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OZET

(Bi, Pb) — 2223 SERAMIK SUPERILETKENLERIN YAPISAL ve
SUPERILETKENLIK OZELLIKLERI UZERINE Sb — Ag BIRLIKTE
KATKILANMASININ ETKISI

AKSOY F. Aydin Adnan Menderes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Fizik
Anabilim Daly, Yiiksek Lisans Tezi, Aydin, 2022.

Amac¢: Bu caligmamizda, Pb katkili-Bizmut tabanli Yiiksek Sicaklik Siiperiletken
Malzemelerin ((Bi, Pb) — 2223) farkli bolgelerine kismi Sb ve Ag birlikte katkilanmasinin

yapisal etkilerini arastirdik.

Materyal ve Yontem: Kati-Hal Reaksiyon yontemini kullanarak Pb bolgesinde Sb ve Cu
bolgesinde Ag kismi yerdegistirmelerini x=0.00, 0.05, 0.10, 0.15 ve 0.20 oranlarinda
gerceklestirdik. Elde ettigimiz yeni Orneklerin yapisal karakterizasyonu i¢cin XRD, SEM,
EDAX analizleri alinarak; katkilanan elementlerin, katkilama bdlgesinin ve katkilama

miktarinin siiperiletken yapiya etkisi incelenmistir.

Bulgular: XRD verileri kullanilarak hazirlanan malzemelerin orgii parametreleri
hesaplanmis ve malzemelerin kristal yapilari belirlenmistir. Bunun diginda 6rneklerin

hacimsel kesirleri, tanecik boyutlar1 hesaplanmistir.

Sonug: Hesaplamalardan elde ettigimiz 6rgii parametrelerine gore, tetragonal fazdaki yiiksek
sicaklik kristal yapilarinin hazirladigimiz yeni 6rneklerde daha baskin oldugu goriilmiistiir.
Ayrica bu 6rneklerde; katki miktari ile tanecik boyutlari ve yiiksek sicaklik Bi-2223 fazinin
hacim kesri artarken diisiik-sicaklik Bi-2212 faziin hacim kesrinde diisiis gozlenmistir. Yani
katkilamalar ile birlikte malzemelerde; disiik sicaklik fazindan yiiksek sicaklik fazina gegis
oldugu ve diisiik ve yiiksek sicaklik fazlarinin olusumunun etkilendigi gézlenmistir. Bu
etkilenme, malzemede yapisal degisikliklerin var oldugunu ve siiperiletkenlik 6zelliklerini
pozitif yonde degistirdigini ortaya koymaktadir. Yapilan caligmalarin genel sonucunda
katkilamanin, Orneklerin fazlari, tanecik boyutlari, baglanabilirligi ve yiizey morfolojisi

tizerinde dnemli bir etkiye sahip oldugu sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: (Bi, Pb) — 2223, Kati-Hal Reaksiyon Yontemi, Sb-Ag Birlikte
Katkilama, SEM, XRD.



ABSTRACT

EFFECT OF Sb — Ag CO-DOPING ON STRUCTURAL AND SUPERCONDUCTING
PROPERTIES OF (Bi, Pb) — 2223 SUPERCONDUCTING CERAMICS

AKSOY F. Aydin Adnan Menderes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Fizik
Anabilim Daly, Yiiksek Lisans Tezi, Aydin, 2022.

Objective: In this study, we investigate the structural effects of partial Sb and Ag co-
substitution on different regions of Pb-doped-Bismuth-based High Temperature
Superconducting Materials ((Bi, Pb) — 2223).

Material and Methods: We perform partial substitutions of Sb in the Pb region and Ag in
the Cu region at the ratios of x=0.00, 0.05, 0.10, 0.15 and 0.20, by using the Solid-State
Reaction method. We have investigated the crystal structure of the new samples by XRD,
SEM, EDAX characterizations.

Results: The effects of the doping elements, doping region and the amount of doping on the
superconducting structure have been investigated. The lattice parameters of the materials, the
volumetric fractions and particle sizes of the samples are calculated by using XRD data. The

crystal structures of the materials are also determined according to the lattice parameters.

Conclusion: It has been seen that the high temperature crystal structures in the tetragonal
phases are more dominant in the new samples. Additionally, in these samples it is observed
that the grain size and the volume fraction of the high temperature Bi-2223 phase increase,
while the volume fraction of the low-temperature Bi-2212 phase decrease with the
substitutions. That is, it is observed that there is a transition from the low temperature phase
to the high temperature phase in the materials with the substitutions and the formation of low
and high temperature phases is affected. These effects reveals that there are structural changes
in the material and positively changes its superconductivity properties. As a general result of
this study, it can be say that these substitutions have significant effects on the phases, particle

sizes, connectivity and surface morphology of the samples.

Keywords: (Bi, Pb) — 2223, Method, Sb and Ag Co-Doping, SEM, Solid-State Reaction,
XRD.
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1. GIRIS

Gilig sistemleri nezdinde farkli durumlarda birgok sorunla karsilasilmaktadir. Kisa
devre, asir1 yiiklenme, yeni iletim hatlari i¢in yeterli alanin bulunmamasi, gerilim ¢ékmesi ve
cok yiiksek kayiplar olmasi baslica orneklerdir. Yiiksek sicaklik siiperiletkenleri sahip
olduklart miikemmel diamanyetik ve sifir direng Ozellikleri sayesinde elektrik giic

sistemlerindeki bu problemi en aza indirebilmektedir.

Hollandali fizik¢i Onnes’ un 1908 yilinda kaynama sicakligi 4,2 K olan Helyumu
stvilagtirmasiyla diisiik sicaklik tarihi ( stiperiletkenlik) baslamistir (Oflaz, 2007, S:10). 1911°
de Onnes; sicaklik azalirken civa direncinin beklendigi gibi bir azalma gosterdigini, fakat
daha diisiik sicakliklarda yaklasik 4.2 K de direncinin de 0.8 Q dan 3x10~° Q gibi ¢ok daha
diistik bir degere diistiigiinii gordii. Bu diismenin 0.01 K lik bir sicaklik araliginda oldugunu
yani metalik civanin kritik sicakligin altinda sogutuldugunda elektriksel direncinin keskin bir
sekilde aniden diiserek, oOl¢iilemeyecek kadar kiiciik degerlere ulastigini Sekil 1.1° de de
gosterildigi gibi gozlemledi. Onnes, bu sonsuz iletkenlik yani direngsizlik durumuna kusursuz

iletken anlaminda siiperiletkenlik adini verdi.

¢ Direng
Stiper
Diger
maddeler
0 Te Sicakiik

Sekil 1.1. Siiperiletken madde ve normal metalin kritik sicakliginin karsilastiriimasi



Stiperiletken malzemeler tizerine uygulanan manyetik alani1 disarladigi i¢in igindeki
biitiin noktalarda manyetik alan sifirdir. Bu sebeple herhangi bir dongii igerisinde siiperiletken
bir malzemeye akim verildiginde, hicbir direngle karsilasmayacagi i¢in; bir 1sinma ve kayip

olmadan sonsuza kadar dolasabilir.

