T.C.
KIRIKKALE UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILIM DALI

YUKSEK LISANS TEZI

YITRIYUM (1) BARYUM (2-X) M (X) BAKIR (3) OKSIJEN (7-Y)
(M = LITYUM, SEZYUM VE BOR) SUPERILETKEN BILESIGININ BAZI

FiZIKSEL VE YAPISAL OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

MEHMET KARTAL

HAZIRAN 2009



Fen Bilimleri Enstitii Miidiiriiniin onay1

18./06./2009 Dog. Dr. Burak BIRGOREN

Midiir V.

Bu tezin Yiiksek Lisans tezi olarak Fizik Anabilim Dali standartlarina uygun

oldugunu onaylarim.

Prof. Dr. Ihsan ULUER
Anabilim Dal1 Bagkani

Bu tezi okudugumuzu ve Yiiksek Lisans tezi olarak biitliin gerekliliklerini yerine

getirdigini onaylariz.

Prof. Dr. Saffet NEZIR

Danisman

Jiiri Uyeleri

Prof. Dr. Saffet NEZIR

Dog. Dr. Sedat AGAN

Yrd. Dog. Dr. Erdem Kamil YILDIRIM




OZET

YITRIYUM (1) BARYUM (2-X) M (X) BAKIR (3) OKSIJEN (7-Y)
(M =LITYUM, SEZYUM VE BOR) SUPERILETKEN BIiLESIGININ BAZI

FiZIKSEL VE YAPISAL OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

KARTAL, Mehmet
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Saffet NEZIR

Haziran 2009, 114 Sayfa

Bu ¢alismada, YBa; MCu3O7y, (M= B, Li, Cs) siiperiletken bilesikleri,
x=0,005, 0,01 ve 0,1 alinarak klasik katihal tepkime ydntemine gore iiretildi. Bu
bilesiklerin bazi fiziksel ve yapisal ozellikleri; elektriksel 6zdireng, kritik akim
yogunlugu, taramal1 elektron mikroskobu, x-151n1 toz kirinimi ve EDS olgiimleri ile

incelendi.

Elektron mikroskobu calismalarina gore bor katkili numunelerde x=0,1
katkis1 i¢in tane boyutlarinin x=0,005 ve x=0,01 katkilarina gore ¢ok daha kii¢iik
oldugu ve taneler arasi bogluklarin da 6nemli dlctide arttig1 gézlendi. Lityum katkili
numunelerin elektron mikroskobu goriintiileri incelendiginde ise, katki miktarinin

artmastyla tane boyutunun bir miktar kiigiildiigii gortiilmektedir.



Sezyum katkili numunelerde ise katki miktarin artis1 ile, ortalama tane

biiyiikliiklerinde de hissedilir bir degisme gozlenmemistir.

Yapilan XRD analizine gore bor, lityum ve sezyum katkili numunelerde 123-
fazinin karakteristik piklerinden olan ve 260=32-34° araliginda gozlenen (013) ve
(103) piklerinin konumlarinin, katki miktarinin artmasiyla orantili olarak giderek
sola dogru kaydiklar1 gozlenmistir. Buna bagli olarak, numunelerin o6rgi

parametreleri hesaplandi.

25-130 K sicaklik araliginda yapilan elektriksel 6zdireng dl¢timlerinde, en
yiiksek T, kritik gecis sicaklik degeri 93,5 K ile bor katkili numunelerde (x=0,005
ve x=0,01) goézlenmis olup en diisiik T, degeri ise 65 K ile yine bor katkil1 (x=0,1)
numunede gézlenmistir. Lityum ve sezyum katkilt numunelerde de katki miktarinin

artmastyla T, kritik ge¢is sicakligi degerinde diisme gozlendi.

Yapilan kritik akim yogunlugu oSlgiimlerinde, en diisiik J. degeri lityum
katkili (x=0,1) numunede ve en yiiksek J. degeri de bor (x=0,005) ve sezyum

(x=0,01) katkili numunelerde gézlendi.

Anahtar Kelimeler: Siiperiletken, YBCO, Cs Katkisi, Li Katkisi, B Katkisi, Kritik

Gegis Sicakligl, Kritik Akim Yogunlugu, XRD, SEM, EDS.
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ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF SOME PHYSICAL AND STRUCTURAL
PROPERTIES OF
YTTRIUM (1) BARIUM (2-X) M (X) COPPER (3) OXYGEN (7-Y)

(M = LITHIUM, CESIUM AND BORON) SUPERCONDUCTORS

KARTAL, Mehmet
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics, M. Sc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Saffet NEZIR

June 2009, 114 Pages

In this study, based on the traditional solid-state reaction method,
superconductor samples of YBa, (MsCu307., (M= B, Li, Cs) were prepared by taking
oxidized compound amounts of x=0,005; 0,01 and 0,1. Various physical and
structural properties of these compounds were investigated based on the resistivity,
critical current density, scanning electron microscope, x-ray powder diffraction, and

EDS measurements.

Based on the electron microscope research, for x=0,1 boron doping samples,
as compared to x=0,005 and x=0,01 doping amounts, much smaller grains and

substantial space increases between grains are observed.
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However, when examining electron microscopic images of lithium doping samples,
as doping amount increases, some amount of shrinkage in the grain size was
observed. Similarly, in cesium doping samples, with increasing doping amount,

average grain sizes significantly changed.

Based on the XRD analysis, it was observed that in boron, lithium and cesium
doping samples, proportional to increasing additive amounts, the positions of (013)
and (103) peaks, which are characteristic peaks of 123-phase and observed in 26=32—
34° interval, moved to left hand side. Accordingly, unit-cell parameters were

calculated.

During the measurements of electrical resistivity at 25-130 K temperature,
while the highest T, critical transition temperature was observed at 93,5 K in boron
doping (x=0,005 and x=0,01) samples, the lowest T, was observed at 65 K in boron
doping (x=0,1) samples. In lithium and cesium doping samples, with the increasing

doping amount, a decrease in T, critical transition temperature was observed.

Based on the critical current density measurements, while the lowest J. value
was observed in lithium doping (x=0,1) samples, the highest was observed in boron

(x=0,005) and cesium doping (x=0,01) samples.

Key Words: Superconductor, YBCO, Cs doping, Li doping, B doping, Critical
transition temperature, Critical current density, SEM, EDS, XRD.
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1. GIRIS

Bir katinin elektriksel 6zdirencine bir¢ok etkenin katkisi vardir. Elektronlar,
kusursuz bir orgiiye kiyasla, bir kristalde bulunan yapisal kusur veya kirlilik
degisimlerinden dolayi sagilirlar. Ayrica, normal modlardaki 6rgli iyonlarinin katida
hareket eden ses dalgalarina benzer bir olay1 meydana getiren titresimleri vardir. Bu
dalgalara fonon diyoruz. Sicaklik arttikga Orglide daha c¢ok fonon olusmaktadir.
Bunun sonucunda da, iletim elektronlarini sagan ve daha fazla dirence sebep olan bir
elektron - fonon etkilesmesi olusur. Bu yiizden, sicaklik azaldik¢a katinin elektriksel
direnci azalmalidir. Ancak, kristal kusurlarindan dolayr mutlak sifir civarinda bile
artik bir diren¢ beklenir. Bu nedenle, baz1 katilarin elektriksel direncinin yeterince
diisiik sicakliklarda tamamen yok olmasi, olaganiistii gibi goriinmektedir. Bu noktada
klasik fizik, olusan bu davranig ve 6zelliklerin agiklanmasinda yeterli olamamis, bu
ylizden; kuantum fiziginden yararlanilmistir. Ancak bu agiklamalardan bazilar

teoriden Gteye gecememistir.

Bir iletkendeki elektrik akiminin siddeti, uygulanan potansiyel farkina
cizgisel olarak baghdir. Bu durum “Ohm Kanunu” ile agiklanir ve ¢izgisellik,

107 A/em? gibi ¢ok yiiksek akim yogunluklarinda da géziikmektedir'.

Elektriksel direncin bir diger kaynagi da 1sidir. Bir metal bir noktadan
sitilirsa, serbest elektronlar, 1s1 enerjisini sicak boliimden soguk bdliime tasimada
onemli rol oynarlar. Metal kristallerinin sicakliklar1 artirilirsa elektriksel direngleri de
artar. Cok diistik olmayan sicakliklarda elektriksel iletkenlik sicaklikla orantili olarak

yiikselir. Metaller eridiklerinde, direngleri genellikle ortalama iki kat yiikselir'®.



Elektriksel olarak en Onemli malzemelerden birisi siiperiletkenlerdir.
Stiperiletkenler; sicakliklar1 belli bir seviyeye diisiiriildiigiinde elektriksel direngleri
gozlenemeyecek kadar (yaklasik sifir) diisitk maddelerdir. Siiperiletken maddelerden
yapilan SQUID adi verilen cihazlarla (~107% J’lik bir enerji ayirt edilmesi
yapilabilmektedir ki bu da Planck sabiti mertebesine yakindir.) da direngleri
Olciilememistir. Bu durum, elektrik akiminin siradan iletkenlerde direngten dogan ve

1s1 olarak yayilan enerji kaybini engelleme olanagi verir.

1911 yilinda ilk kesfedildiginden beri birbirinden farkli yiizlerce malzemede
stiperiletkenlik gdzlenmistir ve her gecen glin bu maddelere bir yenisi daha
eklenmektedir. Yaklasik 100 yillik cabaya ragmen bu malzemelerin kritik gegis
sicakliklari, (siiperiletkenligin ortaya ¢iktigl) oda sicakligina yaklasamamistir. Boyle
bir siiperiletken madde bulundugunda, oncelikle, insanlik tarihinin en 6nemli enerji

tasarruf imkan1 kendiliginden ortaya ¢ikacaktir.

1.1. Kaynak Ozetleri

Levy" tarafindan yazilan 1972 yihi basimi bu kitapta katihal fiziginin temelleri
anlatilmakta olup, son boliimde siiperiletkenlik bagligi altinda siiperiletkenligin

dogasi, yapisi, uygulamasi ve tarihgesi akici bir dille anlatilmaktadir.

Friedel ve Guinier® tarafindan 1963 yilinda kaleme alman bu eserde fizigin
temellerini teskil eden katihal fizigine ve metallerde iletim konusuna deginilmis olup,

stiperiletkenlerde iletimin olugmasi ve siiperiletkenligin tarihi {izerine deginilmistir.



Onnes® tarafindan 1911°de siiperiletkenligin kesfedilmesiyle ilgili yazilan ilk
makale olup siiperiletkenligin kesfi ve olusumu hakkinda detayli bilgi veren ilk

kaynaktir.

Aver™ tarafindan 2002 yilinda izmir Dokuz Eyliil Universitesi’nce yiiksek lisans tezi
olarak kabul goren ve yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin 6zelliklerini, YBCO ince
filmlerin hazirlanmasini ve Josephson kavsaklarmin elde edilis teknigini anlatan bir

kaynaktir.

Chu ve arkadaslan® tarafindan 1998 yilinda kaleme alinan ve Physical Review
Letters’da yayinlanan 114 K’de Bi-Al-Ca-Sr-Cu-O bilesiginin siiperiletkenligini
arastiran, ayni1 zamanda siiperiletkenligin olusumu ile ilgili konulara da yer veren bir

makaledir.

Serway'® tarafindan 3 cilt olarak ¢ikarilan Serway Physics isimli kitabin 3.cildinde
stiperiletkenligin dogasi, olusumu, temel esaslari, teorileri, bulgulari, uygulama
alanlar1 ve gelisimi iizerine agiklayici bilgilere yer veren, okuma pargalari ile de konu

biitiinligiinli destekleyen essiz bir kaynaktir.

Meissner ve Ochsenfeld” tarafindan 1933’de kaleme alinan ve “Meissner Etkisi”
olarak bilinen, siiperiletkenligin yeterince diisiik sicakliklarda bir manyetik alan
altinda diamanyetik bir malzeme gibi davranmasini ve etrafindaki manyetik alani

dislamasini konu alan eser, bu alanda yazilan ilk makale olma 6zelligine sahiptir.

® tarafindan ortaya atilan “BCS Teorisi”

Bardeen, Cooper ve Schrieffer
stiperiletkenligin temelini teskil eden ve I. tip siiperiletkenler icin destek gdren

onemli bir teoridir. 1957 yilinda Physical Review Letters’da yayimlanan ve BCS

teorisi iizerine yazili ilk makale olma 6zelligini tasimaktadir.



Josephson® tarafindan bulunan iki siiperiletken arasma yerlestirilmis yeterince ince
bir yalitkandan siiperelektronlarin gecisini anlatan ve 1962 yilinda Physical Review

Letters’da yayimlanan bu alandaki ilk makale olma 6zelligine sahiptir.

http://www.superconductors.org internet adresinde!'? siiperiletkenlikle ilgili teorik
bilgilerin yani sira en son haberler, siiperiletken oldugu bulunan element ve bilesikler
ve bunlarin kritik ge¢is sicakliklar: ile bilinen diger stiperiletkenlere ait 6zelliklere

yer verilemektedir.

Bednorz ve Miiller'" 1986 yilinda lantanyum, baryum ve bakirin bir oksidinde 30
K’nin iizerinde siiperiletkenligin varligini kesfettiler ve bdylece, Yiiksek Sicaklik
Siiperiletkenligi fikri dogdu. 1986 yilinda Z. Physics’de yayinlanan bu kaynak, bu

alandaki ilk makaledir.

Akimitsu'? tarafindan 2001 yilinda MgB, alasimmin kritik gegis sicakligmm
yaklagik 40 K’de siiperiletken oldugu ac¢iklanmistir. Bu kaynak 2001 yilinda Physical

Review Letters’da yayinlanan, bu alandaki ilk makaledir.

Kiscam'" tarafindan yazilan ve 2005 yilinda Izmir Dokuz Eyliil Universitesi’nce
yiiksek lisans tezi olarak kabul goren bu g¢alismada Bi; 75.<Pbg25SbySrCa,CuzOy
sisteminde x katki oran1 (0,00, 0,05, 0,10, 0,15, 0,20) alinarak katki oraninin Onset

sicakligina, stiperiletkenlik ve yapisal 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

Ginzburg ve Andryushin'® tarafindan 2007 yilinda yayimlanan “Superconductivity”
1simli kitapta daha onceki serinin devami niteliginde olup yeniden diizenlenmistir.
Kitapta stiperiletkenligin dogasindan baslayarak bugiin (2007) gelinen noktaya kadar

en ince ayrintilarla iglenmis temel prensiplere ve teorilere yer verilmistir.



Yakic1" tarafindan yazilan ve 1992 yilinda University of Warwick tarafindan
yuksek lisans tezi olarak kabul edilen bu ¢alismada kalin cam filmlerin yapimi ve

seramik siiperiletkenler hakkinda ayrint1 bilgiler yer almaktadir.

1.2. Calismanin Amaci

Bu caligmada, klasik katihal tepkime yontemi ile hazirlanan B, Cs ve Li
katkili  YBayB.Cu3O7y, YBar CsCu307, ve YBay,Li,Cu3O7, siiperiletken
bilesiklerinin, x-1g1m1 kirinim desenleri, SEM ve EDS analizleri ile elektriksel
Ozdireng ve kritik akim yogunlugu dl¢timleri yardimiyla katki miktarinin numunenin

yapisal ve elektriksel 6zelliklerine etkisinin incelenmesi amaglanmstir.

1.3. Siiperiletkenligin Kesfi

Diisiik sicaklik fiziginin tarihi, 1908 yilinda Hollandal fizik¢i H. Kamerlingh
Onnes’in kaynama sicakligi 4,2 K ( -268,8°C ) olan helyumu sivilastirmasi ile
baslamistir. O zamana kadar oksijen, azot ve hidrojen gazlari sivilagtirilmis fakat
helyum heniiz sivilastirilamamis son dogal gaz olarak kalmisti. Temmuz 1908’de
Onnes, ¢alismalar1 sonucunda elde ettigi 60 cm’’liik sivi helyumun yogunlugunun
suya gore ¢ok daha diisiik oldugunu yani, mutlak sifir civarinda, farkli bir fiziksel
olayin ortaya c¢iktigini fark etti. Bundan sonra incelemelerinin yoniinii degistirerek,

diisiik sicakliklarda malzemelerin sistematik davranisi tizerine yogunlasti.



O siralarda bir grup arastirmaci yeni kesfedilmis s1vi helyumu kullanarak oda
sicakliginda (~300 K) miikemmel iletkenlik gosteren bakir (Cu), altin (Au) ve
platinyumun (Pt) davranigini1 arastirmaya bagladilar. Son derece diisiik sicakliklarda
bu metallerin direncinin belli bir noktada sabit kaldigin1 gozlemlediler. Bu davranisi
da malzemedeki safsizliklara bagladiklar1 i¢in Onnes, saf olarak bulunmasi kolay
olan civay1 (Hg) deneylerinde kullanmaya karar verdi®.

