen direng-sicaklik egrilerinden de goriildiigii gibi numuneye
uygulanan manyetik alan siddetinin artirilmasi ile T. ve T¢(0) sicaklik degerlerinde

azalma g6zlenmigtir.

8,00E-04

—e—0 Tesla
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Sekil 7.8. 5-ton basing altinda PIT metodu ile hazirlanan YBa,Cu3O75
kompozisyonuna uygulanan manyetik alanlara karsi elde edilmis direng-sicaklik

egrilerinin kargilagtirilmasi.

Tablo 7.3. 5-ton basing altinda PIT metodu ile hazirlanmis Y;Ba;Cu3O7s
kompozisyonuna uygulanan dig manyetik alan ile elde edilmis olan T, ve T(0) sicakhik
degerleri.

Numuneye Uygulanan Manyetik Alan T Te(0)
0 Tesla 93K 88K
3 Tesla 92K 78K
5 Tesla 91K 75K
7 Tesla 91K 74K
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9 ton basing altinda hazirlanmig olan Y;Ba,Cu3O7s kompozisyonunun da
sicakliga kars1 direng dlgiimleri 0, 3, 5 ve 7 Tesla’” ik manyetik alan degerleri altinda
alinmugtir. Y;Ba;Cu3O75 sistemine ait (R,T) egrileri Sekil 7.9° da ve uygulanan
manyetik alana kars: elde edilen T, ve T(0) sicakliklar1 Tablo 7.4.° da verilmistir. Tablo
7.4’ de goriildiigii gibi numuneye uygulanan basincin artirilmasi ile 5 ton basing altinda
hazirlanmis olan oOrnege gore T, sicakbk degerlerinde kismen, T(0) sicaklik
degerlerinde ise belirgin bir artma gozlenmistir. T ve Tc(0) degerlerindeki bu degisim,
numunenin yiiksek basingta preslenmesi sonucu yapi igerisindeki taneciklerin birbirine
dogru daha ¢ok yaklasarak daha diizenli bir mikroyap: olusturmasi ve uygulanan dis
manyetik alanin yap: igerisine daha az niifuz edebilmesi olarak agiklanabilir.
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Sekil 7.9. 9-ton basing altinda PIT metodu ile hazirlanan Y;Ba;Cu3O7;
kompozisyonuna uygulanan manyetik alanlara karsi elde edilmis direng-sicaklik
egrilerinin karsilagtirilmast.
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Tablo 7.4. 9-ton basing altnda hazirlanmis Y;BayCu307.5 kompozisyonuna uygulanan
dig manyetik alan ile elde edilmis olan T, ve T(0) sicaklik degerleri.

Numuneye Uygulanan Manyetik Alan Te Te(0)

0 Tesla 93K 90 K

3 Tesla 92 K 79 K

1= 5 Tesla - 92K 76K
7 Tesla 2K 76 K

7.3.2. 3-5-9 Ton Basing Altinda Powder-In-Tube Metodu ile Hazirlannusg
Y0.5CdysBa;Cu307.5 Kompozisyonu

Kadmiyum katkili Y¢sCdgsBa,Cu3O7.5 sistemine ait direng-sicaklik egrileri
Sekil 7.10.” da verilmigtir. 3 ton basing altinda hazirlanmis Cd katkili sistemde gegis
sicakligt 90K’ de baglamis ve aniden azalarak T¢(0)=78K’ de sifir diren¢ konumuna
ulagtimisgtir.

5 ton basing altinda hazirlanmig olan Y sCdgsBayCu307.5 sistemine ait (R,T)
egrisinden de goriildiigii tizere, gegis sicaklign 88K’ de baslamus ve Te(0)=80K’ de sifir
direng konumuna ulagilmigtir. 9 ton basing altinda hazirlanmis olan Y sCdg sBa;CuzO7s
sisteminde ise gegis sicakhpt 85K de baglamig ve T.(0)=78K’ de direng sifir olarak
belirlenmistir.