Siiperiletken; bir malzemenin kritik sicakligi (bir gazin basing uygulanarak
stvilastirilabilecegi en yiiksek sicakligi) altina sogutuldugunda elektriksel direncinin sifir
olmas1 ve flizerine uygulanan manyetik alani tamamen disarlamasidir. Siiperiletkenler
manyetik alan1 disarlama 6zelliklerini diisiik sicakliklarda kazanirlar. Bir siiperiletken belli
bir kritik sicaklikta 1sitildiginda, direnci olan normal bir metale dontismektedir. Sicaklik ile
malzemenin 6zdirenci azalir ve Kritik sicaklik degerine gelindiginde 6zdireng (p =0 ) sifir
olmaktadir. Malzeme tizerine uygulanan tiim manyetik alani1 disarlamaktadir. Biitiin manyetik

alanin disarlanmas1 olayma Meissner Etkisi denir.

Siiperiletken malzemeler kritik manyetik alan degerlerine gosterdikleri tepkiye

bakilarak; I. Tip siiperiletken ve 1. Tip siiperiletken olmak iizere ikiye ayrilir.

o |.Tip siiperiletkenler kritik manyetik alan H, degerine kadar manyetik alani
disarlayarak diyamanyetik olurlar. Kritik manyetik alandan biiyiik bir bolgenin varliginda

stiperiletkenlik ansizin ve tam olarak ortadan kalkar.

e Il. tip siiperiletkenler H. ve H., olmak iizere iki kritik manyetik alani vardir.
Uygulanan alan H., alt kritik bolgesinden kiigiikse, element siiperiletken ve igine manyetik

alan giremez.

H. <H < H, degerleri arasinda ise madde karisik durumdadir.

/‘xklm Yogunlugu, J
h
Je Superiletken

f Bolge

Slcaklnt, T
= >

-~

He
anyetik alan, H

Sekil 1.2. Kritik ylizey faz diyagrami semasi



Sekil 1.2.” de gosterildigi gibi kritik akim yogunlugu, kritik manyetik alan ve kritik
sicaklik degerlerinin arasinda kalan alan bize siiperiletken boélgeyi verir. Bu degerlerin

astlmas1 durumunda malzemenin siiperiletkenligi bozulur ve normal duruma geger.

Siiperiletken malzemelerden; gii¢ sistemlerinin uygulamalarinda kullanilarak sistemin
verimini artirmak, sistemin daha giivenilir ve kararli calismasini saglamak, sistemde
kullanilan pargalarin agirliklarini1 azaltmak, ebatini1 kiigliltmek ve karsilastiklar giigliikleri
(kayiplar, asirt yiiklenme, gerilim ¢okmesi vb. ) en aza indirmek, yeni teknolojilere imkan
saglamak ftizere birgok uygulama fiizerinde siiperiletken malzeme kullanilmis ve halen

gelistirilerek calisiimaya devam edilmektedir.

Bilinen en giiclii elektromiknatislar siiperiletken miknatislardir. Bu siiperiletken
miknatislar, kiitle spektrometrelerinde, MR makinelerinde ve parcacik hizlandiricilarindaki

151n yoneten miknatislarda kullanilmaktadirlar.

Siiperiletkenligin kesfi sayesinde gelistirilen uygulamalar; Maglev Treni, manyetik
rezonans goriintillemesi ( MRI ), magnetler, SQUID (kuantum girisim cihaz1 ), manyetik
sogutucular, gemi itici giicii, doniistiiriiciiler ve acik deniz riizgar jeneratorler olarak

sayilabilir.

Elektrik enerjisinin hayatimizin biitiin alanlarinin iginde olmasi, gii¢ sistemlerinin

tasarlanmasimin ve analizinin onemini artirmaktadir.

Kriyotron anahtarli deneysel dijital bilgisayarlar, 1950’1ler ve 1960’larda siiperiletkenler
malzemeler kullanilarak yapildi. Dijital ¢evrimler yapmak icin ise daha yakin zamanda hizl

tekil akim kuantumu teknolojisi esas alinarak siiperiletkenler kullanilmistir.

Siiperiletkenler; malzemenin normal halden siiperiletken hale ge¢mesindeki direng
degisimi dondurucu mikro-kalorimetre foton dedektorlerindeki termometreleri yapmak, ayni
goriintii  hassas bolometreler yapmak ve Josephson baglantilari kurmak igin de

kullanilmaktadir.

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerde bize sagladigi ebat ve maliyet avantaji ile birkag
pazarlama alaninda stiperiletkenler kullanilmaya baslanmistir. Mesela bir riizgar tiiriibiiniin

stiperiletken olan malzemelerle yapilmasi1 daha ucuza mal olmaktadir (bkz. e-kaynak 1) .

Stiperiletkenlik gelistikge ileride kullanim alanlar1 arasinda elektrik giicti iletimi,
manyetik yiikseltim araglari, gii¢ depolama aygitlari, siiperiletken manyetik dondurma ve

elektrik motorlar yer almaktadir. Ancak siiperiletken malzemeler hareket eden manyetik



alanlara duyarlidir, bu sebeple sabit manyetizmali teknolojilere gore hareket eden
manyetizmali teknolojilerin gelistirilmesi, daha uzun siirede gerceklesecektir. Siiperiletken
kablolar su an kullandigimiz elektrik kablolarina kiyasla, daha az yer kaplar ve daha

verimlidir.

Bugiine kadar bulunan biitiin siiperiletkenlerin  hala higbirini evlerimizde
kullanamamamizin sebebi, kritik sicakliklarinin sifirin altinda ve ¢ok diisiik olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Hangi malzemelerin kritik sicaklik altinda siiperiletken olacagini kesin sdyleyen bir
kuram yoktur. Bu sebeple bilim adamlari siirekli ve sabirla yeni malzemeler iiretip,
laboratuvarlarda ¢ok diisiik sicakliklara kadar sogutarak ( deneme — yanilma yontemi ile )

yeni siiperiletken malzemeler bulmak zorunda kalmaktadir.

Siiperiletkenler de enerji kaybi olmadigindan enerji depolanmasinda kullanilabilirler ve
stiperiletken Kkablolar iretilerek gili¢ santralleri arasinda muazzam 6lgiide enerji
aktarilabilirler. Fermilab ve Biiyiik Hadron Carpistiricisi’nda protonlari saptiran miknatislar,

stiperiletken tellerden yapilmislardir.

Fizigi, hizla gelistirmek ve elektronikte devrim yaratmak icin fizikgiler yiiksek sicaklik

stiperiletkenligini agiklayan yeni bir kuram bulmaya ¢alistyorlar.