1911 yilinda H. K. Onnes ve yardimcis1 Sekil 1.1°de gortildiigli gibi sicakliga
bagl olarak civa direncinin beklenen bir sekilde azaldigini, ancak 4,2 K’de 3x10° Q
gibi ¢ok kiiciik bir degerin altina diistiigiinii ve bu diislisiin %1 K’lik bir sicaklik

araliginda oldugunu gozlemledi. Bu olay “siiperiletkenlik durumu” olarak

adlandirildi¥.
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Sekil 1.1 Civa’da kritik sicaklik ile direncin degisimi®®



Onnes, bundan sonra siperiletkenligi farkli acilardan inceledi ve
stiperiletkenlerin davraniglarinin, elektrik akimlarindan, manyetik alanlardan ve en
onemlisi sicakliktan etkilenebilecegini buldu. 1913 yilinda da, bu alandaki

calismalarindan dolay1 Nobel ddiiliine layik gorildi®®.
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Sekil 1.2 Cok 1iyi iletken olan giimiis ile siiperiletkenlik gosteren kalayin
Ozdirencinin, sicaklikla degisimi (Ku, 1987)

1.4. Tarihsel Gelisme

Onnes’in kesfini izleyen yillarda, pek ¢ok metalin, T, kritik gecis sicaklig

olarak adlandirilan bir sicakligin altinda sifir dirence sahip olduklar1 bulunmustur.

Stiperiletkenlerin ~ manyetik  Ozelliklerinin ~ anlasilmasi,  elektriksel
ozelliklerinin anlagilmasi kadar gii¢ ve ilgi ¢ekicidir. W. Hans Meissner ve Robert
Ochsenfeld” 1933 yilinda siiperiletkenlerin manyetik 6zelliklerini incelediler ve
manyetik alanda sogutulan bir siiperiletkenin kritik sicaklik altina inildiginde,

manyetik akiy1 disladigini buldular”.



Bu arastirmacilar ayrica bu malzemelerin, kritik B,(T) manyetik alanlarindan daha
bliyiik manyetik alanlarda siiperiletkenlik 6zelliklerini kaybettigini gozlediler. Bu
etki; “Meissner Etkisi” olarak adlandirilmaktadir. 1945 yilinda bir Rus fizik¢i olan V.
Arkadiev ilk olarak, Meissner etkisini kullanarak kii¢iik bir miknatisin siiperiletken

tarafindan kaldirildigin1 gozlemistir.

Stiperiletkenlikle ilgili sezgiye dayanan (phenomenological) bir teori, Frity ve
Heine London tarafindan 1935 yilinda gergeklestirilmistir. Ancak siiperiletkenligin
asil dogast ve kokeni; John Bardeen, Leon N. Cooper ve J. Robert Schrieffer
tarafindan ilk defa 1957 de agiklanmistir®. BCS teorisi olarak bilinen bu teorinin ana
temasi; iki elektron arasinda “Cooper Ciftleri” olarak bilinen bagli bir halin

olusmasidir.

1972°de  Nobel odilii kazandiran BCS teorisi; matematiksel olarak
karmagiktir ve siiperiletkenligi, elementler ve basit alasimlar i¢cin mutlak sifira yakin
sicakliklarda agiklar. Yani daha yiiksek sicakliklarda ve farkli siiperiletken sistemler

i¢in, siiperiletkenligin nasil olustugunu agiklamada yetersizdir.

Brian D. Josephson(9) 1962 yilinda, 2 mm kalinliginda yalitkan bir engel ile
ayrilmis iki stiperiletken arasinda Cooper ciftleri tarafindan tasinan tlinelleme
akimmin olusacagini 6ngoérmiistir”. Josephson’un 6ngdriisii kisa bir siire sonra
ispatlanmigtir. Bugiin pek ¢ok cihazin fiziksel olarak anlasilmasi Josephson olayina
dayanmaktadir. Josephson’un bu fikri daha sonralar1 en zayif manyetik alanlar1 bile

dedekte edebilen bir alet olan SQUID gibi elektronik aletlere uygulanabilmistir.



Bilinen elementlerin pek ¢ogu siiperiletkenlik 6zellikleri agisindan incelenmis
ve Sekil 1.3°de goriildiigii gibi bunlarin yarisi civarinda siiperiletkenlik gézlenmistir.

Bunlardan C, Nb, Tc ve V harig¢ hepsi L. tip siiperiletkenlik 6zelligi gostermektedir.
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Sekil 1.3 Bilinen siiperiletken elementler'”

1980’ler siiperiletkenlik alanindaki buluslarin en parlak dénemi oldu.
1964°de, Stanford Universitesi’'nden Bill Little’in organik (karbon - tabanli)
stiperiletkenlerin olasiligini 6nermesinden sonra, bu teorik siiperiletkenlerin ilki
1980°de, Kopenhag Universitesi’nden Danimarkali arastirmaci Klaus Beechaard ve

ii¢ Fransiz tarafindan basarili bir sekilde sentezlendi.



1986 yili siiperiletkenler i¢in bir doniim noktast olmustur. IBM
Laboratuarlarinda J. George Bednorz ve Karl Alex Miiller'"; lantanyum, baryum ve
bakirin bir oksidinde 30 K’nin iizerinde siiperiletkenligin varligin1 haber verdiler.
Boylece ilk seramik (metal olmayan, oksit bir malzeme) siiperiletken malzeme
yapilmistir. Bu calismadan sonra siiperiletkenlik i¢in ilgi, seramik malzemelere

kaymuistir.

Ayni yillarda bir bagka bir grup (Chu ve arkadaslar1 - 1987), kritik sicaklik
degerini malzeme {lizerine uyguladiklart mekanik basing (10000 Atm civarinda) ile
52,5 K degerine ¢ikarmay1 basarmislardir. Daha sonra bu grup basing uygulamak
yerine kristal i¢ine farkli atomlar koyarak yeni bilesikler sentezlemeye
baslamuslardir'®. Bu ¢alismalarnin birinde 1987 yilinda lantan yerine yitriyum
kullanarak Y-Ba-Cu-O bilesigini sentezlemisler ve 92 K’lik kritik sicaklik degerine
ulagsmay1 basarmislardir. Bu malzemenin kesfinin bir bagska onemi, kritik sicaklik
degerine ulagmak icin sivi helyum (4 K) yerine sivi azotun (77 K) kullanilmasina
imkan vermis olmasidir. S1vi azotun kullanim maliyetinin daha diisiik olmasi nedeni
ile siiperiletken malzemelerin endiistride kullanim1 da onemli miktarda artmistir.
Boylece, yeni bir donem olan “Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenligi” ne ge¢ilmistir. Bu
calismalari ile J. G. Bednorz ve K. A. Miiller, 1987 yilinda Nobel fizik odiiliinii

almiglardir.

Bu calisma ile birlikte diinyanin bir¢ok yerinde bilim adamlar1 seramik
malzemeler iizerine ¢alismaya baslamislar ve yapilan ¢alismalar sonucunda sirasi ile
Bi,Sr,Ca,Cu30g+ (BSCCO) ile 110 K, Tl,Ba,Ca;CuzO,9 (TBCCO) ile 125 K,

HgBa,Ca,;Cu30s.4 ile 138 K kritik gecis sicakliklarina ulasmislardir.
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Bu arada 1979 yilindan 2001 yilina kadar gegen siire zarfinda saf metal ve
metal alagimlar lizerinde 6nemli bir adim atilamamistir. Bunun nedeni ise; 6zellikle
1986 yilindan itibaren oksit bazli yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin kesfi ile

caligmalarin bu sistemler lizerinde yogunlagmasi olarak gosterilmektedir.

2001 yilinda ise; Prof. J. Akimitsu'? tarafindan MgB, alasimmm T, ~ 40
K’de siiperiletken oldugunun agiklanmasi ile birlikte bilim diinyasinda ilgi tekrar
metal alagimlar, 6zellikle de bor alasimlari {izerine yonelmistir.
MgB: bilesiginin siiperiletkenlik 6zelliginin kesfinden bugiine kadar yapilan teorik
ve deneysel calismalar BeB,, CaB, gibi izoelektronik sistemlerin, gec¢is metali
diboriirlerinin, Mg; xLixB,, Mg;«NayB,, Mg, CuB, gibi desik (hole) katkilanmis
sistemlerin ve AgB,, AuB; seklindeki soy metal diboriirlerinin de MgB,’deki gibi
yiiksek T, degerlerine sahip olup olmadiklari yoniinde olmustur. Sonuglar, MgB;’nin
bor alagimlar1 igerisinde en yiiksek kritik sicaklik degeri ile tek oldugunu

gostermektedir.

Sekil 1.4°de tarihsel gelisim siirecinde bazi element ve bilesiklerin kritik

gecis sicakliklart gosterilmistir.
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Sekil 1.4 Siiperiletkenlerin kesif tarihleri ve kritik gecis sicakliklari, diiz ¢izgiler 1.

tip siiperiletkenleri, kesikli cizgiler ise II. tip siiperiletkenleri temsil

etmektedir!®

1.5. Siiperiletkenlerin Bazi Temel Ozellikleri

Siiperiletkenlerin iki belirleyici 6zelligi vardir:
1- Madde igerisindeki elektrik akimi, madde yapisini olusturan iyon oOrgiileriyle
carpigmasi sonucu engellenir. Bu olay, maddenin elektrik akimina kars1 gosterdigi

direnci olusturur. Siiperiletken bir maddede ise, bu iyon Orgiisii, elektrik akimini

engellemek yerine, ona destek olur. Bu sayede direng, sifira iner.
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2- Siiperiletkenler; yakinlarinda bulunan bir manyetik alami dislarlar. Yani; bir
miknatis, kritik sicakligin altindaki bir siiperiletkeni, sanki karsisinda ters kutuplu bir

miknatis varmig gibi iter.

19 ve bu say

Gilintimiizde 7500°den fazla stiperiletken malzeme bilinmektedir
her gecen giin artmaktadir. Genellikle, elementlerden daha ¢ok alagim ve bilesik
stiperiletkenler vardir. Bugiine kadar bilinen en yiiksek kritik sicaklik 9,26 K ile
niobiyum elementi ve en diisiik kritik sicaklik 0,000325 K ile rodyum (Rh)

elementidir.

1.5.1. Sifir Diren¢ ve Gegis Sicakhigi

Metaller ve alagimlar sogutulduklarinda elektriksel direngleri diiser. Bir
iletkende akim, metal igerisinde serbestce hareket eden “iletim elektronlari”
tarafindan taginir. Elektronlar dalga dogasina sahiptir ve metal i¢inde ilerleyen bir
elektron, ayn1 dogrultuda ilerleyen bir diizlem dalga tarafindan temsil edilebilir.
Boylece elektronlar, diizgiin tekrarlanan orgiilii kristal yapiya sahip bir metal
igerisinde, toplam momentumlari sifir olacak sekilde serbestge ilerleyebilirler. Kristal
orgiide safsizlik atomlar1 ve diger kusurlarin rasgele yayilmasi kusursuz periyodikligi
bozar. Isisal titresimler ve bu nedenlerden dolay1 iletkenlik elektronlar: bu ortamlarda
ilerlerken elektriksel direngleri artar. Sicaklik disiiriildiigiinde atomlarin 1sisal
titresimleri azalir ve iletkenlik elektronlar1 daha az siklikla sagilir. Ortalama serbest

yollart artar"™.
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Stiperiletkenler sogutulduklarinda elektriksel direngleri metallerinkine benzer
sekilde azalir. Sicaklik belli bir kritik degerin altina disiiriildiiglinde, elektriksel
direncin biitiin etkileri aniden kaybolur. Madde ne kadar katkili olursa olsun

stiperiletkenlik durumuna gegis gézlenebilir.

1.5.2. Kritik Manyetik Alan (H,)

Stiperiletkenligin en 6nemli 6zelliklerinden biri de kritik manyetik alandir.
Siiperiletken bir madde, dig manyetik alana konuldugunda, uygulanan bu manyetik
alana kars1 koyar. Ancak bu alan, belli bir degerden daha yiiksek olursa maddenin
stiperiletkenlik 6zelligi kaybolur. Bu kritik degere, “kritik manyetik alan” denir ve H,
ile gosterilir. II. tip siiperiletkenlerde ise H¢; ve Hey degerleri vardir. Kritik manyetik

alan; sicakliga ampirik olarak;

HC(T)—HC(O){1(§j ] (1.1)

19 ye Sekil 1.5°de gosterildigi gibi degisir.

seklinde baghdir
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H A (a) 4

(b)
He; Normal Bolge
H. Normal Bolge
Karisik Bolge
Hcl
Siiperiletken Bolge
Siiperiletken Bolge
> >
T. T T. T

Sekil 1.5 Sicaklik ile kritik manyetik alanin (a) I. tip siiperiletkenlerde ve (b) II. tip

stiperiletkenlerdeki degisimi

Burada; H.(0) mutlak sifirdaki kritik manyetik alan olup, ekstrapolasyonla belirlenir.
Her siiperiletkenin kendisine 6zgii Ho(0) degeri vardir. Bu denklem kullanilarak

herhangi bir sicakliktaki kritik alan degeri bulunabilir.

Cizelge 1.1’de bazi siiperiletkenlerin kritik gecis sicakliklar1 ve kristal yapilar

gosterilmektedir.
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Cizelge 1.1 Bazi yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin gecis sicakliklari, kristal

yapilari, birim hiicredeki CuO, Sayilar1 (n) ve 6rgii parametreleri”'®

Kritik . Orgii Parametreleri
Yapi Faz S1c(511<k)11k n | Kiristal Yap1 (A)

La, ¢Bag 4CuO4 214 30 1 Tetragonal a=3,79 ; c=13,21
La, Sr,CuOy4 214 38 1 Tetragonal a=3,78 ; c=13,23
YBa,Cus0; 123 92 |2] ororombik |, A5
YBa,Cu,05 124 80 [2| ororombik [ @7 BT
Y,Ba,Cu;0,4 247 40 2| Ortorombik a=3 ’865:"5’3,:23 87
Bi,Sr,CuOg¢ Bi-2201 20 1 Tetragonal a=5,39 ; c=24,6
Bi,Sr,CaCu,0g Bi-2212 85 2 Tetragonal a=539;c=30,6
Bi,Sr,Ca,Cu;30y Bi-2223 110 3 Tetragonal a=5,39 ; c=37,1
TIBa,CuOs TlI-1201 25 1 Tetragonal a=3,74 ; ¢=9,00
TIBa,CaCu,0; TI-1212 90 2 Tetragonal a=3,85; c=12,74
TIBa,Ca,Cuz09 Tl-1223 110 3 Tetragonal a=3,85;c¢c=15_87
TIBa,Ca;CuyO; TI-1234 122 4 Tetragonal a=3,86; c=19,01
TLL,Ba,CuOg TI-2201 80 1 Tetragonal a=3,86 ; c=23,22
TI,Ba,CaCu,0g TI-2212 108 2 Tetragonal a=3,86; c=29,39
TI,Ba,Ca,Cuz0yg TI-2223 125 3 Tetragonal a=3,85;c=359
HgBa,CuO, Hg-1201 94 1 Tetragonal a=3,87 ; ¢c=9,51
HgBa,CaCu,04 Hg-1212 128 2 Tetragonal a=3,85,;c=12,66
HgBa,Ca,Cu;0q Hg—1223 134 3 Tetragonal a=3,85;c=1578
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1.5.3. Kritik Akim Yogunlugu (J)

Stiperiletkenligin ortadan kalkmasina neden olan etkenlerden biri de akimdir.
Bir siiperiletkenden akan akim J olarak adlandirilan, kritik akim yogunlugu degerini

gectigi zaman siiperiletkenlik ortadan kalkar''”.

Direng ilk olarak ylizeyin herhangi bir kisminda toplam manyetik alan degeri,
kritik manyetik alan degeri H.’ye yaklagtiginda goriiliir. Ancak cisimlerin geometrik
sekilleri nedeniyle manyetik alan tiim yilizeylere ayni oranda etki etmeyebilir.
Mesela; manyetik alandaki bir kiirenin ekvator ¢evresi manyetik aki ¢izgilerinin
yogunlugu nedeniyle kritik manyetik alan H. degerine daha ¢abuk ulasarak ekvator
cevresini normal hale gegirir ve diger bolgeler siiperiletken olmaya devam eder.
Ancak bu durum II. tip siiperiletkenlerdeki siiperiletken-normal durum gegisleri ile

karistirlimamalidir®'?.

Kritik akim yogunlugunu incelemek i¢in silindirik yapida ve r yarigaph
yeterince ince (r = A) siiperiletken bir tel diisiinelim. Bu telden / akimi gegcirilirse

Amper Yasasina gore;

<}Sﬁ-d2=y01 (1.2)
siiperiletken teli cevreleyen bir H alami olusur. H degeri, kritik H. degerine
ulastiginda; teldeki akim da kritik degerine ulasmis olur.

Ciinkii kritik akim, siiperiletkende kritik manyetik alan olusturan akimdan
biiyiilk olamaz. Sekil 1.6’da kritik akim yogunlugunun manyetik alan ve sicakliga

bagli degisimini gosteren kritik faz diyagrami bulunmaktadir.
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Kritik akim durumunda tel, siiperiletken olma 6zelligini tamamen kaybeder ve bu

durumda kritik akim:

H
1, =27mr—=

ve kritik akim yogunlugu da;

H
H¥

seklinde ifade edilir.