Tablo 7.5* de Cd katkili numunclere uygulanan farkli basing degerlerine karsilik
clde edilmis olan T, ve Te0) sicaklik degerleri verilmistir. Ozcllikle T, sicaklik
degerlerindeki azalma onceki bolimde incelendigi gibi Cd katkilanmasi sonucunda
sistemin tek fazli yapidan ¢ok fazli (safsizhik fazlart) yapiya dogru kaymasindan
kaynaklanmaktadir. Katkilanma sonucu ortaya ¢ikan bu safsizlik fazlart 6zellikle Cu-O
tabakasinin clektronik diizeninde ctkili oldugundan ayrica Cd-Y iyonik yarigaplarininda
birbirlerinden farkli olmasi sonucu kristal yapi koordinasyonununda bozulmasi T,
degerlerinin degismesinde ctkili olmustur.

Bununla beraber numunelere uygulanan basing siddetinin artirilmasi yapiyi daha

diizenli bir duruma getirecektir fakat atomlar arast mesafedeki artis mikro boyutta yapi
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igerisinde daha etkin bir rol oynadif: i¢in numunelere uygulanan basing siddetinin T,
sicakhig tizerinde dnemli bir etki yaratamayacagi da gozlenmigtir.

Sekil 7.10.° da verilen direng-sicaklik egrilerinden de goriilecegi gibi tiim
omekler siiperiletken 6zellik gostermekte ve drneklerin gegis sicakliklari (T;) 85-90K
arahiginda degismektedir.
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Sekil 7.10. 3, 5, 9 ton basing altinda PIT metodu ile hazirlanmis olan

Yo05CdosBa,Cu3O75 sistemine ait elde edilmis olan direng-sicaklik egrilerinin
kargilagtiriimasi.

Tablo 7.5. 3, 5, 9 ton basing altinda PIT metodu ile hazirlanmis Y 5CdgsBa;CusO.s
numunelerin T, ve T(0) sicaklik degerleri.

Numuneye Uygulanan Basing Siddeti T T(0)
3 Ton 90K 78K
5 Ton 88K 80K
9 Ton 85K 78K
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73.3. 3-59 Ton Basin¢ Altinda Powder-In-Tube Metodu ile Hazirlanmg
Yo.5GagsBa;Cu307.5 Kompozisyonu

Sekil 7.11° de 3, 5 ve 9 ton basing altinda Powder-in-Tube metodu ile
hazirlanmis Y 5Gag sBa;Cuz07.5 sistemine ait numunelerin (R,T) egrilerini
gostermektedir. YosGagsBa;Cuz075 sistemine ait (R,T) egrilerinden de goriilecegi
tizere Ga katkisinin, uygulanan basingin etkisi ile birlikte sistemi tamamen siiperiletken
ozellikten uzaklastirdifn goriilmiigtiir.

Ga™ un iyonik yangapin (0.62 A°), Y un iyonik yarigapma (1.02 A°)
oranla daha kii¢lik olmasi, kristal yapida bir bozulmaya neden olur. Bu da sistemin
elektronik konfigiirasyonunda bir bozulmaya sebep olacaktir. Iyonik yangaplar
arasindaki bu farklibk atomlar arasi mesafeyi artiracak ve dolayisiyla tabakalar
arasinda, ozellikle Cu-O, oksijen konsantrasyonunun degisik olmasi siiperiletkenlik

durumu olumsuz y6nde etkilemistir.
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Sekil 7.11. 3, 5, 9 ton basing altinda PIT metodu ile hazirlanmis olan

Yo.5Gap sBa;Cu3O75 sistemine ait elde edilmis olan direng-sicaklik egrilerinin
karsilagtiriimasi.
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Ga’ nin clektronik konfigiirasyonuna bakildiginda (..3d'" 4s? 4p"), 4s* ve 4p'
yoriingelerindeki (6zellikle en dig yoriingedeki 4p') clektronlarin bag yapma istegi Y' a
oranla daha fazla olacaktir. Y un elektronik konfigiirasyonuna bakildiginda (..4d" 58%),
Ga’ ya oranla daha az bag yapma istegine sahip olacagindan (sadece 5s2), galyum
Yo.5Gag sBayCuzO7.5 kompozisyonunda oksijen atomlariyla daha fazla bag yapma
isteginde olacaktir ve stiperiletken yapi igerisindeki Cu-O  diizlemlerinde oksijen
azalmasina neden olacaktir. Bunun sonucunda yariiletken 6zellige sahip olan Ga, kendi
ozelligini yaprya vermis olacaktir. Yani sisteme yapilan Ga katkisi, yapr igerisindeki
clektronik konfigiirasyonu tamamen degistirmis olacaktir.