1.1. Siiperiletkenligin Kesfi ve Tarihsel Gelisimi

1.1.1. Siiperiletkenligin Kesfi

1908 yilinda Hollandal: fizik¢i Kamerlingh Onnes’ un Helyumu sivilagtirmasiyla diisiik
sicaklik tarihi baglamistir. O doneme kadar oksijen (O), azot (N), hidrojen (H) gazlar
stvilastirilmig ve sivilagtirllamamis son katkisiz gaz olarak helyum (He) kalmistir. Onnes,
1908 yilmin Temmuz ayinda yaptigi ¢alismalar1 sonucunda elde ettigi 60 cm3’ liik sivi
helyumun yogunlugunun mutlak sifir civarinda suya gore ¢ok daha diisiik yogunlukta
oldugunu ve boylece farkli bir fiziksel olayla karsilastigini1 gérdii. Daha sonra incelemelerinin
dogrultusunu degistirerek diisiik sicakliklarda malzemelerin sistematik davranigi {izerine

yogunlagarak ¢aligmalarina devam etti.



O donemde yeni kesfedilmis sivi helyumu kullanan bir grup arastirmaci oda
sicakliginda (300K) mitkemmel iletkenlik gosteren platinyum (Pt), bakir (Cu) ve altinin (Au)
davranmisin1 incelemeye basladilar. Son derece diisiik sicakliklarda iletkenlik o6zellikleri
gosteren bu metallerin direncinin belli bir diizeyde sabit kaldigimi1 gordiiler. Kamerlingh
Onnes, bu olayr malzemedeki safsizliklara bagladig: i¢in saf olarak bulunmasi daha kolay

olan civay1 (Hg) deneylerinde kullanmaya karar verdi.

Civanin kritik gecis sicakligina en yakin olan helyumun atmosferik kaynama sicakligi,
T, = 4.2 K’ dir. Civa, o zamanda elde edilebilecek bir sicaklikta siiperiletken malzeme haline

gecmekteydi.

1.1.2. Siiperiletkenligin Tarihsel Gelisimi

1911: Kamerlingh Onnes civa metalinde siiperiletkenligi kesfetti ve1913° te Nobel

odili almaya layik gortildii.

1933: Walter Meissner ve Robert Ochsenfeld siiperiletkenlerin manyetik alanlar
disarladiklarin1 (Meissner Etkisi) ortaya koydular. Boylece enerji harcamayan ¢ok giiglii

miknatislar yapildi.

1957: John Bardeen, Leon Cooper ve John Schrieffer Siiperiletkenlik mekanizmasini
aciklayan BCS kurammi buldular. Bu kuram diisiik sicakliktaki siiperiletkenligin biitiin

ozelliklerini agiklayabiliyor. BCS kurami 1972 yilinda Nobel 6diilii almalarint sagladi.

1962: Brian D. Josephson iki siiperiletken malzeme arasina ince bir normal metal
tabakanin sikistirilmasi  sonucu iginden kararli akimlarin gegebilecegini (Josephson
eklemleri) one siirdii. Bu fikir stiperiletkenlerin elektronik uygulamalarda kullanilmasini

sagladi.
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Sekil 1.3. Josephson eklemlerinin elektronik ortamda gosterimi

1986: Alex Miiller ve arkadasi Georg Bednorz lantan, baryum ve bakir oksit
(Cu,0) seramiginin tizerinde ¢alismislar ve 30 K’ de seramigin siiperiletken 6zelliklere sahip
oldugunu gosterdiler. Artik alasimlara gegilmis oldu. Daha 6nce tek elementler iizerinde

calisilirken 1986’ dan sonra alasimlarla c¢alisilmaya baslandi. Bir yil sonra Nobel odiilii

aldilar.
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Sekil 1.4. Siiperiletken malzemelerin tarihsel gelisimi

1987: Ilk defa calisilan siiperiletken malzemeler 77 K’ de olan azotun kaynama
sicakligini gegmis oldu. Boylece Helyum yerine azot kullanarak azotla ¢alisan sogutucularla,
stiperiletkenler iizerinde islem yapmak ve teknolojik uygulamalarda kullanmak miimkiin

oldu. Yitriyum tabanli siiperiletkenlerin (YBCO) bulunmasiyla yiiksek sicaklik



stiperiletkenlerine ge¢ilmis oldu. Boylece, helyuma gore daha ucuz, avantajli ve daha kolay

bulunabilen azot kullanilmaya baslandi.
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Sekil 1.5. Kalici miknatis deneyi gorseli

Sekil 1.5’de bir siiperiletken maddeye kritik sicakligin altina kadar sogutuldugunda ve
uistten hafif, kiigiik ama kuvvetli bir miknatis yaklastirilmig, miknatisin siiperiletken madde
tizerinde kaldig1 gortilmiistiir. Bu olay madde siiperiletken fazda kalmaya devam ettigi siirece

ayni1 kalir.

1995: Kritik sicakligin 138 K oldugu civali bilesikler ( HTS siiperiletkenler) seramigi
kesfedildi.

2001: Jun Akimitsu ve ekibi metalik bilesik olan MgB,’ 1n 39 K’ de siiperiletkenlige
gectigini gosterdiler. Mg ve B diger siiperiletken malzemelere gore diisiik maliyetli

materyallerdir ve herhangi bir toksin problemleri bulunmamaktadir.

2008: Demir (Fe) tabanli bilesiklerde 26 K gegis sicakliginda siiperiletken oldugu
bulundu. Hideo Hosono ve arkadaslari tarafindan, Tokyo“nun Teknoloji Enstitiisii’ nde
Lantanyum oksit demir arsenik floriir (LaO,_,F,FeAs) bilesigi bulunmustur (Hiroki
Takahashi, 2008, S. 8).
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Sekil 1.6. FeAs—temelli sistemlerin (a) 1111 (b) 122 (c) 111 (d) 11 kristal yapis1

2015: Kat1 H, S de megabar mertebelerindeki basing altinda 203 K’ de siiperiletken
kesfedildi.
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Sekil 1.7. (a) Biiyiiyen basinglarda dlgiilen kiikiirthidrit (H,S). 135 GPa’ dan daha diisiik
basinglardaki grafikler. Altta: Direng sifira yakin grafikler. (b) Benzer basinglarda

stlfiir doterid ve hidridin siiperiletkenlik asamalarinin karsilastirilmasi. Altta: Direng

sifira yakin grafikler



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Siiperiletkenligin Temel Kavram Ve Kuramlari

2.1.1. Siiperiletkenligin Temel Kavramlar:

2.1.1.1. Meissner Etkisi

Stiperiletkenligin bulunmasiyla, seneler iginde bir siiperiletkenin sadece ideal bir iletken
(sifir direncli bir metal) oldugu kabul edildi. Miikemmel diyamanyetik 6zellikler gosteren bir
iletken, dis manyetik alan sifirken, Kritik sicakligin altina kadar sogutularak daha sonra
manyetik alan i¢ine sokuldugunda, manyetik alan ¢izgileri digina ¢ikarlar. Bunun sebebi ilgili
alanin iletken yiizeyine tesir etmesiyle birlikte, Lenz kurali ¢ergevesinde alanin tersi yonde
bir manyetik alanin ortaya ¢ikmasindan kaynaklanir. Iletkene once bir manyetik alan
uygulanip, daha sonra sogutuldugunda, malzeme i¢ine giren manyetik aki dis manyetik alan
kaldirilsa dahi aynmi kalir. Miikkemmel iletkenlerin, manyetik alan igindeki eylemi, alan

degisimlerini 6nlemeye ¢alisan Eddy Akimlari ile agiklanabilir.