(1.3)

(1.4)

Histerezis egrilerinden yararlanarak yari teorik akim yogunlugunun hesaplanmasinda

kullanilan denklemler;

j = 30aM
- d
S, __20AM

olup; Bean formiilii olarak bilinirler®.
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a

H, (Tesla)

Sekil 1.6 Niobiyum — Titanyum ticari siiperiletken alagitminin H,, J. ve T, faz

diyagran”

II. tip stiperiletkenlerin kesfine kadar ki siirecte; 1. tip siliperiletkenler yiiksek
akimlar tasiyamadiklar ig¢in, pratikte kullanilmamuslardir. II. tip siiperiletkenlerin
kesfi ile 1. tip ve II. tip siiperiletkenlerin tasiyabildikleri akim degerleri arasinda
bliylik fark goriilmiis bdylece hem II. tip siiperiletkenler iizerine ¢aligmalar

yogunlagsmis hem de endiistride yaygin olarak kullanilmaya baslanmislardir.



1.5.4. Meissner Etkisi

1933 yilinda, iki Alman fizik¢i, Walther Meissner ve Robert Ochsenfeld,
siiperiletkenlerin manyetik 0Ozelliklerine iliskin ¢arpici bir olay gozlediler.
Kullandiklar1  deney setiyle, siiperiletkenlerin; oOzellikle normal halden
stiperiletkenlige gegcisleri sirasinda ortaya c¢ikan manyetik 6zelliklerini incelediler.
Bir manyetik alan igerisine siiperiletken malzemeden yapilmis bir silindir
yerlestirdiklerinde, manyetik alanin siiperiletken silindirden gecemedigini ve

silindirin manyetik alan1 adeta bir miknatis gibi digladigin1 gézlediler.

F &4
. -
P S
"“-..‘_--r"
.-—"'.'"'\- e )
l.---_‘_".,ll‘—l

i & K &
T<T_ T>T_

Sekil 1.7 Meissner etkisinin gematik gésterimim)
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Uygulanan H manyetik alani, siiperiletken yiizeyinde bir akim indiikler ve bu akimin

yarattig1 manyetik alan, dig manyetik alana kars1 koyar.

Bir manyetik alana zit yonlii bir manyetik alanla karsilik veren malzemeler
diamanyetik olarak tanimlanir. Cogu malzeme, ¢ok az da olsa diamanyetik 6zellik

gosterir. Siiperiletkenlerde bu 6zellik en siddetli bigimde gozlenir®".

1.6. Iki — Akiskan Modeli

Stiperiletkenligi aciklayabilmek icin bircok model gelistirilmistir. Bunlardan
birisi 1934 yilinda Gorter ve Casmir tarafindan gelistirilen iki-akiskan modelidir. Bu
modelde; ns siiperiletkenlik elektronlar1 ve n,, normal hal elektronlarini gostermek
tizere toplam elektron yogunlugu; n = ns + n, bi¢giminde ifade edilir. Sicaklik 0 K’den
T, ye dogru artarken stiperiletkenlik elektronlar1 Sekil 1.8’de gdsterildigi gibi toplam

elektron yogunlugundan sifira dogru bir azalma gdsterir.

Elektron
Yogunlugu
A
n__—
Ny
T.
» T (K
5 (K)
Sicaklik

Sekil 1.8 Siiperiletkenlik elektronlarinin sicaklikla degisim grafigi (V. V. Schmidt’s)
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Bu durumda sicakliga bagli olarak siiperelektronlarin sayist;

T 4
nS:n-ll{ZJ ] (1.7)

ile ifade edilir ve T = T, iken yani, normal hale ge¢is halinde, ny= 0 olur.

Stiperelektronlar, herhangi bir sacilmaya maruz kalmadiklar1 gibi direngleri
de sifirdir. Meissner olayinda —1’e esit bir duyarlilifin ortaya ¢ikmasi ve ince
filmlerde s6z konusu manyetik alan ¢izgilerinin malzemeye niifuz ettiginin
gbzlenmesi lizerine; Fritz ve Heinz London, iki-akiskan modelinden yola ¢ikarak,
miikkemmel iletkenlik ve Meissner etkisi gibi siiperiletkenligin iki temel 6zelligini
teorik olarak agiklamaya calismislardir. Arastirmalarina, siiperiletkenlik elektron
yogunlugu iizerinde fark edilebilir derecede bir etkiye sahip olmayacak kadar zayif
elektrik ve manyetik alanlarin bulundugunu ve buna bagl olarak ns yogunlugunun
her yerde ayni oldugunu kabul ederek baslamislardir. Sonucta; akim ile elektrik ve
manyetik alan arasinda lineer bir iliski belirlenmis ve “London Esitlikleri” olarak

isimlendirilmistir.

1.7. London Denklemleri

Zay1f elektrik ve manyetik alanlarin varliginda, ns’nin her yerde ayni oldugu

kabul edilir. Bu durumda akim, elektrik ve manyetik alan arasindaki iliski lineerdir

ve London Egsitlikleri olarak tamimlanir. Ozdireng sifirken, disaridan bir E
elektrik alan1 uygulandiginda, serbest elektron i¢in hareket denklemi (1.8)

bagintisinda gosterilmistir.
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*=—eFE (1.8)
Siiperelektronlar bir sagilmaya maruz kalmadiklarindan dolayi, sacilma ile ilgili
terimler yoktur.
Stiperakim yogunlugu;

J, =nel (1.9)

seklinde yazilip, bu esitligin zamana gore tiirevi alinirsa; elektrik alan ve akim

yogunlugu arasinda;

dJ dv.

L =p e—= 1.10.a

dt todt ( )
2

@, _ne p (1.10.b)
dt m

bagintilar1 elde edilir. Denge durumunda akim yogunlugu J; sabit olacag: igin,

degisim sifira esit olacaktir. O halde; malzeme icinde elektrik alan sifir olmalidir.

Yani,

Y.y = E=0 (1.10.c)
dt
— 1 —
VxJ =-—H (1.11.a)
;{’L
H(x)=H(0)e"* (1.11.b)
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(1.11.b) denkleminde x = A yazilirsa;

H(x)=H(0)e" (1.11.c)
H(xy =29 (1.11.d)
e

Yani, disaridan uygulanan alanin 1 / e’sine diistiigli alan degeri A’dir. Denklem
1.11.a. siiperiletkenler icin “Ohm Yasas1” olarak kabul edilebilir. London teorisi
akinin ylizeye yakin bolgelere niifuz ettigini ifade eder. Bu mesafe “London Niifuz
Derinligi (Ap)” olarak adlandirilir ve degisimi Sekil 1.9°daki gibidir. Niifuz derinligi

denklem (1.12) uyarinca sicaklik ile degisir.

4
T m
/1(T) = /1(0) ’1—[2} ; l(o) = /—,uons 2 (1.12)
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Sekil 1.9 Uygulanan manyetik alanin bir siiperiletken igerisine girisi®"

D1s manyetik alan siiperiletken madde igerisinde listel olarak azalir. Gegis
sicakligina gelindiginde, ciftlenmis elektron sayisinda azalma gozlenir ve bunun
sonucunda niifuz derinligi artar. Oksit siiperiletkenler i¢in bilinen niifus derinlikleri,
LaBaCuO igin 1200 A, YBCO igin 1400 A mertebesindedir. Yiizeyde olusan akimin
stiperiletken i¢indeki manyetik akiy1 yok etmesi de bu teorinin 6nemli bulgularindan

biridir®?.
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1.8. Ginzburg — Landau Teorisi

1950 yilinda Ginzburg ve Landau’nun bazi varsayimlara dayandirdiklar1 bu
teori, sifir manyetik alanda faz gegisini dogru olarak tanimlamistir®. Ginzburg ve
Landau, sicakliga bagl niifuz derinligi A’nin yam sira yine sicaklifa bagl es uyum
uzunlugu &’yi teorik olarak elde etmislerdir. Ginzburg—Landau Parametresi olarak

bilinen x, bu iki uzunlugun oranidir.

(1.13)

A
K=—
¢
x degerinin belirli bir degerden biiyilk veya kiiglik olmasi, malzemenin
stiperiletkenlik tipinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu durum su
sekilde agiklanabilir: ara durumda; normal ve siiperiletken bolgeler arasindaki sinirda

gecis aniden olmaz. Aki; siiperiletken yiizeyden bir miktar, niifuz derinligi kadar

girebilmektedir ve bu sinirda k<<l durumu pozitif ylizey enerjisine, bu pozitif yiizey
enerjisi de I. tip siiperiletkenlige isaret ederken, x>>1 durumu negatif yiizey

enerjisine ve dolayisiyla II. tip siiperiletkenlik gosterir. Yani,

£ >\/27 ise; I.tip
A1 <2 ise; Il.tip

Normal durumdan siiperiletken duruma gecis, bir faz doniisiimii olarak diisiiniilebilir.
Bu geciste bir ara ylizey ortaya ¢ikar. Gegis sirasinda bu yiizeyde bir enerji olusur.
Yiizey enerjisinin pozitif veya negatif olmasi siiperiletkenligin tipini belirler. Pozitif

ise L. tip siiperiletken, negatif ise II. tip siiperiletkendir.
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1.9. I. Tip ve II. Tip Siiperiletkenler

Bir manyetik alan i¢indeki davraniglarina gore siiperiletkenler; 1. ve IL. tip
olmak {iizere iki gruba ayrilirlar. Siiperiletkenlik 6zelligi gosteren niobiyum (Nb) ve
vanadyum (V) disinda tiim metalik elementler I. tip siiperiletkendir. Nb ve V
elementleri ve siiperiletkenlik 6zelligi gosteren tiim alasim ve bilesikler II. tip
stiperiletkendir. Tiim yliksek sicaklik siiperiletkenleri II. tip siiperiletken sinifina

girerler.

Bu iki tip siiperiletkenlerde temel mekanizma, yani; elektron-fonon-elektron
etkilesmesi aynidir. Sifir manyetik alandaki siiperiletken-normal durum gecis
ozellikleri de benzerdir. Iyi bir 1. tip siiperiletken H, kritik manyetik alan degerine
kadar tiimiiyle diamanyetik olup, manyetik alani dislar. H.’den biiyiikk bir alan
degerinde ise; Sekil 1.10°da goriildiigli gibi siiperiletken durum aniden ve tamamen
ortadan kalkar. Iyi bir II. tip siiperiletken ise; H¢; alan degerine kadar benzer sekilde
davranir®. Ancak H.’den daha biiyiik bir alan uygulandiginda siiperiletkenlik
hemen ortadan kalkmaz. H.;’den biiyiik alanlarda manyetik alan kismen diglanir,
fakat numune, elektriksel olarak siiperiletken olma o6zelligini belirli bir miktar

surdurdr.
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TipI Tip 11

Stiperilethen dwun

L

-4t U
MNormal :
durun

Mormal
dunm

:Kan;lk Hal
1 arter Durarnu)

H. B. H:q Hez B.

— ortex

H<H: § H = He Her = H = Hea

Sekil 1.10 I. ve II. tip siiperiletkenlerin manyetik alan igerisindeki davranislar®?

Yiiksek bir He, alan degerinden sonra dis aki tamamen numune i¢ine girmeye
baslar ve siiperiletkenlik ortadan kalkar. I. tip siiperiletkenlerin kritik H. degerleri
cok diisiik oldugundan siiperiletken miknatis yapiminda kullaniglt degillerdir. II. tip
stiperiletkenler, genellikle normal durumda yiiksek 6zdirence sahip, yani elektronik

ortalama serbest yollar1 kii¢iik olan alagim veya gecis metalleridir.

I. ve II. tip siiperiletkenler arasindaki onemli farkliliklardan biri de; normal
durumda iletim elektronlarinin ortalama serbest yollarinin farkli olmasidir. 1. tip
siiperiletkenler i¢in es uyum uzunlugu, niifuz derinliginden biyiiktiir. Ortalama
serbest yol kiiciikse, es uyum uzunlugu da kiigiik olur, ancak niifuz derinligi biiytir.

O zaman siiperiletken II. tip olur.
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II. tip stiperiletken H;,’den Hg,’ye kadar olan bolge boyunca normal ve
stiperiletken bolgelerden olusan karisik bir durumda olup buna “girdap durumu”
denir"?Y. Deneysel gozlemlere gore bu durumda numune; siiperiletken bir hacim
icinde yer alan ince ¢ubuklardan (manyetik aki) veya kiiclik dairesel bolgelerden
olusur (Sekil 1.11). Normal iletken durumundaki bu kiiclik bolgelere; fluxoid adi
verilir. Bunlarin varliklar1 elektron mikroskobu ile goriilebilir. Girdap durumda dis
manyetik alan girdap igine dilizglin bir sekilde girer. Ayrica onu c¢evreleyen

stiperiletken madde i¢ine de A niifuz derinligine kadar az da olsa girebilir.

Manyetik Vorteks

Akim Il. Tip Superiletken

(24,25)

Sekil 1.11 Siiperiletken i¢ersindeki aki tiipleri ve olusan aki girdaplar

He, degerinin yiiksek olmasi, yiiksek manyetik alan saglayan siiperiletken
magnetlerin yapilmasina imkan verdiginden, II. tip siiperiletkenler teknolojik

uygulamalarda énemlidir.
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Uygulanan manyetik alan degeri artirilirsa malzeme igerisindeki girdap sayisi
da artar. Hc; alan degerinde meydana gelen girdaplar iist {iste binerler ve malzeme
stiperiletken fazdan normal faza ge¢is yapar. Malzeme igerisinde olusan girdaplar
altigen (hexagonel) bir yap1 olustururlar (Sekil 1.11). Bu yapinin 6rgii parametresi ay,
uygulanan manyetik alana baghdir. Bu yapi1 ilk olarak Abrikosov tarafindan teorik

olarak bulundugu icin; “Abrikosov orgiisii” de denir ve
a, =,|—~ (1.14)

ile verilir.

Burada @ her bir girdaptaki kuantumlanmis aki miktaridir ve degeri

@, =2£ =2,067-10"" Weber (1.15)
e

kadardir. Burada 4, Planck sabiti ve e, elektronun ytikiidiir. Manyetik indiiksiyon, m?

basina girdap sayisi olan n ile dogrudan
H=n®, (1.16)
seklinde iliskilidir®®.

Stiperiletken malzemeye bu kismi aki girmesi sayesinde, malzeme, normal
hale donmeksizin, uygulanan giiclii manyetik alanlara karsi dayanabilir.
Stiperiletkenlik, bu karigik halde iist kritik alan Hg,’ye kadar devam eder. Hc; nin
degeri, yiiksek gecis sicakligina sahip oksit siiperiletkenler i¢in, yaklasik olarak 150
Tesla kadar biiyiik olabilir. Heo’den daha biiyiik alanlarda, siiperiletken normal hale

doner®®.
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1.10. Siiperiletkenligin Mikroskobik Modeli

1950°de Orgii titresimlerinin siiperiletkenlikte etkin rol oynadiklari ve
elektron-fonon etkilesmesinin siiperiletkenlige neden olabilecegi anlasildiktan sonra
1957 yilinda siiperiletkenligin ilk mikroskobik kuantum teorisi John Bardeen, Leon
Cooper ve John Schrieffer tarafindan olusturuldu ve BCS Teorisi olarak

adlandirildi®”?,

Bu teorinin 06zii; Fermi yilizeyine yakin dar bir enerji araliginda bulunan
elektronlar arasindaki net bir c¢ekimsel etkilesme olup, mutlak sifir civarindaki
stiperiletkenligi aciklamaya yoneliktir. Bu teoriye gore, her elektron zit momentum
ve spine sahip diger bir elektron ile ¢iftlenmis olup bunlar “Cooper ¢ifti” olarak
anilirlar. Elektronlar; zit momentum ve spine sahip olduklari zaman baglanma
enerjileri en biiyiik degerini almaktadir. Elektronlar arasindaki bu ¢ekim etkilesmesi,
taban (siiperiletken) durumu, iist (normal) durumdan ayiran bir enerji araligi

olusturur. Bu enerji araligi Fermi enerji diizeyine yerlesmistir'®”.
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Sekil 1.12 Negatif yiiklii bir atom, siiperiletken kafesindeki pozitif yiiklenmis iki
iyon arasindan, gegerken, iyonlar ice dogru cekilir. Kafes yapisindaki bu

bozunma, bu bolgede pozitif yiiklerin artmasina ve bu bolgenin negatif

yiiklii elektronlar icin bir cekim uygulamasina sebep olur®”

Bu teoriye gore; negatif yiiklenmis bir elektron, siiperiletken kafes yapisindaki
pozitif yiiklenmis bir iyonun yanindan gecer. Bu durum da fononlarin itilmesine ve
elektronlarin etrafinda pozitif bir yiik olusmasina sebep olur. Sekil 1.12°de hareket
eden bir elektronun c¢ekimden dolay1 kafes yapisinda meydana gelen degisim
goriilmektedir®. Elektronlar gegerken ve gegtikten sonra kafes yapist bir yay gibi
ileri geri hareket eder ve ikinci bir elektronda bu yolu takip eder. Bu islem esnasinda
birbirini itmesi gereken elektronlar bir ag olustururlar. Fononlarin olusturdugu ¢ekim
kuvveti; elektronlarin birbirini itmesine sebep olan kuvveti etkisiz hale getirerek
stiperiletkenligi saglarlar. Bu ge¢is sirasinda iletken icersinden gegen elektronlar
birbirine baglanmiglardir. Elektronlar, fononlar tarafindan aralarinda belirli bir

mesafe olmak kaydiyla siraya dizilirler.
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Cooper ciftindeki elektronlar; momentumlart degismeyecek sekilde
birbirlerini sagarlar. Zayif bag ile bir birlerine bagh olduklar1 igin siirekli

parcalanirlar ve baska esler ile bir araya gelerek yeni ¢iftler olustururlar.