Sekil 7.11” de verilmig olan direng-sicaklik egrilerinden de goriildigii tizere
hazirlanmis olan numuneler siiperiletken 6zellik géstermemektedir. 3 ton basing altinda
hazirlanmig olan numunede 89K’ de gegis sicakhigl goriilmesine kargin, numunenin
2K’e kadar sogutulmasina ragmen sifir direng sicakligina sahip olmadigi gériilmusgtiir.
S ve 9 ton basing altinda hazirlanmis olan Y sGag sBa;Cu307.5 numunelerinin, sogutma
stiresince direnglerinin hemem hemen sabit kaldigt tesbit edilmistir.

Bu durumun bir diger sebebi de Ga katkilanmasi sonucunda ¢ok fazli yapimin
olugmasidir. Y’ e gore ¢ok daha aktif olan Ga iyonlarinin 6zellikle BayGa, 07, Y3GasOy
ve Y,BasO; safsizhik fazlarini olusturmasi sistemin stiperiletken faz olugumunu

tamamen ctkilemektedir.
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8. SONUCLARIN YORUMU VE TARTISMA

Bu ¢alismada, sivi azot sicakhifinin (77K) tizerinde ilk siiperiletken ve kararli bir
bilesik olan Y;Ba,Cu3075 kompozisyonunun “Powder-In-Tube* metodu ile sentezi
tizerine c¢alisgilmistir. Ayrica, Cd ve Ga katkilanmasinin Y Ba,Cu3O7.5 sisteminin
stiperiletkenlik ve mikroyapisal dzellikleri {izerine etkisi incelenmistir. Bu amagla 3, 5,
9 ton basing alunda hazirlanmis olan Y Ba;Cu3O7s,  YosCdysBayCuzOrs ve
Y05Cdg sBa;Cuz07.5 numunelerinin X-151n1 kirinm  desenleri, manyetik alan altinda

direng 6lgtimleri, SEM ve EDAX analizleri yapilmustir.
8.1. X-Isim Kirinm Sonuglar:

Bu arastirma sﬁresince Powder-In-Tube metodu ile, 3, 5, 9 ton basing altinda
giimtis  tiipler icérisinde  hazirlanan  Y;Ba;CuzO75,  Y0.5CdosBay;CuzOos,
Yo.5Gag sBa;Cu;O75 kompozisyonlarinin kristal yapilari ve YBCO sistemine yapilan
Cd ve Ga katkilanmasinin sistemin mikro yapisinda ne gibi degismeler yaptig1 x-igini
kiriim desenleri ve SEM-EDAX analizlerine bakilarak anlagilmaya calisildi. X-151m1
desenlerindeki pik pozisyonlarindan sistemlere ait birim hiicre parametreleri
hesaplanmaya ¢alisildi.

Calismanin ilk asamasinda PIT metodu ile, Y;Ba,Cu307.;5 sistemi kullanilarak
glimiis tiip igerisinde 3, 5, 9 ton basing altinda hazirlanmis numunelerin x-1gin1 kirinim
desenleri incelendi. Olgiim sonuglari, hazirlanmis olan numunelerin sadece karakteristik
Y Ba,Cu307.5 piklerine sahip oldugunu ve bunun sonucunda hazirlanan numunelerin
yliksek saflikta oldugunu ortaya koymustur. Biitiin katkisiz numunelerin c-ekseni
yoniinde belirgin bir yonelime sahip oldugu bulunmustur. Yapinin ortorombik bir
simetriye sahip oldugu da tesbit edilmistir. Bununla beraber 3, 5, 9 ton basing altinda
PIT metodu ile hazirlanmig olan numunelerde, artan basing etkisi ile pik siddetlerinde
belirgin bir artma gdzlenmemistir.