Elektrik akimina kars1 gosterilen dirence 6zdireng (p) denir. Sicaklik ile malzemelerin

Ozdirenci azalir ve Kritik sicaklik degerine ulastiginda 6zdireng (p =0 ) sifir olur.

Bir malzemenin aki yogunlugunun ( birim alandaki kuvvet ¢izgileri miktar1 = B ) elektro
— miknatislanma kuvvetine ( alanin uyguladigi ortamdan yayilan kuvvet cizgileri = H )

oranina manyetik alinganlik (p) denir ve
u= B/H (2.1)
esitligi ile tanimlanir.

Silindir ekseni boyunca yonelmis olan bir dis alana R yarigapli ideal bir siiperiletken
yerlestirildiginde; perdeleme akimi, silindiri ¢evreleyen daire seklindeki eksenler iginde
akmaya baslar. Dis manyetik alan ig¢ine konan silindir miknatislanma kazanir. Malzeme

icindeki indiiksiyon alani sifir oldugu igin silindirin derinliklerine dogru, H alam



manyetizasyonu dengeler.

Bu durumda manyetik alinganlik degeri -1 olmaktadir. Malzeme {izerine uygulanan
biitiin manyetik alan1 disarlamaktadir ve manyetik alanin disarlanmasi olayina Meissner
Etkisi denir.

Meissner Etkisi ¢ok Onemli bir kesiftir. Bu kesifle sifir indiiksiyon, H < Hc’de
stiperiletken malzemeler igin ayirt edici bir 6zellik olarak kullanilabilir. Daha da énemlisi bu

olay malzemenin siiperiletken hale gecerken bir faz gegisi oldugunu gosterir.

Sekil 2.1” de gosterildigi gibi siiperiletken bir malzeme; sicaklik kritik sicaklikdan
biiyiik ise; uygulanan manyetik alan malzemeye niifuz eder fakat sicaklik Kkritik sicakliktan
kiigtik ise; malzeme, uygulanan manyetik alani disarlar. Bu ¢ergevede irdelendiginde, zaten

stiperiletkenlerin miikemmel iletken degil, milkkemmel diyamanyetik malzemeler olduklar

<

T<TC

ortaya ¢ikmustir.

(a) (b)

Sekil 2.1. Meissner Etkisi: Siiperiletkenin i¢indeki manyetik alanin digarlanmasi Siireci
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Sekil 2.2. Siiperiletken malzeme ve miknatis arasinda olugsan manyetik levitasyon

W. Meissner ve R. Ochsenfeld (1933) yapmis oldugu caligmada sicakligin kritik
sicakliktan kiiglik oldugunda (T< T,), stiperiletken ig¢inde indiiklenen alanin (B), dig manyetik
alanin uygulanig asamasindan tam olarak serbest olarak sifir oldugunu tespit etmislerdir. Ayni
calisma kapsaminda, siiperiletken bir dis manyetik alan iginde sogutulursa, gegis sicakligina
eristikten sonra, i¢indeki biitiin manyetik alan ¢izgilerini uzaklastiracagini tespit etmislerdir
(B=0) (1933, S. 787). 1945 yilinda V. Arkadiev tarafindan yapilmis olan ¢alismada bu 6zellik,
bir siiperiletken malzeme yiizeyinin {izerine konan kiigiik bir miknatis1 uzaklagtirarak

gosterilmistir ve bu Meissner Etkisini gosteren taninmig bir deney olarak bilinir.

2.1.1.2. Kritik Sicakhk (T )

Sicakliga baglh elektriksel direng dl¢iimiinde sicaklik degeri belirli bir degerin altina
inildiginde direng aniden sifira diiser (Sekil 2.3). Kritik sicakhik, direncin aniden sifira

diistiigii sicaklik olarak tanimlanmaktadir ve T, ile gosterilir (Kilig, 2008).

11
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Sekil 2.3. Civanin siiperiletkenlige gegis sicaklig

Kritik sicakligin baslangi¢ ve son noktasi arasindaki fark araligi yani direngteki diisiisiin
egimi dar ise I. tip siiperiletken yani saf, kaliteli, homojen ya da tek kristal yapidadir. Aralik

genis ise Il. tip stiperiletken yani saf bir iletken olmadigini gosterir.

Rose-Innes ve Rhoderick 1994 kitabinda belirtildigi gibi; pek ¢ok metal igin
stiperiletkenligin kesfedilmesinden sonra, kendine o&zgii ayrt bir deger (metallerin
ozelliklerine gore) altinda direnglerinin sifira gittigi goriilmiistiir. Stiperiletken malzemelerin
kritik sicaklik degerleri kiigiik miktardaki safsizliklara duyarli degildir. Fakat kritik sicakligi
manyetik safsizliklar diisiirmeye ¢alismaktadir. Metal i¢inde ¢ok kiigiik oranlarda safsizliklar
bulunmaktadir. Bu nedenden otiirii gecis keskin olmamaktadir. Bu duruma paralel olarak
gecis sicakligi da net olmamaktadir. Metalin sicakligi yiikseldiginde 6rgii titresim frekansi da
artmaktadir. Bu duruma bagli olarak, serbest elektronlarin hareketleri de kisitlanarak akim
azalmaktadir. Sicakliktan dolay1 elektronlarin titresim frekansi Kristal orgiiyle ¢arpismalari
sonucu 1s1 agiga ¢ikarilmaktadir. Sicaklik diistirtildiikce elektriksel direncin gerilemesi normal
metalik davranig olarak gozlemlenmektedir. Ancak, siiperiletken malzemeler kritik sicaklik
degerindeki sicaklikta sifira diisebilen elemanlardir. Bu kapsamda, sicaklik bu kritik sicaklik
degerinin altinda kaldig1 siirede direng hep sifirdir. Bu durum siiperiletken hal olarak
tamimlanmaktadir. Bu kapsamdaki gegise siiperiletken hal faz gecisi olarak

tanimlanmaktadir.

Stiperiletken olmayan malzemelerin direnci, azalan sicaklikla diisme egiliminde
bulunsa bile sifir olmamaktadir (Kilig, 2008).