BCS teorisi; digiik sicaklik stiperiletken malzemelerin (I. tip) biiylik bir
kismmna basariyla uygulanmis olmasina karsin, yiiksek sicaklik siiperiletken
malzemeler (II. tip) icin gecerli degildir. BCS teorisinin basarili oldugu yonleri su

sekilde siralayabiliriz:

Elektronlar arasindaki ¢ekim etkilesmesi, taban durumu uyarilmis durumdan
ayiran bir enerji aralifi olusturur. Kritik alan, termal 6zellikler ve elektromanyetik

ozelliklerin ¢ogu enerji araliginin sonuglaridir.

Es uyum uzunlugu ve sizma derinligi BCS teorisinin dogal bir sonucudur.
London denklemi uzayda ¢ok yavas degisen manyetik alanlar i¢in elde edilirken;

stiperiletkenlerde ise Meissner olay1 dogal yolla elde edilir.

Enerji aralif1 ve gecis sicakligr arasindaki iliski E, / kgT. = 3,53 olup,

boyutsuz bir biiytikliiktiir.

Bir stiperiletken halkadan gegen akim kuantumlanmistir ve etkin yiik e nin iki

kat1 yani 2¢’dir®".
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1.11. Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenleri

BCS teorisinin 6ngoriisiine gére 30 K’in Ustiinde kritik gecis sicakligina sahip
stiperiletkenler “Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenleri” (YSS) olarak adlandirilmaktadir
ve ilk ornekleri 1986 yilinda ortaya c¢ikmistir. Yiiksek J. ve H. degerlerine sahip
olmalar1 nedeniyle teknolojik olarak yiliksek kullanim potansiyeline sahiptirler.
Ayrica, uygulamalarda geleneksel siiperiletkenlerin aksine, iiretimi ucuz ve kolay

olan s1v1 azot sicakliginda kullanilabilmektedirler.

YBaCuO, BiSrCaCu, TIBaCaCuO ve HgBaCaCuO gibi yiiksek sicaklik
stiperiletken seramik oksitler anizotropik tabakali kristal yapilidirlar. Bu tiir
malzemelerin bircogunda bakir oksit bulunur ve bu tiir siiperiletkenlerde,
siiperiletkenligi saglayan bu CuO, tabakalardir®. YSS seramiklerin diger 6nemli bir
ozelligi de; metalik davranis gostermeleridir. Pek ¢ok oksit malzeme, elektriksel
bakimdan yalitkan 6zellik gosterdigi halde YSS seramik oksitler metalik 6zellik
gosterirler. Bakir iceren oksit kristallerinin oda sicakligindaki iletkenlikleri, bazi

diizensiz metalik alasimlarin iletkenlikleri mertebesindir.

Teknolojik uygulamalar icin siiperiletkenler, ince ve kalin filmler, tel ve serit
halinde tiretilmektedirler. Miihendislik uygulamalari agisindan bu malzemeler, bugiin

diinyanin birgok tilkesinde genis pazar pay1 potansiyeline sahip durumdadir.

Bugiin ulasilan en yiiksek kritik gecis sicakligt Hg ,T13BazoCaszoCussO1a7 igin
138 K’dir"'”. Bu malzemeleri kullanarak; elektromanyetik beyin dalga dedektérleri,
levitasyon trenleri (Maglev), yiiksek ¢oziiniirliikklii mikrodalga filtreleri ve yiiksek

alanli miknatislar1 iiretme ¢alismasina devam edilmektedir.
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1.12. Yiiksek Sicakhk Siiperiletkenlerinin Yapisal Ozellikleri

Cu-O igeren siiperiletken bilesiklerde, siiperakimlar, maksimum; bu
diizlemlere dik dogrultularda ise diisiikk oldugu gercegi kesin olarak bilinmektedir.
YBa,Cu3;07 ince filmlerindeki bakir-oksijen diizleminde 10'° A/m*’lik kritik akim
yogunlugu degerine ulasilabilmektedir™. Bu, ashnda akimun iki boyutlu olmasi
anlamina gelmektedir. Sinir etkileri (tane sinirlari) gibi faktorler nedeniyle, kati
(bulk) seramiklerde akim yogunlugu ¢ok daha diisiiktiir. Ornegin, ¢ok kristalli
yapidaki YBa,Cu3O7, numunelerinde kritik akim yogunlugu ~5.10° A/m’

civarmdadir™. Pek ¢ok uygulama igin bu degerlerin diisiik oldugu goriilmiistiir.

Bu malzemelerde, akimin ¢ok iyi aktigi tanecikler ve bu tanecik ara
ylizeylerinde, yalitkan gibi davranan safsizliklar mevcuttur. Akim; hem
taneciklerden, hem de tanecikleri ayiran sinirlardan ge¢mek zorundadir. Bundan
dolay1 tanecikler aras1 akim, zayif bag davranisi olarak bilinen Josephson olayi ile
gergeklesir. Pek cok bilim adami, bu malzemelerdeki kritik akimi bu etkilerin

sinirladigina inanmaktadir®®=>%.

Stiperiletkenler i¢cin 6nemli parametrelerden biri de manyetik davraniglaridir.
Manyetik alanin sizma derinligi ve Cooper ciftlerinin olusum mesafesine gore
stiperiletkenin tipi tayin edilmektedir. Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde es uyum
uzunlugu, niifuz derinliginden ¢ok kiiciik oldugundan bunlarin hemen hepsi II. tip
stiperiletkendir. Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin alt kritik manyetik alan H
degeri diisiik, tist kritik manyetik alan He, degeri ¢ok yﬁksektir(32). Bunun sonucunda
manyetik vortekslerin (girdaplarin) sabitlenmesi zayiflamakta ve bu durum kritik

akim etkisini azaltmaktadir.
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Hemen hemen tamami izotropik olan diisiik sicaklik stiperiletkenlerinin
aksine, yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde yiiksek uzaysal anizotropi goriilmektedir.
Anizotropi; kritik alan, kritik akim yogunlugu, manyetik alanin girme derinligi ve
direng Ol¢timlerinde kendisini gostermektedir. Bi, T1 ve Hg-tabanl bilesikler, La ve
Y-tabanli bilesiklerden daha fazla anizotropiktir. Anizotropi, yiiksek sicaklik
siiperiletkenligi  i¢in esas oldugu varsayillan tabakali kristal yapidan

kaynaklanmaktadir.

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerine ¢esitli nadir elementleri katilarak, bunlarin
bir takim O&zelliklerinin incelenmesi amaglanir. Bu katkilarin bazilar1 T ’nin

degismesine sebep olurken, bazilar1 da J. ve H.’yi degistirmektedir®-?.

1.13. YBCO’nun Kiristal Yapisi

Malzeme bilimciler, bakir oksitlerin yapisin1 perovskite yapi olarak
siiflandirmiglardir. Bu yapida bakir-oksijen iliskisi ¢ok énemli bir rol oynar. Sekil
1.13’den goriilebilecegi gibi iki farkli bakir (Cu) yeri ve dort farkli oksijen (O) yeri
mevcuttur. CuO, diizlemleri ve Cu-O zincirleri vardir. Ornegin, CuO, diizlemleri c-

eksenine dik olarak uzanirlar®

. YBCO, oksijen miktarina bagli olarak hem
tetragonal hem de ortorombik yapi halinde bulunabilir fakat siiperiletken durum
sadece ortorombik yapida meydana gelmektedir. Tetragonal yap1 700°C ile 950°C
sicaklik araliginda goézlenir. Sicaklik azaldik¢a ve oksijen miktar1 arttikga 700°C’de

yap1 tetragonal fazdan ortorombik faza gecer.
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-Cu(1)

x -Cu(1)
0(1)

055) O(1)

Sekil 1.13 YBCO’nun kristal yapisi. (a) Ortorombik, (b) Tetragonal faz®®

Yitriyum atomu CuQO, diizlemlerini ayirir. Yitriyum yerine ii¢ degerlikli atom
konulursa, siiperiletken 6zelliklerde ¢ok fazla degisiklik gozlenmez®. Ortorombik
fazda a-yoniindeki oksijen eksikligi, birim hiicrenin hafif¢e sikigsmasina neden olur.

Boylece a-6rgii parametresi b-rgii parametresinden kiigiik olur®.

Ortorombik yapida hem CuO, diizlemleri hem de Cu-O zincirleri

stiperiletkenlige katki saglarlar. CuO, diizlemleri tasiyict yiikleri (hole) igerirler.
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YBCO’nun igerdigi oksijen miktar1 kristal yapiy1 ve CuO, diizlemleri i¢indeki “hole”
konsantrasyonunu belirler. Oksijen miktar1 x = 6,0 oldugunda; YBa,Cu3Og bilesigi
tetragonal faza sahiptir ve yalitkandir. Oksijen miktar1 x = 6,6 oldugunda; tetragonal
yap1, ortorombik yapiya geger. Oksijen miktarini daha da arttirdik¢a (x = 6,94) gecis
sicaklig1 en yiiksek degerine ulasir (93 K). Bu durum Sekil 1.14’de gosterilmistir.
Oksijen miktari; x = 6,94 ’lin lizerine ¢iktiginda; gecis sicakligi aniden 4 K degerine
diiser. Bunun sebebi; CuO, diizlemlerinin asir1 bir hole konsantrasyonuna sahip

olmasidir yani; en uygun degerin agilmasidir®’.

]-l:l':l ] | | | | ] | | | L
B 80— .l
- [ . |
30 g gt ®
oo . FJ
- ED_ .
|j|:|— [}._|||I|||D|||I|||I|||
o 60 62 6.4 6.6 68 7.0
fr_. L Oxygen content
b |
A+ |
| 100}
B I oo} .\'\ Yo, Cus0y
w0k | gw' -
| .
| Nommal || Superconductor -
20l
PR IR, 8 S N N N —
- - 70 58 (1) 6 52 (1)
% 0 035 0 7
Clestien Konsantrasyoru

Oxygzen content x

Sekil 1.14 YBa,CusOx bilesiginde, oksijen miktar1 x’in fonksiyonu olarak

stiperiletkenlik kritik sicakliginin degisimi(3 637)
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1.14. Yitriyum Bulunduran Siiperiletken Bilesikler

Yitriyum bulunduran bazi siiperiletken bilesikler asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 1.2 Yitriyum bulunduran baz: siiperiletken bilesikler”

No Malzeme ~T. (K)
1 YBa;Cu30¢ 5 25
2 YBa,Cu30Os 92
3 YBa,Cu307.4 92
4 YBa;CuyOg+ 101
5 Y,BasCu7014 40
6 Y,BayCus015 95
7 Y,BasCu;0x 96
8 Y;BasCus016 96
9 Y3BasCugOx 105

10 Y Sr,Cuz O 62

11 Y SrCayCusOgy 101

12 Y,CaBasCu;046 97

13 (Yo5Lugs)BayCuzO4 107*

14 (Yo.5Tmg 5)Bar,Cuz O 105*

15 (Y05Gdy 5)Ba,CuszO; 97*

(* Heniiz kesinlik kazanmus degil).
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1.15. YBa,;Cu304 Bilesiginin Faz Diyagram

YBCO sisteminde iki gesit peritektik reaksiyon gézlenmistir® . Daha
onceden olusturulan YBCO (123) bilesigi, 1200°C’nin lizerindeki sicaklilarda Sekil
1.15°de gorildiigii gibi Y,03 + Svi faz (L) olarak ayrnisir™. Burada sivi faz L,
BaO+CuO  karisimi  olarak  bilinmektedir.  Sicaklik  1200°C’nin  altina
diistiriildiigiinde; bu iki faz, peritektik bir reaksiyonla Y,BaCuOs (211) bilesigini

olusturur.

Sicaklik 1000°C civarinda iken Y,;BaCuOs (211), sivi faz ile tekrar reaksiyona

girerek YBa,;Cu;0x bilesigini olusturur:

Y,BaCuO; + L (3BaCu0, +2CuQO)—— 2YBa,Cu,0O

X

(1.17)

Sicaklik (°C)

A

1400 — L
Y90:+L

1200

L 211 +L

1000
123+L

211+123

800 —

57,05 211 123 3BaCu0;
+2Ba0 +2Cu0

Sekil 1.15 Y-Ba-Cu-O Sisteminin ikili faz diyagrami®”
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YBa,Cu;0x siiperiletkeninin olusmasindan sonra, artik kalan sivi fazin stiperiletken
yap1 icersine homojen olarak dagilmasi gerekmektedir. Bu olmadigi zaman bazi
fiziksel Ozellikler; Ornegin kritik akim yogunlugu, istenilen diizeyde sonug
vermemektedir. En son yapinin homojen olmasi i¢in oncelikle 211 dagiliminin yapi
icerisinde homojen olmast gereklidir. 211, sivi faz igerisine diizenli ve kiiciik
caplarda dagitilirsa siiperiletken fazin bilyiime orami artacaktir®. Fakat 211+L
bolgesinde 211’in biiyiikliiglinlin kontrolii imkansizdir. Bunun i¢in baslangi¢ noktasi
olan Y,03; + L bolgesi kullanilir. 211 bolgesinin kontrolii Y,0; bolgesinin kontrolii
ile yapilabilir. Ciinkii 211°ler Y,03 den olusmaktadir. Sonug olarak; eger Y,0; kati
parcaciklar1 baslangigta s1ivi faz igerisine homojen olarak dagitilirsa, 211 fazi1 da 123
faz1 igerisinde homojen olarak dagilmig olacaktir. Bunu elde etmek icin Eritme —

Hizli Sogutma yéntemi ¢ok yaygin olarak kullaniimaktadir®.

Bu yontem kullanilirken, eritilip hizli sogutulmus olan YBa,;Cu3;Ox numunesi,
dogrudan biiyiitme islemine tabi tutulmamalidir. Ciinkdi, hizli sogutulmus olan
plakalar yapisal olarak homojen degildir ve Y,0O3 parcaciklart biiytiktiir. Son yapida

211°in homojen ve kiigiik boyutta dagitilmasi igin bu plakalar iyice 6giitiilmelidir®®,

Bu, literatiirde; Eritme — Toz — Eritme — Biiyiitme (Melt-Powder-Melt-
Growth, MPMQG) yontemi olarak bilinmektedir. Bu yontem; Hizli Sogutma — Eritme

- Biiyiitme (Quench-Melt-Growth, QMG) yonteminin degistirilmis bir seklidir.
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1.16. YBa,;Cu304 Bilesiginin Kristal Yapisi

Oksit siiperiletkenler; perovskite yapiya sahiptirler. Simdiye kadar bulunan
pek cok yiiksek sicaklik oksit siiperiletken (seramik siiperiletkenler), iki veya ii¢
metalle birlikte bakir metalinden olusmustur. Ornegin 123 bilesigi olarak bilinen
YBa,Cu3074, Y, Ba ve Cu metallerinden olugsmustur. Burada “x” oksijen eksikligini
gostermektedir. YBCO siiperiletkenlerinin kristal yapisi, oksijen miktarina oldukca
baghdir. Bu deger; x = 1 (YBa,CuzOg) ve x = 0 (YBa,Cuz05) arasinda degistigi
takdirde, siiperiletkenin kristal yapisi ortorombik yapidan tetragonal yapiya doniisiir.
Bu, Sekil 1.13°de gosterilmistir. Eger, 0 < x < 0,5 ise bilesik ortorombik ve
siiperiletken; 0,5 < x < 1 arasinda ise; tetragonal ve vyariletken o6zellik

gostermektedir®?.

Bu durum Cizelge 1.3’de gosterilmistir. Oksijen miktarindaki degisim
malzemenin hazirlanmasi sirasinda 1sitma ve sogutma sartlarina baghdir. Oksijen

miktari arttik¢a, siiperiletkenlige gegis sicaklig1 da artar.

Cizelge 1.3 Oksijen miktar1 ve kritik sicakliklar arasindaki iligki

Kompozisyon X - degeri Gegis Sicakhigr
YBa,Cu;04 0 ~92K

YBa;Cuz0¢.75 0,25 ~60 K

YBa;CusOg 50 0,50 ~25K
YBa,CuzOg 1,0 Stiperiletken degil
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Sekil 1.14°de goriildiigii gibi, YBa,Cu3O7 ortorombik birim hiicresi c-ekseni
boyunca Y, Cu(2), BaO, Cu(1l), BaO, Cu(2) ve Y diizlemlerinden olusan bir paket
gibidir. Temel yapida {i¢ kiibik yap1 vardir. Bunlardan ikisinin merkezinde Ba atomu,
digerinde ise, Y atomu yer alir. Bu kiiplerin her kosesinde Cu atomlari, kenar

ortalarinda ise oksijen atomlar1 yer almaktadir.