Ikinci asamada YsCdgsBa,Cu3zOs.s sistemi i¢in hazirlanmis numunelerin x-
1sin1 kirmmim desenleri incelendi. Yo 5CdgsBa;Cu3O7.s sistemi kullanilarak hazirlanmig
olan numunelerin x-1511 kirinim deseni sonuglarina bakildiginda, YBCO sisteminden
farklt olarak degisik konumlarda piklerin yapida mevcut oldugu goriilmistiir. Cd

katkistmin - Y BayCu307.5 yapisini gok fazli bir sisteme tasidign ve Ozellikle
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Yo0.5Cdj oBaz Oy, Ba3Cd;2CusOx ve BajoCd;4Cuy;70, fazlarmin siiperiletkenlik
durumunu olumsuz ydnde etkiledigi gozlenmistir. Bu durum Cd iyonlarinmm YBCO
sistemin optimum hazirlama sartlarinda diger iyonlar ile istenilen diizeyde kimyasal
reaksiyona giremedigini ve safsizlik fazlarimi olusturdugu bulunmugtur. Bununla
beraber farkli basing degerleri altinda hazirlanmis olan numunelerin x-igin1 kirinim
desenlerinden, izostatik basingin sistem {izerine fazla bir etkisinin olmadigs da
goriilmiigtiir. Ayrica numunelerin belli bir eksensel yonelime sahip olmadig:t da
gozlenmigtir. Sistemin ¢ok fazli bir yapiya sahip olmast nedeni ile bu sisteme ait kristal
yap: parametrelerinin hesaplanmast miimkiin olmamustir. Ancak safsizlik fazlart
grafikten kaldinildiginda geriye kalan YBCO piklerinin pozisyonlarinda degisiklik
olmadigimnin tesbit edilmesi sonucunda yapinin kristal simetrisinin ortorombik oldugu
ortaya ¢ikmaktadir. Bu da iyonik diftizyonun ya gok daha uzun siire gerektirdigi yada
daha yiiksek sicakliklarda 1s1l islem gerektigi sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir. Ancak her
iki durumda da YBCO’ nun &zellikle oksijen simetrisi (baglara bagli olarak)
degiseceginden bu tip 151l islemler galisma boyunca tercih edilmemistir.

Ugtincii asamada, YpsGagsBa;Cu3O7.5 sistemi kullanilarak glimiis tiip igerisinde
3, 5, 9 ton basing altinda hazirlanmis olan numunelerin x-1511 kirimim  desenleri
incelendi. Sisteme yapilan Ga katkisi, Y;Bay;Cu307.5 komposizyonunun karakteristik
piklerinin sayisini ve siddetini azaltmakta ve yapiyr tamamen ¢ok fazli bir sisteme
tagimaktadir. Ayrica Yo s5GagsBayCuzO7.5 sisteminde ortaya gikan safsizlik fazlari, Ga’
un siiperiletken fazlar tizerinde olumsuz bir etki meydana getirdigini gostermistir.
Ozellikle yariiletken olarak bilinen Ga, sistemde olusan her safsizlik fazinda yiiksek
oranda bulunmasi Cd gibi Ga’ da YBCO sisteminde iyonik difiizyon problemi ortaya
¢ikardigl net olarak gozlenmistir. Bu da YBCO sisteminin faz koordinasyonunu

tamamen bozmaktadir.