12



2.1.1.3. Kritik Manyetik Alan (H, )

I. tip siiperiletkenler kritik manyetik alan H. degerine kadar manyetik alani
disarlayarak tamamen diyamanyetik yani siiperiletkenlik 6zelliklerini gésteren malzeme
olurlar (Kilig, 2008). Kritik manyetik alandan biiyiik bir bolgenin varliginda stiperiletkenlik
durum ansizin ve tamamiyla ortadan kalkmaktadir. Kritik alan degerine kadar uygulanan alani
I. tip siiperiletkenler disarlarlar (Yazici, 2012). Kritik alan degeri I. tip siiperiletkenlerin
birgogu i¢in 0.1 Tesla’ dir. I. tip stiperiletkenlerin sahip oldugu kritik sicaklik ve manyetik

alan verileri asagidaki tabloda sunulmustur.

Aliiminyum (Al), Titanyum (Ti), Kalay (Sn), Kursun (Pb), Civa (Hg) vb. metaller ilk

kesfedilen stiperiletkenlerdir.

i
4

Normal

Meissner

4

T T

Sekil 2.4. 1.tip Siiperiletkenlerin Kritik Manyetik Alanin Sicaklik ile Degisimi Grafigi

Tablo 2.1. 1.Tip siiperiletkenlerin sahip oldugu kritik sicaklik (K) ve kritik manyetik alan
H(T) degerleri

1. Tip Siiperiletkenler T, (K) H C(O)(T)
Aliiminyum(Al) 1.196 0.0105
Kalay(Sn) 3.722 0.0305
Civa(Hg) 4.153 0.0410
Kursun(Pb) 7.193 0.0803
Niyobyum (Nb) 9.260 0.1991
Galyum(Ga) 1.083 0.0058
Indiyum(In) 3.408 0.0281
Tantal(Ta) 4.470 0.0829

13



I1. tip siiperiletkenlerin davranislari I. tip siiperiletkenlerden farklilik géstermektedir.
Il. tip siiperiletkenler, karmasik maddeler oldugu i¢in ¢ogu gecis metalleri ve diger
alasimlardan meydana gelmektedir. Il. tip siiperiletkenlerin de ilk kritik alan degerinden
yiiksek ikinci bir kritik alan degeri bulunmaktadir. Eger uygulanan alan ilk kritik alan
degerinden biiyiikse, madde tiim uygulanan alan1 daha fazla disarlamaz. Bu kapsamda,
stiperiletken maddenin ¢ogu bolgeleri normal duruma dontigmektedir. Il. tip siiperiletken,
manyetik alan ikinci kritik alan degerinin tamamen gegene kadar direngle karsilasmaksizin

ilerlemeyi siirdiirmektedir. Yani; H, ve H., olmak iizere iki tane kritik manyetik alan degeri
bulunmaktadir. Uygulanan alan H, alt kritik alanindan kiigiikse, madde siiperiletken Ve igine
manyetik alan giremez. H., <H < H,, degerleri arasinda ise madde karisik durumda olarak

tanimlanmaktadir.

Sekil 2.5 de siiperiletkenlerin miknatislanma egrileri ve Tablo 2.2° de baz1 II. Tip
stiperiletkenlere ait T=0 K ‘deki kritik manyetik alan degerleri ve kritik gegis sicakliklari

verilmistir.

Stupenletkenhik
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Sekil 2.5. I. Tip ve Il. Tip siiperiletken malzemelerin miknatislanma egrileri grafigi

Tablo 2.2. I1.Tip siiperiletkenlerin sahip oldugu kritik sicaklik (K) ve kritik manyetik alan
H.,(T) degerleri

1. Tip Siiperiletkenler T. (K) H, (T)
Nb;Al 18.7 32.4
Nb,Ge 232 38
NbN 15.7 15.3
NbTi 9.3 15
Nb,(AIGe) 21 44
PbMoS 144 60
LaSrCuO 36 32
YBaCuO 92 120
BiSrCaCuO 125 89
HgBaCaCuO 135 190
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Sekil 2.6” de de goriildiigii gibi, karisik halde malzemeye manyetik alan kismen niifuz
eder. Siiperiletken madde sifir dirence sahip olabilir. H,, * den biiyiik alanlarda manyetik alan
kismen diglanir. Vorteksler (girdap) gerceklesmektedir. Uygulanan alanin siddeti arttikca
vorteks sayisi ¢gogalmaktadir (Kilig, 2008) . Uygulanan alan H.,’ ye ulastiginda madde

tamamen normal hale ulasmaktadir (Yazici, 2012).

H

1vull

Normal
Durum

e

T

Sekil 2.6. 11. Tip stiperiletkenlerde manyetik alan — sicaklik iligkisi

Olusan biitiin vorteksler bir manyetik aki kuantumu tasir (Tinkham, 1996). II. tip
stiperiletken de vorteksler diizenli iiggensel orgii formunda olup; Vorteks merkezleri de
normal durumdadir (Bilgili, 2013) (Sekil 2.7).

8%
00000

Sekil 2.7. Bir vorteks ¢ekirdeginin etrafinda donen perdeleme akimlari

Sekil 2.8 gorildiigi gibi 11.tip stiperiletkenlere bir aki uygulandiginda karisik durumda
yani ara bolgede olusan manyetik girdaplar (vorteksler) bir kuvvet hissederler. Hissedilen bu
kuvvet Lorentz Kuvveti’ dir. Bu kuvvet girdabi aki gecisine dogru sag yonde iter. Bu itme

hareketi enerjiyi dagittigi i¢in bir direng olusturur.
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Sekil 2.8. Siiperiletken malzeme igindeki aki tiiplerinin gosterimi

Siiperiletkenin sicakligt T, degerinin (Kritik sicaklik) altinda bir sicaklikta iken
malzemeye uygulanan manyetik alan degeri arttirildiginda ve belirli bir degere geldiginde
malzemede siiperiletken fazdan normal faza bir gegis oldugu goriiliir. Malzemeyi siiperiletken
ozellikleri gosterdigi durumdan normal duruma geciren ve sicakligin bir fonksiyonu olarak

degisen manyetik alan degerine kritik manyetik alan denir(Omiir, N., 1915).

Malzemenin siiperiletken durumda kalabilmesi igin kritik manyetik alan degeri ile
birlikte kritik sicaklik degerinin de altinda bulunmasi gerekir (Kilig, 2008). Malzemeye
uygulanan manyetik alan siddetinin; bulundugu sicakliga ait kritik manyetik alan degerinden
diisiik olmas1 gerekmektedir seklinde de agiklanabilir (Tilley, 1986). Kritik alan ve sicaklik
arasinda (2.2) esitliginde ki gibi deneysel olarak tanimlanan bir iliski vardir (Tasar, 1996).

He(T) = He(0) (1- ) (2.2)

Burada H.(0) degeri; mutlak sifira denk gelen kritik manyetik alanin degeridir.
2.1.1.4. Kritik Akim Yogunlugu (J.)

Bir siiperiletken malzemeden siiperiletkenligini bozmadan tasmnabilecek akim

miktarmnin iist limit degerine kritik akim yogunlugu (/) denir.