Yitriyumun en yakin sekiz oksijen komsusu, baryumun ise en yakin on oksijen
komsusu vardir. Ayrica iki tane Cu(1) ve iki tane Cu(2) diizlemleri vardir. Cu(2)
diizlemleri perovskite yapiya ornektir. Oksijen boslugu ise Y diizleminde dort tane,

Cu(1) diizleminde ikiser tane olmak iizere toplamda sekiz tanedir.

43



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Giris

Bu boliimde, siiperiletken malzeme hazirlama tekniklerinden bazilar
hakkinda bilgi verilecektir. Ayrica bu calismada kullanilan malzemenin hazirlanisi

ve kullanilan deneysel 6l¢iim yontemleri tanitilacaktir.

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde kullanilan malzeme hazirlama teknikleri,
stiperiletkenlerin fiziksel 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Bu nedenle, seramik
stiperiletkenler hazirlanirken ¢ok degisik yontemler denenmektedir. Bu yontemlerden
bazilar1 sunlardir: Nitrat Yontemi®®, Eritme-Dokiim Yéntemi(“), Sol-Gel YoOntemi,
Piiskiirtmeli Kurutma Yontemi, Cokeltme Yontemi (Cozelti—Jel Yontemi), Katihal

Tepkime Yontemi. Bunlardan birkagini inceleyelim.

i) Katihal Tepkime Yontemi

Katihal tepkime yontemi; siiperiletkenlik arastirma gruplari tarafindan ¢okca
tercih edilen yontemlerden biridir. Bu yontemde bilesikler, oksit veya karbonat gibi
baslangic maddeleri ile hazirlanir. Baslangi¢ maddeleri, uygun oranlarda karistirilir

ve homojen bir karisim elde edebilmek i¢in havanda saatlerce dgiitiiliir.

Ogiitme isleminden sonra ilk 1s1l islem olan kalsinasyon asamasina gegilir. Bu
islemin amaci baslangi¢ karisimlarinda bulunan istenmeyen bazi maddelerin gaz
halinde ortamdan uzaklagmasini ve ikili bazi fazlarin olusumunu saglamaktir. Bu da

katihal tepkime yonteminin temelini teskil eder.
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Kalsinasyon islemi i¢in tozlar, bir potaya konularak programlanabilir bir firin
igerisinde belirli sicakliklarda, belirli siirelerde tutulurlar. Daha sonra firindan
cikarilan tozlar tekrar havanda ogiitiiliir. Buna, “ara 6giitme” denir ve bu islem

birkag kez tekrarlanabilir.

Kalsinasyondan sonra sinterleme oncesi sekil vermek ve tanecikler arasi
baglantilar1 giiclendirmek i¢in presleme yapilir. Presleme i¢in genellikle 4-6 ton
basing uygulanir. YBCO numuneleri oksijene duyarli oldugu icin sinterleme islemi
oksijen ortaminda yapilir. Sinterleme islemi, numunenin sicakliginin oda
sicakligindan, belirlenen tavlama sicakligina kadar arttirilmasi ve belirli siire bu
sicaklikta bekledikten sonra yavasca oda sicaklifina sogutulmast islemlerini

icermektedir.

Katihal tepkime yonteminde ara 6giitme™*”

, optimum tavlama siiresi ve
sicakligi® ile yavas sogutma oranlar1 cok énemlidir*?. Numunelerin 1sitilmasindan
sonra i¢cinde meydan gelebilecek i¢ zorlanma ve gerilmelerden kaginmak icin firin
yavasca sogutulmalidir. Dikkat edilmesi gereken bir baska nokta ise, kalsinasyon

(28)

kabinin dogru secilmesidir Ciinkii, yiiksek sicakliklarda kabin yapildig

malzemeden, numune icerisine sizmalar olabilir.

Bu yontemde numunenin &giitiilme, kalsinasyon ve sinterleme siiresi ve
sicaklig siiperiletken malzemenin cinsine gore degismektedir. Kalsinasyon sirasinda
sicaklik BSCCO ile TBCCO aileleri i¢in 750 — 850°C arasinda ve YBCO ailesi igin

850 — 950°C arasindadir®>?,
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ii) Eritme Dokiim Yontemi

Bu yontemde, katihal yontemindeki gibi Oncelikle stokiyometrik oranlarda
tartilan baslangic tozlar1 karistirilip 20-30 saat 6giitiiliir. Ogiitiilen tozlar kalsinasyon
islemine tabi tutulur®®***Y. Bu islem sonunda, sicakligi programlanabilir bir firina,
erime noktasi yiiksek bir pota icerisinde konulan baslangi¢ tozlari, oda sicakligindan
itibaren malzemenin eriyebilecegi yiliksek bir sicakliga (1050-1250°C) c¢ikartilir ve
belirli bir siire bekletilir. Eriyik haline gelen toz karisim ¢ok kisa bir siirede soguk bir
plakaya dokiiliir ve ikinci bir plaka ile de hizlica iizerine bastirilir. Bdylece, ¢ok ince
tabakalar seklinde elde edilen malzeme, amorf 6zelligi kazanmis olur. Daha sonra bu
ince tabakalar oOgiitiilerek toz haline getirilir. Bu tozlar preslenerek istenilen
biiylikliikte kalip haline doniistiiriilir ve ihtiyac duyulan siire ve sicaklikta

sinterlenerek siiperiletken malzeme elde edilmis olur.

Bu yontem; yapi igerisindeki gozenekleri azaltarak, yiiksek yogunlukta,
homojen numunelerin hazirlanmasima imkan saglamaktadir®”. Boylece parcaciklar
aras1 baglantilar artmakta ve var olanlar kuvvetlenmektedir. Bunun sonucunda da
numunelerin elektriksel, yapisal ve mekanik ozellikleri iyilesmektedir®. Bu
yontemin bir baska avantaji da, degisik sekil ve Dbiiylklikte numune
hazirlanabilmesidir. Dikkat edilmesi gereken en Onemli nokta ise, yiiksek
sicakliklarda pota 1ile siiperiletken madde arasinda olusabilecek kimyasal
reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar1 dnlemek i¢in genellikle yiiksek erime sicakligina

sahip platin krozeler kullanilmaktadir®®*".
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iii) Nitrat Yontemi

Katihal ve eritme dokiim metotlar1 kadar yaygin olmayan ve son yillarda
ortaya c¢ikan, seramik siiperiletken hazirlama yontemlerine alternatif olarak ortaya
¢ikmig bir yontemdir. Bu yontemde; hazirlanmak istenilen malzeme miktar1 kadar,
amonyum nitrat malzemeye karistirilir. Bu karisim bir beher igerisine konularak
yaklasik 180-220°C arasindaki bir sicaklikta karistirilarak sivi hale gelmesi saglanir.
N2O, NO;, vb. gibi gazlarin ¢ikis1 gozlenirken karistirma islemine devam edilir.
180°C’den itibaren 1sitma islemi daha hizli (10-15 °C/dk) yapildiginda, yaklasik
240°C’de ekzotermik bir reaksiyon sonucunda yogun bir gaz ¢ikistyla, sicakligin
aniden 400°C civarlarma ¢ikmasi, karisimin sivi halden siyah renkli kati hale
doniismesine neden olur. Hizli bir ekzotermik reaksiyonun, stokiyometri kaymasina
neden olabilecegi diisiincesiyle diisiik hizli 1sitma islemi tercih edilir. Yavas 1sitma
ile birlikte bir taraftan da malzemenin siirekli olarak karistirilmasi, gaz ¢ikisinin
sirekli ve diizenli olmasin1 saglar. Boylece ani bir ekzotermik reaksiyon
gozlenmeyip, sivi halden kati hale doniisiim, nispeten daha uzun bir siirede

gergeklesir(26).

Olusan ¢okelti ogiitiilerek toz haline getirilir ve 24-48 saat araliginda kalsine
edilir. Kalsine edilen tozlar o6giitiildiikten sonra preslenir ve sonrasinda yiiksek
sicakliklarda 1s1l islemlere tabi tutularak siiperiletken yapi elde edilir. Bu metodun

homojen, ince tane ve kisa 1s1l islem siiresi gibi avantajlar1 vardir®®*?.
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2.2. Deneysel Calismalar

2.2.1. YBa; . M,Cu307.y, (M= Li, Cs, B) Bilesiginin Hazirlanmasi

YBay.LixCu307y, YBay,CsxCu307, ve YBa,BiCu3O7, bilesiklerini
hazirlamak i¢in kullanilan kimyasal bilesiklerin saflik dereceleri ve molekiil

agirliklar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 YBa, M,Cu307, (M=Li, Cs, B) bilesigini hazirlamak i¢in kullanilan

bilesiklerin saflik dereceleri ve molekiil agirliklar

Element Saflik (%) Molekiil Agirhgi

Simge Isim (gr)

Y,03 Yitriyum Oksit 99,99 225,81
BaCO; Baryum Karbonat 99,98 197,35

CuO Bakir Oksit 99,995 79,54

Li,0 Lityum Oksit 97 29,88
Cs,CO5 Sezyum Karbonat 99,9 325,8

B,0; Bor Oksit 99 70,02

Cizelge 2.1°deki kimyasal bilesikler kullanilarak;
0,5Y,0, +(2—x)BaCO; + xCs0, +3Cu0+0,50, —>YBa, Cs Cu,0, +(2-x)CO,
0,5Y,0; +(2—x)BaCO, + xLiO, +3Cu0+0,50, —>YBa, Li Cu,0, ,+(2-x)CO,

0,5%,0, +(2—x)BaCO, + xBO, +3Cu0+0,50, —> YBa, B.Cu,0, , +(2-x)CO,

bagintilarina gore 3 fakli baglangi¢ kompozisyonu hazirlandi.
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Bunlarin her birinde x = 0,005, 0,01 ve 0,1 alinarak 5 gramlik toplam dokuz farkl

karisim, Cizelge 2.2°deki gibi hazirlandi.

Cizelge 2.2 5 gr’lik YBa, .M,Cu30O7.y (M= Li, Cs, B) bilesiklerini iiretmek i¢in

kullanilan baslangi¢ karisim miktarlart

Katki \ll\i l:glel:lnies );fn IVII(i(%:t)l;:‘l Ag:?lll?i(l;r) Y,0; (gr)| BaCO; (gr) M(lzig’rC)S’B) CuO (gr) T(zg:f)lm
YLi0005 10,005] 745,3 ]0,75745] 2,64112 | 0,0005 |1,60093] 5
Lityum] YLi001 | 0,01 | 744,388 |0,75837] 2,63773 | 0,001 ]1,60289] 5
YLi01 0,1 |727,9725]0,77548] 2,57522 | 0,0103 |1,63904] 5
YCs0005 10,005 | 746,0399 | 0,7567 | 2,6385 | 0,0055 |1,59934] 5
Sezyum| Y(Cs001 | 0,01 | 745,8677]0,75687] 2,6325 | 0,0109 [1,59971] 5
YCs01 0,1 |742,769410,76003] 2,52392 | 0,1097 ]1,60639] 5
YBO0005 0,005 ]| 745,534510,75721] 2,64029 | 0,0021 |1,60043] 5§
Bor | YBOOI | 0,01 | 744,8569] 0,7579 | 2,63607 | 0,0042 |1,60188] 5
YBOI 0,1 |732,6614]0,77051] 2,55874 | 0,0422 |1,62855] 5§

Bu kimyasal bilesikler, 1/10000 gr hassasiyete sahip Precisa XB 220A model
hassas bir terazi ile tartildi. Bu tozlar; agat havan igerisinde 20 dakika karistirildiktan
sonra homojen bir karisim elde etmek i¢in, yaklasik olarak 2 saat kadar elle

ogutiildiler.

Seramik potalara konulan toz numuneler oda sicakliginda Protherm 1sil
kontrol birimi kullanilan ALSER marka programlanabilir bir firina yerlestirildi (Sekil
2.1). Firmin sicakhign dakikada 5°C hizla artirilarak her bir katki icin farkh

sicakliklarda 1s1l iglem uygulandi.
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Sekil 2.1 Protherm Alser marka programlanabilir firin

i) Lityum Katkisi I¢in Uygulanan Isil islemler

Seramik potada oda sicakligindaki firina konulan lityum katkili YLi0005
(x=0,005), YLi001 (x=0,01) ve YLi01 (x=0,1) toz numuneler, firinin sicaklig1 Sekil
2.2’de goriildiigii gibi dakikada 5°C hizla artirilarak oda sicakligindan 915°C’ye
kadar 1s1tild1 ve bu sicaklikta 10 saat bekletildiler. Daha sonra yaklasik 3°C/dk hizla
oda sicakligina kadar sogutuldular. Elde edilen bilesigin sert yapida olmadigi ve
kismen yesil renkte oldugu goriildii. Numune tekrar agat havana konulup yaklagik 4
saat daha ogiitiildiikten sonra ayni iglemler sirasiyla tekrar uygulandi. Bu kez firin
sicakligr 930°C’ye ayarlandi ve firindan ¢ikan malzemenin sert yapida ve siyah

renkte oldugu gozlendi.
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Sekil 2.2 Kalsinasyon iglem stireci

ii) Sezyum Katkasi i¢in Uygulanan Isil islemler

Oda sicakhigindaki firma konulan sezyum katkili YCs0005 (x=0,005),
YCs001 (0,01) ve YCsO1 (0,1) toz numuneler; Sekil 2.2°de goriildiigii gibi dakikada
5°C hizla isitilarak 900°C’de 10 saat bekletildi. Daha sonra 3°C/dk hizla oda
sicakligina kadar sogutuldu. Elde edilen bilesigin sert yapida ve siyah renkte oldugu

goriildil.

iii) Bor Katkisi icin Uygulanan Isil islemler

Bor katkili YB0005 (x=0,005), YB00O1 (x=0,01) ve YBOl (x=0,1) toz
numuneler, 5°C/dk hizla 850°C’ye kadar 1sitildi ve bu sicaklikta 10 saat bekletildi.
Daha sonra 3°C/dk hizla oda sicakligina kadar sogutuldu. Elde edilen bilesigin sert

yapida ve siyah renkte oldugu goriildii.

Firindan ¢ikarilan ii¢ farkli katki yapilmis siyah renkli numuneler, agat

havanda 1 saat kadar daha 6giitiiliip, toz haline getirildiler.
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2.2.2. Presleme Islemi

Toz bilesikler iyice dgiitiildiikten sonra; bu tozlarin her biri 1,80 gr gelecek
sekilde tartildi ve Sekil 2.3°de goriilen uzunlugu 4 cm olan ¢elik kaliplara konuldu.
TUMAS (Max. 40 MPa) marka hidrolik pres ile (Sekil 2.4) 20 MPa basing altinda 5
dakika kadar preslendi. Sonugta ~4 cm uzunlugunda preslenmis numuneler iretildi
(Sekil 2.5). Uretilen bu numuneler daha sonra 3 esit pargaya béliindiiler (2 x 4 x 10

mm).

Sekil 2.3 Yaklasik 4 cm uzunlugunda, 4 mm genisliginde, 2 mm derinliginde olan

celik kalip
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Sekil 2.4 TUMAS marka, maksimum 40 MPa’lik hidrolik pres

Sekil 2.5 Preslenmis numuneler
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2.2.3. Tavlama Islemi

Numuneler, tavlama islemleri i¢in Sekil 2.6’da gosterilen Protherm marka
silindirik bir firna oda sicakliginda konuldu ve 10°C/dk hizla 950°C’ye kadar
wsitildi. Bu sicaklikta 24 saat oksijen atmosferinde bekletilen numunelerin sicakligi,
daha sonra 3°C/dk hizla 500°C’ye dusiiriildii ve bu sicaklikta 2 saat oksijen
atmosferinde bekletildi. Ardindan ayni hizla oda sicakligmma kadar sogutulan

numuneler firindan ¢ikarildi.

Sinterlenen bu numunelerin siyah renkli olduklar1 gozlendi. Bu islemler, 9

farkli numune i¢in ayri1 ayri tekrarlandi.

Sekil 2.6 Sinterleme islemi i¢in kullanilan Protherm marka silindirik firin
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2.2.4. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) Calismalari

Taramal1 elektron mikroskobu ile goriintii elde edilmesi, yiiksek gerilim
altinda hizlandirilmis elektronlarin malzeme ylizeyine carptirilip, yansiyan isinlarin
dedektor tarafindan algilanmasi prensibine dayanir. Yansiyan elektronlar ve buna
bagli olarak ortaya ¢ikan x-isinlari kullanilarak yilizeyin topografisi elde edilir.
Boylece, numunelerin yilizey yapilari, icerdikleri fazlar ve taneciklerin yap1

igerisindeki diizenlenimleri hakkinda bilgi edinilebilir.

SEM gériintiileri, Bolu Izzet Baysal Universitesi’nde bulunan Sekil 2.7°de
gosterilen JEOL JSM-6390L marka taramali elektron mikroskobu kullanilarak 20 kV

calisma voltajinda, 1000 ve 5000 kat biiyiitme ile alindu.