8.2. Direng Olgiim Sonugclar:

Powder-In-Tube metodu ile glimiis tiipler igerisinde 3, 5, 9 ton basing degerleri
altinda hazirlanmis olan YBayCu30O1.s sistemine ait numunelerin direng 6lgiimleri 0, 3,
5, ve 7 tesla siddetlerinde manyetik alan altinda alinmistir. Bilindigi lizere bir
stiperiletken numune “Meissner Etkisi” geregi manyetik alani yapi igerisinden tamamen

digarilamaktadir. Fakat kritik bir manyetik alan degerinden sonra siiperiletken yapi
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icerisinde bozulmalara neden olacagindan T, ve T, (0) sicaklik degerlerinde azalma
meydana gelir. Bu azalma {iretilen siiperiletken numunenin kalitesi, fiziksel ve yapisal
ozellikleri ile ters orantilidir. Ozellikle hazirlanmis olan numunelerde gozlenen ok
fazhlik, fazlar arasindaki koordinasyon eksikligi, bosluklar ve diger yapi kusurlar
manyetik alanin numune igerisinde daha derinlere niifuz etmesine neden olmaktadir.
Katkisiz Y Ba;Cu3075 kompozisyonunun  Sekil 8.1.° de verilmis olan  Ty(0)
degerlerinden de goriilecei gibi yitksek manyetik alanlarda bile sifir direng sicakliginda
cok bliytik bir disiisiin olmadigt gézlenmistir. Bu durum tamamen saf ve tek fazli olan
bir siiperiletkenin en genel karakteristigi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Numunclere
uygulanan basing degerlerinin artmasi ile birlikte, manyetik alanin numune {izerinde

daha az etkili ve gegis sicaklifindaki diisiisiin de minimuma indigi gézlenmistir.

100 o
| —e—3-TOn
) —a— 5-Ton
90 4[\ 9-Ton
T
s 80
[}
3
3 70
= f
60 :
50 A T T Al T T T T !
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Uygulanan Manyetik Alan (Tesla)

Sckil 8.1. 3, 5, 9 ton basing altinda hazirlanmis Y{Ba,Cu;07.5 numunclere uygulanan
manyetik alana karsi elde edilmis olan T.(0) sicaklik degerlerinin karsilagtirilmast.

Genel olarak PIT metodu ile hazirlanmis Y;Ba;Cu3;07.5 kompozisyonuna ait
numunelere uygulanan basing etkisinin sifir direng sicakligi tizerinde olumlu bir etkide

bulundugu tesbit edilmigtir ki bu da zaten beklenen bir sonugtur.
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Calismanin ikinci asamasinda Y ,Bay;Cu3zO7.5 sisteminde Y yerine 0.5 mol
oraninda Cd ve Ga katkilanarak, 3, 5, 9 ton basing altinda hazirlanmis olan numunelerin
sicakliga karsi direng 6lgtimleri yapilmigtir. Ga katkisinin, uygulanan basingin etkisi ile
birlikte sistemi tamamen siiperiletken 6zellikten uzaklagtirdigi goriilmistiir. Sisteme
yaplan Ga katkilanmasi, yap:r igerisinde Cu-O diizlemlerini ve yapin elektronik
konfigiirasyonunu tamamen bozdugundan hazirlanmis olan numuneler siiperiletken
ozellik gostermemistir. Bunun yaninda Cd katkistnin Ga katkisina oranla sistem
lizerinde daha olumlu sonuglar verdigi goriilmistic. Yapilan Cd katkilanmasi
sonucunda numunelerin gegis sicakliklart 90-85K arasinda degistigi gozlenmigtir.
Bununla beraber numunelere uygulanan basing siddetinin artirilmasi yapiyr daha
diizenli bir duruma getirecektir. Fakat Ga’ un iyonik yarigapimin Y’ un iyonik
yarigapindan kiigiik olmasindan dolayr atomlar arasi mesafedeki artig mikro boyutta
yapi igerisinde daha etkin bir rol oynadig i¢in numunelere uygulanan basing siddetinin
T, sicaklifi tizerinde 6nemli bir etki yaratmadigi bulunmugtur.