Silindirik yapiya sahip, r yarigaph (r = A (sizma derinligi)) siiperiletken malzemeden

yapilmis bir telden I akimi gegirildiginde Ampere Yasasi’ na gore;
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[B.db=py.1 (2.3)
esitligine bakildiginda siiperiletken teli ¢evreleyen bir B alani olusur. (2.3) esitliginden
B.2ar=p,.1 (2.4)

elde edilir ve B alani degeri kritik B, degerine ulastiginda teldeki akimda Kritik
degerine gelmis olur. Bu sebeple kritik akim degeri siiperiletkenlerde kritik manyetik alan
olusturan akimdan daha biiyiik olamaz. Kritik akimin olustugu durumda tel siiperiletken olma

ozelligini kaybeder ve bu durumda telin kritik akimu,

1. =2nrB, | u, (2.5)

esitligindeki gibidir.

Kritik akim yogunlugu da

Jc=2B.luy.r (2.6)

bi¢iminde ifade edilir.

Il. tip siiperiletkenlerin kesfine kadar 1. tip siiperiletkenler yiiksek akimlar
tastyamadiklari igin; gilinliik hatta kullanilmamislardir (Kilig, 2008). 1. Tip stiperiletkenlerin
bulunmasi ile birlikte I. tip ve II. tip siiperiletkenlerin tasiyabildikleri akim verileri arasinda

cok farkli degerler tespit edilmesiyle hem II. Tip siiperiletkenler {izerine ¢alismalar artirilmis

hem de endiistride kapsamli olarak kullanilmiglardir.
2.1.5. Sizma Derinligi ( A ) ve Esuyum Uzunlugu ( §)

I.Tip siiperiletkenlerde; manyetik alanin siiperiletkenin i¢inden disar1 atilmasi ile olusan
yiizey akimlari, sizma derinliginin ( A ) bir sonucudur. Disarlanma sonucu meydana gelen
yiizey akimlari, sadece malzemenin yiizeyindeki ¢ok ince tabakada olugmazlar. Aksine,
akimlar yilizeyden maddeye niifuz eder ve sonlu kalinlikta bir tabaka tizerine dagilirlar.
Manyetik alan (H) derinlikle degisir. Bu derinlik sizma derinligi () dir. Sizma derinligi (2.8)
esitligi ile hesaplanir ( London ve London 1935).

1

Ay = 2o [1 - (TZ)Z]_ @2.7)

Hy = Ho exp (-7) (2.8)
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Ginzburg ve Landau (1992)’ nun belirttigine gore, siiperiletkenlerde elektronlar
arasinda bir etkilesim olur. Bu etkilesimin sinirlar1 belli bir mesafede gerceklestigini ifade
ederek elektron cifti arasindaki mesafeyi “esuyum uzunlugu, & olarak tanimlamiglardir.
Ginzburg ve Landau (1992) teorisi kapsaminda I. Tip siiperiletkenlerde i¢ esuyum uzunlugu,
genellikle 0.3 p (mikron)’u ge¢mektedir. Saf bir metalde, ger¢cek esuyum uzunlugu
cogunlukla bu degerle aynidir. Fakat alasimlar ve saf olmayan bilesikler igin elektronlar arasi
ortalama serbest yol daha kiigiik oldugu i¢in esuyum uzunlugu da daha kigiktir. Il. Tip
stiperiletken sistemler de bu gruba girmektedir. Bir siiperiletken malzemede elektronlarin
ortalama serbest yolunu degistirebilmek icin orgii kusurlar1 degistirmek gerekir. Orgii
kusurlarimin degistirilmesiyle yani elektronlarin serbest yolunun degistirilmesiyle teknolojik

acidan daha lyi siiperiletkenlik 6zellikler gosteren malzemeler iiretmek miimkiindiir.

Hs A

B(0)

B(0)e &

-

Niifuz
derinligi -~

Sekil 2.9. H alaninin malzeme yiizeyinden X uzakligi ile degisimi

Kilig, (2008)’ mn belirttigi gibi, gecis sicakliginin altinda bir sicakliga siiperiletken
malzemeler sogutuldugu zaman, iletim elektronlarina karsi fazladan bir diizen olusur. Olusan
bu sicaklikta siiperiletken i¢indeki elektronlar normal elektronlar ve siiper elektronlar olmak

tizere ikiye ayrilir.

Normal bolgede bulunan elektronlarin hepsi normal elektronlar olarak ve ayni sekilde

mutlak sifirda bulunan elektronlarin hepsi de siiper elektron olarak davranir (Kilig, 2008).
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Esuyum uzunlugu’ndan dolayr normal ve siiperiletken bolgeler arasindaki sinirin
keskin olmadig goriiliir. Ciinkii stiperiletken malzemeler yogunlugu normal bolgede sifirdan
baslar ve siiperiletken bolgedeki ng (stiperelektron sayisi) degerine kademeli bir sekilde
esuyum uzunlugu mesafesine kadar Rose — Innes ve Rhoderict (1994)’ inde kitabinda

belirttigi gibi ulasir.

‘‘‘‘‘‘

L Nomal .- Superietken
b Cov el u® {L.Tip)
Fer TN T e
.%._’71_4____.\‘
_________ \
------- \
'''''' A
......... \ &
----- -
,,,,,, Y >
__________ \
bl ta e \
..... \
....... \.
'''''''''' -
r o - - \
,,,,,,,,, A\
......... N\

FELER G A Rl e \\__
’-Nr‘xm;l -+ Sl’Jpnr}rlmhm
> vl (1. Tip)

Manyetk [ 7222735
‘T‘_’f‘?‘é‘\
'_‘_-:.'_ \\
pes =t ] \ /
procezii iR
........ I\

S S RF AP I\
AL, Al N
__________ ] \
BRI IBE (|| \\
Foecanlel4 L

Sekil 2.10. I. tip ve Il. tip siiperiletkenlerin malzeme siirindaki esuyum uzunlugu ve sizma

derinliginin grafigi

Etkilesim mesafesi her bir siiperiletken elektron cifti igin farklilik gosterir. Belirsizlik

ilkesine gore elektron cifti arasindaki bu mesafe,
AR AP > h)2m (2.9)
vy Fermi enerji diizeyindeki hiz olmak tizere,
A% > hog [2mkgT (2.10)

esitligindeki degerinden biiyiik olmalidir. Bu deger “i¢ esuyum uzunlugu” olarak verilir.
Siiper elektronlarda oldugu gibi normal elektronlar i¢inde bu esuyum uzunlugu aynidir.
Paralel bir devreye ayni sekilde iki diren¢ uygulandiginda, esuyum uzunlugu asagidaki
gibidir.
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+ (2.11)

&=
N

1
¢
esitlikte &, i¢ esuyum uzunlugunu, ¢ simgesi de elektronlar i¢in ortalama serbest yolu

gosterir.
2.2. Siiperiletkenligin Temel Teorileri
2.2.1. London Denklemleri

London teorisi, Fritz ve Heinz London kardesler tarafindan 1935 yilinda

stiperiletkenligin elektrodinamik 6zelliklerini agiklayan ilk teori olarak ortaya konulmustur.