Sekil 2.7 JEOL JSM-6390L model taramali1 elektron mikroskobu
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2.2.5. X-Isim1 Toz Kirinimi Calismalari

X-1s1n1 toz kirimim desenlerinden elde edilen veriler, karisik kristal fazlarin
belirlenmesinde olduk¢a kullamishidir. X-1smm1 kirmmim desenleri Olc¢limleri ile
malzemenin kristal yapisi, orgii tipi, Orgli parametreleri gibi yapisal bilgilerine
ulagilir. Toz kirmim metodu; ti¢ boyutlu Akl bilgisini tek boyutlu d(Ak7) bilgisine

indirger®.

Uretilen numunelerin  x-1sm1  kirinim  analizleri, Bolu Izzet Baysal
Universitesi'nde bulunan, Sekil 2.8°da gosterilen Rigaku Multiflex marka
difraktometre ile CuK,, 1511 kullanilarak, 0,02° adimlarla ve 20 = 5 — 60° araliginda

36 kV /26 mA caligsma sartlarinda yapildi.

YBCO siiperiletkenleri ortorombik yapida oldugundan a, b, c-orgi

parametreleri, x-1s1n1 kirinim desenlerinden yararlanilarak

d(h,k,1) = 2.1)

bagintisindan hesaplanir. Burada d, diizlemler aras1i uzaklik; 4, k [ ise Miller

indisleridir.
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Sekil 2.8 Rigaku Multiflex model XRD cihazi

2.2.6. Elektriksel Ozdirenc Ol¢iimleri

Uretilen numunelerin &zdirenglerinin dlgiimleri igin standart dort nokta
yonteminden yararlanildi. Bunun i¢in numunelere S$ekil 2.9°da gosterildigi gibi
ultrasonik lehim makinesi kullanilarak, bakir tellerle indiyum lehim kontaklar
yapildi. Olgiim hatalarin1 en aza indirebilmek igin kontaklarin ayni hat iizerinde yer
almalaria ve kontaklar aras1 mesafenin de esit olmasina dikkat edildi. Daha sonra
numunelerin 6zdirencleri Sekil 2.10°da gdsterilen deneysel diizenekle, sicakliga baglh

olarak

~ =
~

(2.2)

bagntist ile hesaplandi.
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Burada A, numunelerin kesit alan1 (4A=a-h mmz); ¢, i¢ kontaklar aras1 mesafe; V,

i¢c kontaklardan Slgiilen gerilim ve 7 ; numuneye uygulanan akimdir.

Sekil 2.9 Standart dort nokta yontemine gore (a) numunelere yapilan kontaklar ve (b)

parametrelerin sematik gosterimi®*”

Elektriksel dzdireng &lgiimleri, Bolu Izzet Baysal Universitesi'ndeki Sekil
2.10°da gosterilen 10-300K arasinda Olglim yapabilen Croyogenic marka sivi
helyum, kriyostat sistemi ile yapildi. Olgiimler sirasinda numuneye 5 mA’lik akim
uygulandi. Bu olgiimlerle numunelerin siiperiletkenlik, kritik gecis sicakligi ve

normal bolge 6zdirenci gibi parametreleri belirlendi.
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Sekil 2.10 Ozdireng 6lgiimlerinin yapildigi Cryogenic marka sivi helyum kriyostat

sisteminin fotografi

2.2.7. Kritik Akim Yogunlugu Olciimleri

Stiperiletkenlerin 6nemli parametrelerinden biri de kritik akim yogunlugudur.
Teknolojik uygulama agisindan J.’nin belirlenmesi 6nemlidir. Kritik akim yogunlugu
Olgiimleri Sekil 2.11°de sematik olarak gosterildigi gibi siv1 azot sicakliginda (77 K)
dort nokta yontemi kullanilarak yapildi. Numuneler, sivi azot sicakliginda
stiperiletken durumda iken, giic kaynagindan devreye azar azar akim verilir ve i¢

uclar arasinda gerilim gdzlenir.
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Akim yeterince arttirildiginda, i¢ uclar arasinda bir gerilim gozlenir ve bu gerilime

karsilik gelen akim degeri “kritik akim (/,)” olarak adlandirilir. Bu degerin, numune

kesit alanina boliimii ile de “kritik akim yogunlugu (J.)” bulunur.

Voltmetre Ampermetre
e Alak
: 77 K o
— Gerilim Giig
/ Numune = Kaynag
R
. AL
[
Kayit
[
[

Sekil 2.11 Kritik akim 6l¢iimlerinde kullanilan devrenin semasi

2.2.8. EDS (Energy Dispersive Spectrometry) ile inceleme

Elektron mikroskobundan gonderilen elektron demetinin numune
ylizeyindeki atomlar ile etkilesmesi sonucunda farkli dalga boyunda x-1sinlart olusur.
X-1sinlart her element tizerinden farkli dalga boyunda ve agida sagilirlar. Bu x-
1sinlart dedektore ulasir ve bir bilgisayar yazilimi tarafindan islenerek nicel ve nitel

analizler yapilir®®.
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Uretilen numunelerin nokta analizi ve % olarak atomik dagilimlarin
belirlenmesi, Bolu Izzet Baysal Universitesi’nde bulunan JEOL JSM-6390L marka
taramal1 elektron mikroskobuna ilave edilmis “EDS2006 Model 5501 IXRF System”

marka bir dedektor kullanilarak yapildi (Sekil 2.12).

Sekil 2.12 EDS2006 Model 5501 IXRF System isimli EDS cihazi
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Giris

Klasik katihal tepkime yontemi ile hazirlanan B, Cs ve Li katkili YBas,.
BxCu307y, YBarCsyCuzO7.y ve YBa,LiCu3O7.y siiperiletken bilesiklerinin, x-
1s1n1 kirinim desenleri, SEM ve EDS analizleri ile elektriksel 6zdireng ve kritik akim
yogunlugu dl¢limleri yardimiyla; katki miktarinin, numunenin yapisal ve elektriksel

ozelliklerine etkisi incelendi.

3.2. Elektriksel Ozdirenc Olgiimleri

Sekil 3.1°de YBa,.\BCu307. siiperiletken bilesiginin x=0,005, 0,01 ve 0,1
katki oranlari i¢in 6zdirencinin sicaklikla degisimi goriillmektedir. Buna gore x=0,005
ve x=0,01 katkisinda, kritik gecis sicakligi yaklasik 93,5 K olarak ol¢iilmesine
ragmen x=0,1 katkisinda bu deger 65 K’e kadar diismektedir. Bu durum, katkilanan

bor miktarinin artmasiyla T, degerinin ciddi bir sekilde diistiigiinii gostermektedir.

Diger yandan, x=0,1 katkisinin normal bolge 6zdirenci, diger iki katkidan ¢ok
daha yiiksek c¢iktigindan bunlar1 aymi grafikte gosterebilmek i¢in p=110 K’de
degerler normalize edilmistir. Sekle gore, katki miktarinin artmasi, T, degerini

azaltip, normal bolge 6zdirencini artirmaktadir.

Yapilan literatiir taramasi**>

sonucu elektriksel 6zdireng 6l¢limlerinde, bor
katkisinin artmasi ile kritik gecis sicakliginin diistiigii goriilmektedir. Bu durum,

yaptigimiz dl¢limleri desteklemektedir.
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Sekil 3.1 YBa,.,B,Cu3O7, (x = 0,005, 0,01, 0,1) numunelerinin normalize edilmis

0zdireng-sicaklik degisim egrileri

YBa,.(LiiCu307. siiperiletken bilesiginin x=0,005, 0,01 ve 0,1 katk: oranlar
icin Ozdirencinin sicaklikla degisimi Sekil 3.2°de goriilmektedir. Buna gore x=0,005
lityum katkisinda kritik gegis sicaklig1 yaklagik 92 K olarak dl¢iilmiistiir. Bu deger,
saf haldeki YBCO bilesiginin kritik gecis sicakligi mertebesindedir. Ote yandan,
lityum katki miktarin1 x=0,01 olarak aldigimizda T, degeri 90 K’e diismektedir. Son

olarak, katki miktarin1 x=0,1 aldigimizda T, degeri bu sefer 85 K’e gerilemistir.

YBa,.(LixCu307, bilesiginde Li katkisinin artmastyla, kritik gegis sicaklig
bir miktar diismektedir. Bununla birlikte katki miktarinin artmasiyla birlikte normal

bolge 6zdirencinde de artis gozlenmistir.

63



0,0030

—=— x(Li)=0,1

1—=— x(Li)=0,01

0,0025 -{ — ¥ x(Li)=0,005

0,0020

cm)

0,0015

Ozdireng (Q

0,0010

0,0005

0,0000 S e o
80 85 90 95 100

Sicakhik (K)

Sekil 3.2 YBa,,Li,Cu3O7y (x = 0,005, 0,01, 0,1) numunelerinin 6zdirenc¢lerinin

sicaklikla degisim egrileri

Son olarak YBa,.«CsCuz0O7.y bilesiginde Ba yerine yiizdece x=0,005, 0,01 ve
0,1 oranlarinda sezyum katkilanarak 6zdirencin sicaklikla degisimi Sekil 3.3’deki
gibi elde edildi. Buna gore x=0,005 sezyum katkisinda kritik gecis sicakligi 92 K
olarak ol¢iildii. Bu deger, saf YBCO bilesiginin kritik gecis sicakligr ile hemen
hemen aynidir. Katki miktarin1 artirarak iiretilen ikinci numune i¢in (x=0,01) de
gecis sicakligl yine yaklasik 92 K olarak 6l¢iildii. Ancak normal bolge 6zdirencinin
yaklagik iki kat arttifi anlasildi. Sezyum katkis1 x=0,1 olarak alindiginda ise, T,
degerinin yaklagik 90,3 K’e diistiigii goriildii. Yani lityum katki miktarinin
artmasiyla birlikte kritik gegis sicakligi nispeten ¢ok az azalmaktadir. Oysa, bu

deger, bor katkisi i¢in 65K olarak gézlenmistir.
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Sekil 3.3 YBa,.(CsCu3O7y (x = 0,005, 0,01, 0,1) numunelerinin 6zdirenglerinin

sicaklikla degisim egrileri

M. Ausloos ve arkadaslarmin®” Ba yerine 0,05 Cs katarak yaptiklar
calismada kritik ge¢is sicaklig1 80 K olarak rapor edilmistir. Oysa 0,005, 0,01 ve 0,1
Cs katarak trettigimiz numunelerde bu deger sadece 90,3 K’e kadar inmistir (Sekil
3.3). J. Bishop ve arkadaslar®? elektriksel dzdirenc 6lciimlerinde, sogutma sirasinda
goziiken gecis sicakliginin, 1sitma sirasindaki gecis sicakligindan genellikle daha
diisiik oldugundan bahsetmektedir. Bu amagla, 0,005 Cs katkili numunenin hem
1sitma hem de sogutma sirasinda Olc¢limleri kaydedildi ve bu durum Sekil 3.4’de
gosterildi. Buna gore, 1sitma sirasindaki T, degerinin sogutma sirasindaki T,

degerinden 1 K kadar daha biiyiik oldugu anlasildu.
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Sekil 3.4 Cs katkili YBaj 995Cs0,00sCu30O7.y numunesinin 1sitma ve sogutma sirasinda

0zdireng degisim egrileri

Sekil 3.5°de YBaj 99sMo005Cuz07., (M=B, Li, Cs) bilesikleri i¢in 6zdirencin
sicaklikla degisimi goriilmektedir. Buna gore, ayni katki miktar1 (x=0,005) i¢in bor
katkil1 bilesikte 93,5 K’de gecis gozlenirken diger iki bilesikte yaklagik 92 K’de bir

T, degeri gozlenmistir.

Dikkat edilecek bir diger nokta ise, lityum katkili numunenin normal bdlge

0zdirencinin, diger iki katkidakinden bir miktar daha yiiksek oldugudur.
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Sekil 3.5 x=0,005 bor, lityum ve sezyum katkis1 i¢in 6zdirencin sicaklikla degisim

egrileri

YBa; 99Mo01Cu3;07y (M=B, Li, Cs) bilesiginde Ba yerine x=0,01 Bor
katildiginda Sekil 3.6’da goriildigii gibi kritik gecis sicakligi yaklagik 93,5 K’dir. Bu

deger, katkisiz YBCO bilesiginin T, degerinden bir miktar daha iyidir.

YBCO bilesigine ylizdece 0,01 sezyum katildiginda, kritik gecis sicaklig
92 K olmaktadir. Ba yerine ayni oranda lityum katildiginda ise T, degeri yaklasik

90 K’e diismektedir (Sekil 3.6).

Buna gore Li katkisi, diger iki katkiya gore kritik gegis sicakligin1 daha
belirgin bir sekilde diigiirmektedir. Ancak lityumlu bilesigin normal bolgedeki

Ozdirencinin sicaklikla degisiminin egimi diger iki katkidan daha dugiiktiir.
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Sekil 3.6 x=0,01 bor, lityum ve sezyum katkisi i¢in 6zdirencin sicaklikla degisim

egrileri

YBa; oMy, Cuz07, (M=B, Li, Cs) bilesiginde Ba yerine kiitlece yiizde 0,1
oraninda bor, lityum ve sezyum katildiginda 6zdirencin sicaklikla degisimi Sekil
3.7°de goriildiigii gibidir. Buna gore, Ba yerine x=0,1 bor katkis1 yapildiginda kritik
gecis sicakligr yaklasik 65 K olarak dl¢iildii. Ayni oranda lityum katkist yapildiginda
ise T¢ degerinin yaklasik 85 K’e diistiigii fakat ayni1 oranda sezyum katildiginda ise
T nin yaklagik 91 K’de kaldigr gozlendi. Bor katkili numunenin normal bolge
Ozdirencinin diger iki katkili numunenin 6zdirenglerinden ¢ok daha diisiik olmasi
nedeniyle grafigin daha iyi gozlenebilmesi i¢in 6zdireng degerleri 110 K’deki

Ozdireng degerlerine boliinerek normalize edildi.
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—=— x(B)=0.1
4 —=— x(Li)=0.1

1.0 —¥— x(Cs)=0,1

0,8 -
o 064
~
O_ -

0,4 4

0,2 4

0,0 — T T

& : : :
60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110
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Sekil 3.7 x=0,1 bor, lityum ve sezyum katkilar1 i¢in normalize edilmis 6zdirencin

sicaklikla degisim egrileri

3.3. Kritik Akim Yogunlugu Ol¢iimleri

Kritik akim yogunlu o6lgiimleri, standart dort nokta yontemiyle, sivi azot
sicakliginda (77 K) ve akim; 5’er mA’lik adimlarla artirilarak uygulandi. YBas.
BxCuz07.y (x=0,005, 0,01) bilesigi i¢in l¢iim sonuclart Sekil 3.8’de goriilmektedir.
Yapilan dl¢timler sonucunda bor katki miktarinin artmasiyla J. degerinin azaldigi
gbzlenmektedir. Kritik akim yogunlugu x=0,005 katkis1 icin yaklasik 65 A/cm? iken
x=0,01 katkis1 icin yaklasik 35 A/cm” degerine kadar diismiistir. Bu da gosteriyor ki

bor katkisi, kritik akim yogunlugunu ¢ok hizli bir bi¢imde diistirmektedir.
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Sekil 3.8 YBa, B:Cu3;O7, (x=0,005 ve x=0,01) numunelerinin kritik akim

yogunlugu degisim egrileri

Sekil 3.9°da YBa,.,Li,Cu307.y (x=0,005, 0,01, 0,1) numunelerinin kritik akim
yogunlugu degisim grafikleri goriilmektedir. Lityum katki miktarinin en diisiik
oldugu YBaj 995L19,00sCu3O7.y bilesiginde J. yaklasik 55 Alcm? degerinde iken, katki
miktar1 x=0,01 alindiginda bu deger yaklasik 22,5 A/cm?’ye diismektedir. En yiiksek
katk1 oran1 olan x=0,1°de ise kritik akim yogunlugu ¢ok hizl bir sekilde 8 A/cm®’ye
diismektedir. Bor katkisinda oldugu gibi lityum katkisinda da katki miktarinin

artmasi _kritik akim yogunlugunun diismesine sebep olmaktadir.
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Sekil 3.9 YBa,,Li,Cu3O7, (x=0,005, 0,01, 0,1) numunelerinin kritik akim

yogunlugu degisim egrileri

Sekil 3.10’da YBa,.«Cs,Cu3O7y (x=0,005 ve x=0,01) bilesikleri icin kritik
akim yogunlugunun degisimi goriilmektedir. Sezyum katki miktar1 x=0,005"de kritik
akim yogunlugunun degeri yaklasik olarak 55 A/cm”dir. Sezyum katkis1 x=0,01"de

ise J. degeri bir miktar artis gostererek 65 A/cm” seviyesine ¢ikmaktadir.