Genel olarak Y;Ba;Cu307.5 sistemine yapilan Cd ve Ga katkilanmasinin sistem
Uzerinde gegis sicakligt ve sifir direng sicakligi degerlerinde olumlu bir etki

yaratmadigi, basing etkisinin de bu durumu degistirmedigi bulunmustur.
8.3. SEM Sonuglari

3, 5 ve 9 ton basing altinda PIT medodu ile hazirlanmis numunelerinin SEM
Ol¢timleri sonucuna gﬁré, Y;Ba;Cu307.5 kompozisyonu i¢in klasik YBCO sisteminin
graniiler formasyonu ve yaklagik btiytikliikleri 2um ile 15pum arasinda degisen kismi
olarak erimis klasik yapilanma g¢ok agik bir gekilde ortaya ¢ikmistir. Bununla beraber
numunelere uygulanan artan basing etkisi ile tanecikler arasindaki bosluklarin
kapanmaya bagsladig1 ve buna bagh olarak taneciklerin yiizey temaslarinin artirtlmasi
sonucu birbirlerine daha iyi kenetlendigi gorilmistiir.

Bu sistemin EDAX analizi sonuglarinda ise, (sadece 5-ton basing altinda
hazirlanan Y,Ba,Cu307.5 numunesi) tamamen YBCO yapisina uygun sonuglar elde
cdilmis ve numunclerin oldukga kaliteli ve homojen oldugu anfagiimistir.

Y yerine 0.5 mol oraninda Cd katilan numunelerin SEM sonuglarina
bakildiginda, 3 ton basing altinda hazirlanan numunenin yiizeyinde kismi erimenin

YBCO sistemine gére ¢ok daha fazla oldugu ve yari erimis bolgeler arasinda gok genis
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bosluklarin bulundugu gdzlenmistir. Numunelere uygulanan basincin etkisi ile erimenin
daha da belirginlestigi fakat tanecikler arasi bosluklarin degigmedigi tesbit edilmistir.
Ayrica kismi erimeden dolay: faz yapilanmasinda yer yer farkliliklarn meydana geldigi
ve buna bagli olarak elektriksel 6zelliklerde bozulmalarin oldugu gozlenmistir.

Bu sistemin EDAX analizi sonuglarinda ise, (sadece 5-ton basing altinda
hazirlanan Y 5CdgsBa,Cu3O4.5 numunesi) saf YBCO sistemine goére oksijen
konsantrasyonunda belirli bir miktar azalmanimn oldugu ve buna bagl olarak elektriksel
Ozelliklerin olumsuz yonde etkilendigi anlagilmigtir.

Benzer olarak Y yerine 0.5 mol oramnda Ga katilan numunelerin SEM
sonuglarina bakildiginda, Cd katilan sisteme oranla olumsuz sonuglarin elde edildigi
gortilmustiir. Yapida yaklagik ayn biiytikliikte farkli geometrik sekillerde tam graniiler
(erimemis) yapilasma olugmasindan dolay: siiperiletkenlik gézlenmemistir. Cd katkili
sistem ile kargilastirildiginda, graniiler yapilanmanin daha da artigi, buna karsihik yapi
icerisindeki bosluk konsantrasyonun da azalma oldugu tesbit edilmistir.

Bu sistemin EDAX analizi sonuglarinda ise, (sadece S-ton basing altinda
hazirlanan Y 5GagsBayCu307.5 numunesi) oksijen konsantrasyonunun gok yiikseldigi,
buna kargilik bakir konsantrasyonunun belirgin bir sekilde azaldigi gézlenmistir. Bu da
bize bakirin farkli bolgelerde obekler halinde reaksiyona girmeden kalabilecegi
sonucuna gétirmistiir. Bu da sistemlerde iyonik difiizyonun bir eksikligi olarak ortaya
cikmaktadir,

Biitlin  sistemler i¢in hazirlanan numunelerden alinan SEM ve EDAX

sonuglarinin X-ray ve direng 6l¢iim sonuglari ile uyum igerisinde oldugu gériilmustiir.
8.4. Genel Degerlendirme

Elde cdilen tiim veriler 1s1ginda Y yerine Ga ve Cd katkilanmasimun YBCO
sistemi igin olumlu herhangi bir etkide bulunmadig1 gozlenmistir. Ancak PIT metodu ile

hazirlanan numunelerde glimiis difiizyonuna rastlanmamasi bu tip malzemeler

hazirlanirken giimiis borularin tercih edilmesinin dogru olacagini gostermektedir.
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