Elektromanyetik alandaki siiperiletken i¢in akim, elektrik alan ve manyetik alan
arasindaki iliskinin dogrusalligi London Denklemleriyle tanimlanmaktadir. Fritz ve Heinz
London kardesler Ohm yasasini degistirmisler; I. tip stiperiletkenler icin Meissner olayini ve

elektriksel iletkenligi agiklamislardir.

Ayrica Maxwel denklemlerinden yararlanarak da 1. tip siiperiletkenler igin
elektromanyetik alan1 tanimlayan iki yeni esitlik ortaya koymuslardir (London ve London,
1935).

1. London Denklemi miikemmel iletkenligi tanimlayan denklemdir (Kilig, 2008).
Akim yogunlugu J; denge durumunda sabit olacagi i¢in, zamanla degisimi sifir olur. 1.

London denklemi malzeme iginde elektrik alanin sifir olacagini bize gosterir.

— (2.12)

Burada; m siiper elektron kiitlesini, ng birim hacimdeki siiper elektronlarin sayisini ve

e siiper elektronlarin yiikiinii ifade eder.

2. London Denklemi: Siiper akimin manyetik alan ile arasindaki iliskiyi belirtir.

2
nge

Vxj.= B (2.13)

London sizma derinligi, London denklemleri araciligiyla bir siiperiletkene manyetik

alanin nasil niifuz ettigini belirtmektedir. Sicaklik mutlak sifirdan baslayarak arttirildiginda,
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niifuz (sizma) derinligi de ona bagl olarak artar. Bunun sonucunda sicaklik Kritik sicakliga
esit hale geldiginde ise niifuz derinligi sonsuza gitmektedir. Boylece London denklemleri
malzemenin normal hale donmesini ve manyetik akiyr tamamen igine almasini
aciklamaktadir. Siiperiletken malzemede olusan yiizey akimlari da manyetik alanin maddenin
i¢ noktalarindan disarlanmasi (Meissner etkisi) sonucunu dogurmaktadir.

1

AL:( s 2) ‘ (2.14)

HoTse

Burada; I:LL London sizma derinligi, u, boslugun manyetik gegirgenligidir.

London teorisi siiperiletken ve normal durum arasindaki sinirda olusan ara yiizey
enerjisini; pozitif olarak agikladig: igin I. tip siiperiletkenlerin davranigini agiklayabiliyor.
Ancak negatif olmasini agiklayamadigi igin Il. tip siiperiletkenlerin davranigini agiklamada

yetersizdir.

2.2.2. BCS Teorisi

BCS Teorisi Coulomb itmesinin {istesinden gelen diizenli elektronlar ve temel
diizensizlikleri konularin1 igermektedir(Kilig, 2008). Bu baglamda o6rgii titresimlerinin
stiperiletkenlikte nasil degisikliklere yol actigit ve elektron — fonon etkilesiminin

stiperiletkenlige neden olabildigi diisiincesi izerinde durulmaktadir.

BCS Teorisinin oziinde; Fermi ylizeyine yakin dar bir enerji araliginda bulunan
elektronlar arasinda ¢ekimsel etkilesme oldugu ve mutlak sifir civarindaki siiperiletkenligi

aciklamaya ¢aligmak vardir (bkz. e-kaynak 1).

BCS teorisine gore; diisiik sicakliklarda elektron Cooper giftleri adi verilen ikililer

olustururlar ve bu ciftler iletken igerisinde atomlara ¢garpmadan hareket ederler.
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Sekil 2.11’de goriildiigi gibi metal icindeki elektron serbest parcacik olarak normal
hareket eder. Elektronlar negatif yiiklii oldugu igin, ayn1 kutuplarin birbirini itmesi kuranima
gore diger elektronlar iter. Fakat zit kutuplarm birbirini ¢ekmesi kuramina gore de metalin
sert tabakasinda olusan pozitif iyonlar1 da ¢eker. Pozitif iyonlarin ¢ekilmesi iyon 6rgiisiiniin
seklini degistirir ve daralmalar meydana gelir. Elektronun dogrultusunda iyonlar hizli degildir
ve yavasca hareket ederler. Boylece etrafta olusan pozitif yiikiin 6rgii 6z kiitlesi artmig olur.
Bu pozitif yiikiin 6rgii 6z kiitlesi fazla oldugu icin diger elektronlart ¢ekebilir. Bulundugu
yerden ¢ikarilan iyonlardan dolay1 yakin olmayan mesafelerde elektronlar arasinda bu ¢ekim,
elektronlar arasindaki itmeyi ortadan kaldirabilir. Elektronlar negatif ytiklii olduklari igin, bu
elektronlarin bir ¢ift haline gelmesine neden olur. Bu etki elektron-fonon etkilesiminden
kaynaklanmaktadir (bkz. e-kaynak 12).

Sonu¢ olarak; elektronlar arasinda Coulomb ve fonon indiiklemeli etkilesimlerin
sonucu olarak olusan net etkilesim gekimsel oldugu igin metaller siiperiletken 6zelliklerinde

davranis gosterir (Bilgili, 2013).
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Sekil 2.12. a) Cekici etkilesme sebebiyle 6rgiiniin bozulmasi b) Fonon degisimi sonucu

olusan elektron-elektron etkilesmesi tablosu

1960 yilinda, stiperiletken bir metaldeki enerji araliginin deneyler yapilarak dogrudan
oOl¢tilmesi; Josephson Etkisi ile, elektronlarin iki siiperiletkeni birbirinden ayiran ¢gok ince
yalitkan filmden tiinelleme (bir pargacik ya da pargacik grubunun normalde asamayacag bir
enerji engelini gegmesidir) Yyoluyla gegerek olusturduklart akimin incelenmesiyle

saglanmustir.

Sistemin tiim enerjisi tiinelleme 6ncesinde ve sonrasinda ayni olmali yani tiinelleme
sirasinda enerji korunmalidir. Ayrica elektronlarin tiinelleme yapabilecekleri bos pargacik
durumlar1 da bulunmalidir. Bos pargacik durumlarinin olmamasi halinde tiinelleme olay1
gerceklesmez. Metaller arasindaki mesafenin ¢ok biiyiik olmasi durumunda tiinelleme

gerceklesmez. Siiperiletkenler igin bu mesafe es uyum uzunlugu kadar olmalidir.
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Sekil 2.13. DC josephson olay1
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Josephson etkisi, Sekil 2.13 den de goriildiigii gibi, siiperiletken malzemelerde goriilen

tiinelleme olayin1 agiklar.

Brian Josephson 1962 yilinda, farkli iki siiperiletken yapilan bir eklemde disaridan
voltaj uygulanmadan bir dogru akim yani elektrik yiiklerinin yiiksek potansiyelden al¢ak
potansiyele sabit bir sekilde akabilecegini 6ngérmiis. Akim, gerilim kaynagmin pozitif
ucundan negatif ucuna dogru zamana bagli olmadan yol alir. Boylece ekleme disaridan bir
voltaj uygulandiginda eklemden; hareket yonii periyodik olarak devamli degisen bir alternatif
akimin (zamana bagli olarak periyodik bir sekilde genligi ve yonii degisen elektriksel akimdir)

gecebilecegini One slirmiistiir.