Borlu ve lityumlu numunelerde goézlenen, katki miktarinin artmasina bagh
olarak kritik akim yogunlugunun diigmesi olay1; sezyumlu numuneler igin
gozlenmedi. Sezyum katki miktarinin artmasi kritik akim yogunlugu degerinde bir

miktar artisa sebep olmustur.
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Sekil 3.10 YBa,,LixCu3O7, (x=0,005, 0,01, 0,1) numunelerinin kritik akim

yogunlugu degisim egrileri

Sekil 3.11’de YBaj 99sMg,00sCu3O7y (M=B, Li, Cs) siiperiletken bilesikleri
icin 77 K’deki kritik akim yogunlugu dl¢iimleri goriilmektedir. Bor katkili numunede
kritik akim yogunlugu yaklasik 65 A/cm?, lityum ve sezyum katkili numunelerde ise
yaklastk 55 A/cm”>dir. Borlu numunenin J. degerinin digerlerinden belirgin bir
sekilde daha yiiksek olmasi, Sekil 3.5’den goriilebilecegi gibi elektriksel 6zdireng

degisimleri ile de dogrulanmaktadir.
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Sekil 3.11 YBaj 995sMo00sCu3O7y (M=B, Li, Cs) numunelerinin kritik akim

yogunlugu degisim egrileri

Sekil 3.12°de YBaj 99oMg,01Cu3O7.y (M=B, Li, Cs) bilesikleri i¢in 77 K’deki
kritik akim yogunlugu ol¢iimleri goriilmektedir. Bor katki miktar1 x=0,005 ig¢in
yaklagik 70 A/em?®lik kritik akim yogunlugu gdzlenirken; katki miktarmin iki katina
cikmastyla (x=0,01) J. degeri yar1 yariya dismiistir (= 37 A/em?). Sezyum katkili
numune i¢in kritik akim yogunlugu degeri yaklasik 65 A/cm® ve lityum katkili
numune i¢in ise yaklasik 22,5 A/cm® olarak gozlenmistir. Yani, lityum katkis1 igin,
katk1 miktarinin iki katina c¢ikmasi, kritik akim yogunlugunu yariya diisiirmiis;

sezyumlu katkida ise 10 A/cm®lik bir artisa sebep olmustur.
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Sekil 3.12 YBa; 9oM(,01Cu307.y (M=B, Li, Cs) numunelerinin kritik akim yogunlugu

degisim egrileri
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3.4. XRD Ol¢iimleri

YBa,Cu307., bilesiklerinin karakteristik x-151nlar1 toz kirmim desenleri, Sekil
3.13'deki gibidir. Sekilden de goriilebilecegi gibi, oksijen kaybina bagl olarak kristal

yapi, ortorombikten, tetragonale dogru degismektedir.

1
YBa,Cu30g 7, 1?8

10 20 30 40 50 60

20 (CuKa)
b
013

001 002 0°H3<1)1% 01&2

0 20 30 20 50 80
28 (CukKa)

Sekil 3.13 YBa,Cu307.y bilesiginin (a) ortorombik, (b) tetragonal yapidaki x-151n1 toz

kirinim desenleri
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Bu degisim, kirmim deseninde yaklasik olarak 20=32,5°’de bulunan (013) piki ve
20=32,8°’de bulunan (103) pikleri ile 20=46,7°de bulunan (020) piki ile
26=47,5°’de bulunan (200) piklerinden goriilmektedir. Oksijen miktar1 azaldikca

ikinci piklerin (103 ve 200) siddetleri, birincilerden (013 ve 020) biiyiik olmaktadir.

Buna gore, Sekil 3.14’de bor katkisi yapilmis numunelere ait x-151m1 toz
kirmim deseni incelendiginde (103) ve (020) piklerinin (013) ve (200) piklerinden
yuksek oldugu goriilmektedir. Yani, numunelerde ana faz ortorombiktir. Bu durum,

hem Meissner etkisi ile hem de elektriksel 6zdireng degisimleri ile dogrulanmistir.
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Sekil 3.14 Bor katkili (x=0, 0,005, 0,01, 0,1) YBa, ,B«Cu307., numunelerinin x-1§1n1

toz kirinim desenleri
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Sekil 3.15 Bor katkili (x=0; 0,005; 0,01; 0,1) YBa;B.Cu3;07, numunelerinin

32-34° araligindaki x-151n1 kirmim desenleri

Sekil 3.15’in incelenmesi sonucu, bor katki miktarinin artmastyla ortorombik
123-ana fazina ait hem (013) pikinin ve hem de (103) pikinin konumunun gittikce
sola dogru kaydig1 gozlenmektedir. Dolayisiyla bor katki miktarinin daha fazla

(49)

artmasi, yapilyr tetragonal hale getirmektedir Bu durum, Azzouz ve

arkadaslarimn® caligsmalariyla da uyumludur.
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Sekil 3.16°da lityum katkis1 (x=0, 0,005, 0,1) i¢in x-15inlar1 toz kirmmim
desenleri goriilmektedir. Buna gore, lityum katkis1 artmasina ragmen (103) ve (020)
piklerinin, (013) ve (200) piklerinden yiiksek yani, siiperiletken olan ortorombik
fazin baskin oldugu goriilmektedir. Bu durum, Sekil 3.2°de gosterildigi gibi,

elektriksel 6zdireng degisimleri ile de dogrulanmaktadir.

x =0,1

x=0,005

Siddet (Keyfi Birim)

x=0

o
=
=

013

020

100
005

001
002

004

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

26
Sekil 3.16 Lityum katkili (x=0, 0,005, 0,1) YBa,Li,Cu307., numunelerinin x-151n1

toz kirimim desenleri
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Sekil 3.17°de lityum katkisina gore (013) ve (103) piklerinin degisimi
goriilmektedir. Buna gore, lityum katki miktarinin artmasiyla ortorombik 123-ana
fazina ait hem (013) pikinin ve hem de (103) pikinin konumunun, bor katkil
numunelerde oldugu gibi gittikge sola dogru kaydigi gozlenmektedir. Yani,
diizlemler aras1 d-mesafesi bir miktar artmaktadir. Bu da katkinin ara yerlere niifus

ettigini diisiindiirmektedir.

x =0,1
R EEEEaE B B e e e e e e e
x=0,005

E

o
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O
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©

i)

U
T T T T T T e
x=0
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320 322 324 326 328 330 332 334 336 338 340

26

Sekil 3.17 Lityum katkili (x=0, 0,005, 0,1) YBa»..LixCu307., numunelerinin 32-34°

araligindaki x-1511 toz kirinim desenleri



Sezyum katkili (x=0, 0,005, 0,01, 0,1) YBa,(Cs,Cu307.y bilesigine ait x-151n1
toz kirinim desenleri de Sekil 3.18’de goriilmektedir. Buna gore, numunelerin
tavlama sonucunda yapisal faz olusumlarinin tamamlandig1 ve ortaya ¢ikan piklerin

literatiirde  verilen®*>?

YBa,.(CsyCu307, pikleri ile uyum i¢inde olduklar
goriilmektedir. Siiperiletken olmayan tetragonal faza ait pikler, net olarak
goriilmemektedir. Katki miktarinin artmasiyla birlikte (020) piki sola dogru kaymus;

dolayistyla 20 degerinde bir azalma olmustur. Yani, d mesafesi, bir miktar artis

gostermistir.

Katki orani en yiiksek olan x=0,1 numunesi i¢in (013) pikinin siddetinin
(103) piki mertebesine yaklasmis olmasi, sezyum katkisinin, tetragonal fazin
olusumuna neden oldugunu diisiindiirmektedir. (100) ve (005) piklerinin konumlari

da sola dogru bir miktar kaymustir.

ICDD (The International Centre for Diffraction Data) verilerine dayanilarak,
sezyuma ait karakteristik piklerin, numune pikleriyle karsilastirilmasi sonucu,
herhangi bir karakteristik Cs piki gdzlenmemistir. Bu da, Ba atomlar1 yerine katilan
Cs atomlarmin, kristal yapida Ba atomlarinin yerine biiylik bir olasilikla

yerlestiklerini gostermektedir.
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Sekil 3.18 Sezyum katkili (x=0, 0,005, 0,01, 0,1) YBay«CsxCu30O7., numunelerinin

x-181n1 toz kirinim desenleri
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Sekil 3.19’da sezyum katkili YBa,CscCu3O7., bilesiklerinin, 20=32-34°
arasindaki x-151m1 toz kirmim desenleri goriilmektedir. Buna gore sezyum katki
miktarinin artmasiyla ortorombik 123-ana fazina ait hem (013) pikinin ve hem de
(103) pikinin konumunun bor ve lityum katkili numunelerde oldugu gibi gittik¢e sola
dogru kaydigir gozlenmektedir. x=0,1 katkili 6rnegin 26=32-34° araligindaki iki
pikinin siddetinin hemen hemen esit ¢ikmis olmasi, tetragonal yapiya isaret

etmektedir.

x=0,1

Siddet (Keyfi Birim)

........ L o o o o o e R AR E e
32,0 322 32,4 326 32,8 33,0 33,2 33,4 33,6 33,8 34,0

260

Sekil 3.19 Sezyum katkili (x=0, 0,005, 0,01, 0,1) YBay..CsxCu307.y numunelerinin

32-34° araligindaki x-151n1 toz kirinim desenleri



3.5. Orgii Parametreleri

X-1s1n1 toz kirinim desenlerinden faydalanilarak; borlu, sezyumlu ve lityumlu
numunelerin her biri i¢in 6rgii parametreleri hesaplandi. Sekil 3.20°de bor katkisina
kars1 Orgli parametrelerinin degisimi goriilmektedir. Buna gore, kati miktarinin
artmasiyla birlikte a ve b-0rgii parametrelerinin birbirlerine yakin bir sekilde hareket
ettikleri ve azda olsa bir azalma sergiledikleri goriilmektedir. Bilindigi gibi oksijen
eksikligi y-ekseni boyunca ortaya c¢iktigindan b-Orgii parametresi a-0rgi

parametresinden daha biiyilik olmalidir.

4 B adrgl parametresi
17 A *  padrgl parametresi
] A ¢dmgl parametresi
116 -
115 -
—_ 4 &
= &
= 114 o
=
D 4
2
~a o
$ 3bd s
=
E -
D(? 3,90
z 3 .
= J
L
365 - -
3,80 o
3|?5 T T T T T T I T T T T T T T T I
0,01 01

¥ (Bor katk) Miktan )

Sekil 3.20 a, b ve c-Orgii parametrelerinin bor katki miktarina gore degisimi
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Eger iyonik yaricap1 kii¢iik olan bir elementle iyonik yaricap: biiylik olan bir
element birim hiicrede yer degistirirse ve bu element birim hiicrenin uzay boslugunda
yer aliyorsa; c-0rgli parametresinin kii¢iilecegi soylenebilir. Bu durumda, baryum
elementinin iyonik yarigapinin 1,35 A ve bor elementinin iyonik yarigapinin 0,23 A
olmasindan dolay1 c-6rgii parametresinin azalacagi rahatlikla soylenebilir. Ciinkii
Sekil 3.20’den goriilebilecegi gibi /23-fazinin birim hiicresinde baryum iyonlari,

yitriyumun alt ve {ist tarafinda yer almaktadirlar.

Sekil 3.21’de lityum katki miktarina bagh olarak a, b ve c-0rgii
parametrelerinin degisimi goriilmektedir. Buna gore, katki miktarimin artmasi,
lityumlu numunede a-6rgli parametresinin hizla artmasina sebep olurken; b-Orgii
parametresi nispeten daha az bir artig gostermistir. Benzer sekilde katki miktarinin

artmastyla birlikte c-0rgii parametresi de artis gostermistir.
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1 B adrgl parametresi
1.7 4 ®  padrgl parametresi
116 ¢ drgl parametresi N
115 =
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I . A
o
m -
o
= 390 5
e .
:O -
» | |
385 5
] ]
3,80 4
3.?5 T T T T T LI | I T T T T T T LI I
0o 0,1

¥ (Lityum Katka Milktar)

Sekil 3.21 a, b ve c-6rgii parametrelerinin lityum katki miktarina gore degisimi

Sekil 3.22°de sezyum katki miktarina bagl olarak a, b ve c-parametrelerinin
degisimi goriilmektedir. Buna gore, katki miktarinin artmasiyla a ve b-0rgi
parametrelerinin belirgin bir artis gostermedigi, buna ragmen c-0rgii parametresinin
bir miktar azaldig1 goriilmektedir. Buna, baryum atomlar1 yerine giren sezyumun
iyonik yarigapinin biiyiik olmasi (1,67 A ) nedeniyle O(5) bosluklarindan dolay1 a-
eksenini bir miktar genisletmesinin ve bdylece c-ekseninin bir miktar biiziilmesinin
neden oldugu tahmin edilmektedir. h-ekseninde bulunan O(1) iyonlar1 nedeniyle a ve
b-parametresinde ¢ok fazla bir degisme olmayacagi tahmin edilmektedir. Bu durum
2006 yilinda O. Bag“® tarafindan hazirlanan yiiksek lisans tezinde de ele alinms ve

benzer bulgular ortaya ¢ikmuistir.
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Qrgr Parametreler (4A)

T a drgl parametresi
1.7 7 *  pérgl parametresi
116 - & ¢ grgl parametresi
115 4
i A
114 — 5 N
ihd g =
290 4
L
- -
[ [
385 4 .
380 4
3.?5 T T T T T T I T T T T T T T I
0,01 0.1

¥ [Sezyum Katlkn Milktar)

Sekil 3.22 a, b ve c-0rgii parametrelerinin sezyum katki miktarina gére degisimi
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3.6. SEM ile inceleme

i) Bor Katkih Numuneler

Sekil 3.23-3.25, klasik katihal tepkime ydntemiyle iiretilmis olan YBa,.
BxCu307.y (x=0,005, 0,01, 0,1) numunelerin Taramali Elektron Mikroskobu ile 1000
ve 5000 kez biiylitme sonucu elde edilmis fotograflarin1 gostermektedir. Buna gore;
bor katki miktarmin artiginin, borun erime sicakligiin yiiksek olmasindan dolayi,
malzemenin erime sicakligimin bir miktar yukar1 cekilmesine neden oldugu ve
boylece biiyiikk tanelerin olusmasini engelledigi diisliniilmektedir. Bor katkisi,
muhtemelen YBCO’daki siv1 fazin olusumunu arttirdigindan, normalden ¢ok daha iri
tanelerin olusumuna ve bu tanelerin birbirlerine ¢ok iyi temasina neden olmustur.
Katki miktar1 x=0,1 oldugunda ise tane boyutu olduk¢a kii¢iildiiglinden, taneler arasi
temas zayiflamakta, dolayisiyla malzeme gozenekli bir hale gelmekte ve Sekil 3.8°de

gosterildigi gibi J, degeri de buna bagli olarak azalmaktadir.
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¢

20kV  X5,000 S5pum 0000 AIBU

Sekil 3.23 Bor Katki miktar1 x=0,005 olan YBa,.\B.Cu307.y bilesiginin (a) 1000 kez
ve (b) 5000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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20kV X5,000 5um 0000 AIBU

Sekil 3.24 Bor Katki miktar1 x=0,01 olan YBa,.\B.Cu307., bilesiginin (a) 1000 kez
ve (b) 5000 kez biiyiitiilmiis SEM gdriintiisii
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20kV  X1,000 10pm 0000 AIBU

: .‘,3 ‘ :a f A | I e
20kV  X5,000 5pum 0000 AIBU

Sekil 3.25 Bor katki miktar1 x=0,1 olan YBa,.\B,Cu307., bilesiginin (a) 1000 kez ve
(b) 5000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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ii) Lityum Katkili Numuneler

Sekil 3.26-3.28, klasik katihal tepkime ydntemiyle iiretilmis olan YBa,.
«L1xCuzO7.y (x=0,005, 0,01, 0,1) numunelerin Taramali Elektron Mikroskobu ile
1000 kez ve 5000 kez biiyiitme sonucu elde edilmis fotograflarin1 gostermektedir.
Buna gore, numune yiizeyinde genellikle kiiclik taneler gozlenirken, i¢ kisimlarda
daha iri tanelerin oldugu goriilmektedir. Bor katkili numuneye kiyasla, taneler arasi
temas daha zayiftir. Ozellikle x=0,01 ve x=0,1 lityum katkili numunelerde taneler
aras1 bosluklar fazladir. Bu da kritik akim yogunlugu degerlerinin diisiik olmasina
neden olmaktadir. Sekil 3.9°daki kritik akim yogunlugu 6l¢lim sonuglarina gore
x=0,01 ve x=0,1 katkilt numunelerde J, degerlerinin diisiik oldugu net bir sekilde

goriilmektedir.
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20kv  X5,000 5pm 0000 AIBU

Sekil 3.26 Lityum katki miktar1 x=0,005 olan YBa,..Li,Cu307., bilesiginin (a) 1000
kez ve (b) 5000 kez bliylitiilmiis SEM goriintiisii

93



ea W P A
20kV  X5,000 S5pum 0000 AIBU

Sekil 3.27 Lityum katki miktar1 x=0,01 olan YBa,.Li,Cu3O7., bilesiginin (a) 1000
kez ve (b) 5000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisti
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20k X5,000

Sekil 3.28 Lityum katki miktar1 x=0,1 olan YBa,(LixCu307., bilesiginin (a) 1000 kez
ve (b) 5000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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iii) Sezyum Katkilh Numuneler

Sekil 3.29-3.31, YBaCs,Cu3O7, (x=0,005, 0,01, 0,1) numunelerin
Taramal1 Elektron Mikroskobu ile 1000 kez ve 5000 kez biiylitme sonucu elde
edilmis fotograflarini gdstermektedir. Buna gore, x=0,005 sezyum katkili numunede
taneler arasindaki bosluk diger iki katkiya gore daha fazladir. Bunun sonucu olarak
x=0,005 sezyum katkilt numunenin kritik akim yogunlugu degerinin daha diisiik
olmasi1 beklenir. Sekil 3.10°da gosterildigi gibi sezyumun kritik akim yogunlugu
degerleri, bu yondeki varsayimi dogrulamaktadir. Bunun yaninda x=0,1 katkil
numunede taneler ¢ok iri yapida iken x=0,01 katkili numunede ise taneler daha
kiigtiktlir. Katki miktarinin artmasiyla birlikte taneler arasi boslugun azaldigina dair
bir sey sdylemek giictiir. Ciinkii katki miktar1 x=0,01 olan numunede de tane
boyutunda bir miktar kiigiilme s6z konusudur. Ancak x=0,1 i¢in; her iki numuneye
oranla daha biiylik taneler goriilmekte ve taneler arasi bosluklar da azalmaktadir. Bu

da J. degerinin yiiksek ¢ikmasi gerektigine isaret etmektedir.
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20kV  X1,000

(b)

20kV  X5,000 5um 0000 AIBU

Sekil 3.29 Sezyum katki miktar1 x=0,005 olan YBa,.Cs,Cu3O7., bilesiginin (a)
1000 kez ve (b) 5000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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20kV  X5,000 S5pum 0000 AIBU

Sekil 3.30 Sezyum katki miktar1 x=0,01 olan YBa,.,Cs,Cu307., bilesiginin (a) 1000
kez ve (b) 5000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisti
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20kV  X5,000 S5pum 0000 AIBU

Sekil 3.31 Sezyum katki miktar1 x=0,1 olan YBa,.«Cs,Cu307., bilesiginin (a) 1000
kez ve (b) 5000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisti
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3.7. EDS Ol¢iimleri

Sekil 3.32’de katkisiz YBCO bilesigine ait EDS analizi goriilmektedir. Buna
gore, katkisiz YBCO bilesiginde Y, Ba, Cu ve O elementleri, grafikte keskin pikler

gostermektedir. Diger isimsiz pikler ise nikel yapidaki numune tutucu kaptan

kaynaklanmaktadir.

Comporwsrd  Type  Conc.

purex5000 18] x|
i
a u} Calc 14464 wtih
Ea Calc 30780 wti:
O Cale 33032 wti

k' Cale 12710 wiit
100000 wtit Total

Elt. Line Bensity Emor Conc
fcfe) 2-gig

0 Ea 1583 1125 14464 mtit
M Ea 5708 2137 33038 wmtih
¥ La 1514 1100 12710 wtit
Ex La 4123 1316 39789 wtit

100000 w5
bV 200

Taheoff dngle  350°
Elapsed Liretime 500

art=175 Windowr 0005 - 40955= 16802 cnt
i

. RN

Sekil 3.32 Katkisiz YBCO bilesigine ait EDS grafigi

YBa,. M,Cu307y (M=B, Li, Cs) bilesiginde x=0,005, 0,01 ve 0,1 katkilari
icin sirastyla EDS analizleri incelenmis ve Sekil 3.33°de gosterilmistir. Buna gore
x=0,005 i¢in agirlik¢a bor katkis1 %44,612 iken, bor katkisinin x=0,01 olmasiyla bu
deger %68,548’e¢ cikmustir. Son olarak, katki miktarin x=0,1 olmasiyla birlikte,

agirlik¢a bor oraninin %78,399 oldugu gorilmiistiir.
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100000 wei

W 200
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100000 w3
BV 200
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Sekil 3.33 YBa,.,B:Cu307., bilesiginin (a) x=0,005, (b) x=0,01 ve (¢) x=0,1 katkilari

icin EDS analizleri
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Bor katkili numunenin EDS grafikleri incelendiginde 0,01 katkis1 ile 0,1
katkisindaki pikler arasinda ¢ok fazla bir artis gézlenmemistir. Oysa x=0,005 katkili
numunenin grafiginde Cu pikinin ¢ok siddetli oldugu gozlenmistir. Aymi sekilde
diger iki numuneye oranla 0,005 katkili numunede Ba pikinin siddetli olmas1 dikkat
cekicidir. Bu durum 6giitme sirasinda yapinin tam homojen bir hale getirilmediginin
ya da kalsinasyon igleminde safsizliklarin uzaklagtirllamadiginin bir gostergesi
olabilir. U¢ katki icin de oksijen konsantrasyonunda ¢ok fazla bir degisiklik

gozlenmemistir.

Sekil 3.34’de YBa,CscCu307., bilesiginin x=0,005, 0,01 ve 0,1 katk:
miktarlar1 i¢in EDS analizleri goriilmektedir. Buna goére x=0,005 i¢in sezyum
katkisinin agirlikga orant %0,671 iken, x=0,01 katkis1 i¢in bu deger %0,891°e
cikmigtir. Katki miktarinin  x=0,1’e ¢ikmasiyla numune igersindeki sezyum
konsantrasyonun %6,187 degerine ¢iktig1r goriilmistiir. Bakir ve baryum piklerinin
x=0,01 ve x=0,005 katkilarinda siddetli bir artis gostermesine karsin x=0,1
katkisinda bu oran diismiistir. U¢ numunede de en solda goriilen siddetli pik,

muhtemelen numune tutucunun nikel alagimli pikidir.

EDS cihazindaki dedektoriin lityum elementini algilamamasit nedeniyle
x=0,005, 0,01 ve 0,1 katkilar1 i¢in yapilan tiim EDS analizlerinde agirlik¢a lityum

ylizdesi sifir olarak ¢ikmustir.
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Sekil 3.34 YBa,.(CsCu3O7., bilesiginin (a) x=0,005, (b) x=0,01 ve (¢) x=0,1
katkilart icin EDS analizleri
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4. SONUC

YBa,;Cu307., bilesigine Ba yerine sirasiyla belli yiizdelerde (x=0,005, 0,01,
0,1) B, Cs ve Li katilarak olusturulan siiperiletken bilesiklerin elektriksel 6zdireng ve
kritik akim yogunlugu gibi fiziksel 6zellikleri incelendi. Ayrica, x-1s1nlar1 toz kirinim

desenleri ve elektron mikroskobu goriintiileri elde edildi.

Elde edilen verilere gore, YBCO bilesigine bor katilmasiyla, katki miktarinin
disiik oldugu degerlerde kritik gecis sicakliginda hissedilir bir degisme
gbozlenmezken, katki degeri %10’a vardiginda T, degeri yaklasik 28 K kadar
azalmaktadir. Baglantili olarak bu numunelerin (x=0,1) SEM fotograflari
incelendiginde tane boyutunun, katki miktar1 az olanlardan (x=0,005, x=0,01) c¢ok
daha kiiciik oldugu ve taneler arasi bosluklarin da Onemli Olclide arttig
goriilmektedir. Dolayisiyla numuneye uygulanan bir akim, kendisine rahat
ilerleyecek yol bulamayacaktir. Baska bir deyisle, zayif baglar (weak links)
nedeniyle kritik gecis sicakligi 6nemli Olgiide diismistiir. Ayrica, yine SEM
gorlintiilerinden, bir mikron civarinda bol miktarda tanecigin bulundugu

gozlenmektedir.

Bor katkili numunelerin kritik akim yogunlugu o6l¢iimleri incelendiginde,
x=0,005 igin akim yogunlugu yaklasik 35 A/cm’ iken bu deger x=0,01 igin yaklasik
65 A/em”’ye ¢ikmaktadir. Bu numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde;
numunelerin muhtemelen s1vi fazdan kaynaklanan ve birbirleriyle siki temas halinde
bulunan, ortalama boylar1 10p’dan ¢ok fazla olan tanelerden olustugu goriilmektedir.

x=0,005 katkili numunenin yiizeyinde kii¢iik boyutlu belli miktarda yabanci fazlarin
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bulundugu goriilmektedir. x=0,01 katkili numunenin yiizeyi ise ilkinkine oranla ¢ok
daha temiz goziikkmekte ve tanelerin temasmmin da daha kuvvetli oldugu
anlasilmaktadir. Akim yogunlugunun yiiksek olmasi da buna atfedilir ve 6zdireng

Olgtimleri de bunu desteklemektedir.

950°C’de 24 saat tavlanarak tiretilen bor katkili YBCO numunelerin x-1s1inlar1
toz kirinim desenleri incelendiginde, 123-fazinin karakteristik piklerinden olan ve
20=32-34° araliginda gozlenen (013) ve (103) piklerinin konumlarmnin katki
miktarinin artmasiyla orantili olarak giderek sola dogru kaydiklari; yani, diizlemler
aras1 mesafe olan d’nin arttif1 anlagilmaktadir. Diger yandan, x=0,005 katkisindan
x=0,1 katkisina kadar, orgli parametrelerinde belirgin bir azalma goézlenirken, bundan

sonra hissedilir bir degisme gozlenmemektedir.

950°C’de 24 saat tavlanarak diretilen lityum katkili YBCO numunelerin
elektriksel 6zdirencleri incelendiginde; x=0,005 ve x=0,01 katkili numuneler i¢in
kritik gegis sicakligi; 92 K’den 90 K’e ve x=0,1 i¢in de yaklasik; 85 K’e diistiigii
gozlenmektedir. Yani, katki miktar1 arttikca gegis sicakligi buna bagli olarak bir
miktar azalmaktadir. Ancak buradaki diisiis bor katkili numune kadar anormal
olmamistir. Benzer sekilde; normal bolge 6zdirengleri de katki miktarinin artmasiyla

artig gostermistir.

Lityum katkili numunelerin kritik akim yogunluklari incelendiginde; x=0,005
icin yaklagik; 55 A/em® iken, katki miktar1 iki katma ¢iktiginda J. degeri yariya
dissmektedir. Katki miktarinin x=0,1’¢ ¢ikmasiyla da yaklasik; 8 A/cm® degerine
diismektedir. Bor katkili numune ile karsilagtirildiginda, x=0,01 katkis1 i¢in kritik

akim yogunlugu degerinin bor katkili numuneden daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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Bu numunelerin elektron mikroskobu goriintiileri incelendiginde, katki
miktarinin artmasiyla tane boyutunun bir miktar kii¢iildiigii gériilmektedir. Bunlarin
ortalama tane biiytikliikleri, bor katkili numunelerden ¢ok kiicliktiir. Ayrica taneler
arasinda da hissedilir derecede bosluklar dikkat ¢ekmektedir. Buna bagli olarak,

kritik akim yogunlugundaki azalma anlagilabilmektedir.

Lityum katkili numunelerin x-1sinlar1 toz kirmim desenleri incelendiginde,
katki miktarinin artisiyla karakteristik piklerinde sola dogru bir miktar kaydigi
gozlenmistir. Karakteristik desenden farkli olarak az miktarda da olsa yabanci pikler
ortaya cikmistir. Bu piklerin, muhtemelen lityum fazlaligimma bagl olarak ortaya
cikmig ikili veya iglii fazlara ait oldugu diisiiniilmektedir. Bunlarin o6rgii
parametreleri incelendiginde; her li¢ parametresinin de katki miktarina bagl olarak
arttigr gozlenmistir. Lityum katkili numunelerde c-6rgii parametresi artarken; bor ve
sezyum katkili numunelerde azalmaktadir. Bu da lityum atomlarinin, 6rgiiye belli

miktarda da olsa girdigini gostermektedir.

950°C’de 24 saat tavlanarak iiretilen sezyum katkili YBCO numunelerin
elektriksel 6zdirengleri incelendiginde; x=0,005 ve x=0,01 i¢in yaklasik 92 K’de
kritik gecis sicakligr gozlenirken x=0,1 i¢in T, yaklagitk 90,5 K’de gecis
gozlenmistir. Katki miktarinin artmasiyla, kritik gecis sicakliginda diger katkilarin
aksine (B, Li) onemli bir diisiis gézlenmemistir. Bunlarin elektron mikroskobu
goriintiileri incelendiginde; ne bor katkis1 kadar yogun ne de lityum katkis1 kadar
seyrek olmayan taneli yapida olduklar1 anlagilmaktadir. Ayrica, katki miktarin artisi
ile ortalama tane biiylikliiklerinde de hissedilir bir degisme gozlenmemistir. Bu

gozlem, kritik gecis sicakligi verilerini destekler niteliktedir.
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Sezyum katkili numunelerin kritik akim yogunlugu degerleri diisiik katki
miktarlari i¢in, dnemli bir degisiklik géstermemektedir. Bu sonug, bu numunelerin T,

degerleri ve SEM goriintiileri ile uyum i¢indedir.

Orgii parametresi hesabma gére, sezyum katkili numunelerin a ve b-orgii
parametrelerinde 6nemli bir degisiklik gozlenmezken, c-6rgli parametresinde diisiik
katkilar i¢in bir miktar azalma gozlenmistir. Buna gore; x=0,01 degerinden sonra

orgiiye daha fazla sezyum iyonunun girmedigi diistiniilmektedir.

Sonug olarak, YBa, \MxCu307. bilesigine B, Li ve Cs katilmas: ile bir takim
parametreler incelenmistir. Buna gore diisiik miktardaki Cs katkis1 55 — 65 A/em®
civarinda kritik akim yogunluguna neden olmaktadir. x=0,005 i¢in bor katkili
numunede de 65 A/em”lik J. gozlenmektedir. Diger yandan diisik miktarda bor
katkisi, T, degerini, katkisiz numuneye gore 1 K kadar artirmaktadir. Ancak, hem bor
ve hem de lityum katkisinin artmasi, hem J; ve hem T, degerlerini hizli bir sekilde

azaltmaktadir.
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YBa,;Cu30¢g bilesiginin XRD verileri

Card No. : 39-0486 Quality : *

File Name :Super conducting materials

Formula ‘BaZz Cu3 Y 06.8

Name ‘Barium Copper Yitriom Ozgide
Elemenis Ba Cn Y O
System :Orthorhombie
a3.821 b:3.888 c:11.693
Alpha:20.000 Beia:90.000 Gamma:90.000

Lambda:1.54050  Target:Cu

Relative intensity
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2Theta

No. 2Theia | d-Value Intensiiy h k 1 No.| 2Theta [ d-Value Infensity h k 1
1 7.53% 11.723 1 001 26 58.217 1.583 29 1 2 3
2 15.130 5.851 4 00 2 27 58.774 1.570 13 21 3
3 22.819 3.894 10 ¢ 0 3 28 60.273 1.534 1 g 1 7
4 23277 3.818 4 1 0 0 29 60.455 1.530 1 1 0 7
5 27.529 3.237 5 0 1 2 30 62.020 1.495 2 0 2 5
6 27.830 3.203 5 10 2 31 62.236 1.490 3 1 2 4
i 30.546 2.924 1 a 0 4 32 62.766 1.479 3 21 4
8 32.506 2752 58 01 3 33 65493 1.424 3 1 1 7
9 32.806 2.728 100 1 0 3 34 62.092 1.376 5 0 2 6
10 33.73% 2.654 1 11 1 35 68.541 1.368 5 0 1 8
11 36.323 2.471 3 11 2 3e 68.661 1366 3 1 0 8
12 32449 2.339 11 g 0 5 37 68.803 1.363 11 2 20
13 38774 2.320 3 1 0 4 3% 72.943 1.296 1 0 3 0
14 43348 2.233 17 11 3 39 73.508 1.287 1 21 6
15 45.445 1.994 1 1 0 53 40 74.884 1.267 1 0 2 7
16 46.539 1.950 13 00 6 41 75.535 1.258 1 2 0 7
17 46.705 1.943 20 a 2 0 42 77.182 1.235 1 2 2 4
12 47.575 1.910 13 2 0 0 43 77376 1.232 1 01 9
19 51.462 1.774 4 1 1 5 44 77.560 1.230 3 0 3 3
20 52.570 1.73% 3 0 2 3 45 77.780 1.227 6 1 3 0
21 32757 1.734 Z 1 2 0 46 79.007 1.211 5 3 03
22 33342 1.716 2 2 0 3 47 79.658 1.203 1 1 2 7
23 53410 1.714 2 1 2 1 48 81.082 1.185 1 0 3 4
24 54.909 1.671 2 c 0 7 49 81.682 1.178 2 2 2 5
25 55.232 1.662 1 1 2 2 50 82.288 1171 2 1 3 3
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File Name :Super conducting materials

Formula :Ba2 Cu3 Y 06.8

Name :Barium Copper Yttrium Oxide
Elements Ba CuYO
Svstem :Orthorhombic
a:3.821 b:3.888 ¢:11.693
Alpha:90.000 Beta:90.000 Gamma:920.000

Lambda:1.54050  Target:Cu

Relative intensity
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51 82.564 1.167 2 3 0 4
52 83.541 1.156 2 3 1 3
53 86.941 1.120 3 0 110
54 87.139 1.118 6 1 2 8
55 87.251 1.116 6 2 2 6
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