2.2.3. Ginzburg — Landau Teorisi

Ginzburg — Landau Teorisi; once ikinci derece faz gecislerini agiklamak igin
kullanilmaya baslanan bir teoriydi. Ancak daha sonra siiperiletkenligi agiklayabilen ilk

kuantum teorisi olma 6zelligi kazanmstir.

Siiperiletkenleri teorik tanimlamada kullanilan en kapsaml teorilerden biri Ginzburg-
Landau Teorisidir (Kilig, 2008). Ginzburg — Landau teorisine goére siiperiletken malzemeler
manyetik alan iginde ayr1 ozellikler gosterdiginden dolayi I. tip ile Il. tip siiperiletkenler
olmak iizere ikiye ayrilmislardir. Il. tip siiperiletkenler diisiik manyetik alan altinda tamamen
siiperiletken 6zellikleri tasimaktadirlar. Fakat alt kritik manyetik alan degerinden (H,, ) sonra
stiperiletken ozellikleri, kademeli bir sekilde bozulmaya baslamaktadir. Siiperiletkenlik
Ozelliklerinin bozulmasindan dolayr malzemenin orta kisimlarinda vorteks (girdap) adi
verilen aki tiipleri olugmaktadir. Bir siiperiletken akim tarafindan, kuantize olmus manyetik
ak1 (@) degerinin tasinmasiyla aki tiipleri donerler. Donen aki tiiplerinin merkezinde malzeme
normal metalik 6zellik gosterir. Manyetik alan degerinin artmasiyla aki tiipleri genisler ve
stiperiletken bolgeler normal duruma doniisiir. Aki tiiplerinin manyetik alan degerinin
artmastyla donerek genislemesi bir elektrik alan iiretmektedir (Kilig, 2008). Ak tiiplerinin

¢ivilenmis olmasi elektrik akiminin istenilen veride olmasini saglar.

1992 yilinda ortaya konulan Ginzburg Landau teorisi esuyum uzunlugu olarak
isimlendirilen belirgin bir uzunlugu ortaya sunmaktadir. Bu uzunluk -f simgesi ile ifade

edilir.
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Esuyum uzunlugu, iizerinde siiperiletkenlik 6zelliklerin gergeklestirilebildigi veya yok
edilebildigi en kii¢iik boyut olarak tanimlanmaktadir (Kili¢, 2008). Siiperiletken malzemenin
esuyum uzunlugu siiperiletkenligi ile dogru orantilidir. Yani esuyum uzunlugu ne kadar
biiyiikkse malzeme de o kadar iyi siiperiletken 6zelliklere sahiptir . Esuyum uzunlugu;
ne

= (2.15)

2m|oc|

f

ile ifade edilir.

Manyetik alanin siiperiletken igine girebilme derinligine sizma derinligi denir ve Aile

gosterilir. Milkemmel diamanyetik 6zelligi, bir stiperiletkenin, i¢inden gegen manyetik akiy1
sifirlamasi ile olur. Miikemmel diyamanyetikligi saglayan yiizey akimlari, yiizeyden malzeme
icine girer ve sonlu kalinlikta bir tabaka tizerinden yoluna devam eder. Boylece sinir
yiizeyinde, dis manyetik alan aniden sifira diismez. Niifuz derinligi adi verilen yiizey
akimlarinin dagildig1 sonlu kalinliktaki tabakanin kalinhigina esit uzakliga gelinceye kadar
azalarak yoluna devam eder. Yiizey akimlarinin tabakanin kalinligina esit uzakliga gelmesiyle

niifuz derinligi sifir olur (Kilig, 2008). Ginzburg — Landau sizma derinligi;

|| m
A= m (2.16)

Burada; m siiper elektron kiitlesi, e siiper elektronlarin yiikiidiir ve y, boslugun
manyetik gegirgenligidir. Cooper c¢iftlerinin BCS teorisindeki kiitle merkezinin dalga

fonksiyonu W, ile gosterilmistir.
Ginzburg Landau parametresi, iki karakteristik uzunlugun oranmidir (Kilig, 2008)
Ginzburg — Landau Parametresi;

i :E (2.17)

Siiperiletkenlik durum ile normal durum arasinda olusan ikinci dereceden faz gegisi
Ginzburg-Landau teorisinin temeline dayali oldugu igin kritik sicaklik civarinda gegerlidir. x
degeri k < 0,707 ise malzeme |I. tip stiperiletken, x degeri k¥ > 0,707 ise malzeme II. tip

stiperiletkendir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Siiperiletken Sistemler

3.1.1. Bakir (Cu) — Tabanh Siiperiletkenler

3.1.1.1. YBaCuO (YBCO) Siiperiletken Sistem

1987 yilinin son giinlerinde bulunan YBaCuO (YBCO) siiperiletken malzemesi, sivi
azot sicakligi 77 K’nin iizerinde siiperiletkenlige sahip olan ilk element 6zelligine sahiptir.
Bu malzemenin yaklasik 92 K de siiperiletken faza gecen iKi faz1 vardir. Biri siiperiletken
digeri ise yalitkan olmak tizere. Yalitkan ozellik gosteren fazi, oksidasyon ve oksijen
baglarmin durumuna gore tetragonal formda kristal bir yapiya sahiptir (Kilig, 2008). Fakat
YBa,Cu;0,_, stokiyometrisinde siiperiletken olan YBCO ise, ortorombik formda Kristal
yapiya sahiptir. YBCO siiperiletkenler giintimiiz teknolojisinde bulk (hacimsel) formda
manyetik olarak levite edilen ( nesnelerin manyetik bir kaynak iizerinde havalanmasi ve
hareket etmesi) trenlerde (MAGLEYV treni), volanlar yardimi ile enerji depolanmasinda ve
stirtiinmesiz rulmanlarda (frictionless bearing systems) uygulanabilmektedir. Siiperiletken
YBCO malzemeler, MAGLEYV trenleri ve rulman sistemleri icin gerekli giiclii manyetik

kaldirma kuvvetine sahiptirler.
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Sekil 2.14. YBCO sistemin siiperiletken (ortorombik) ve yalitkan (tetragonal) kristal yapisi.

YBCO siiperiletken sistemler daha c¢ok kati hal reaksiyon yontemi kullanilarak
tiretilmektedirler (Kilig, 2008). Yiiksek manyetik 6zelliklerin lizumlu oldugu durumlarda ise
TSMG (Top-Seed-Melt-Growt, iistten asilama-eritme-biiyiitme) teknigi daha pozitif sonuglar
vermektedir. YBCO siiperiletken malzemeler ile kalin ve ince film uygulanmaktadir. Ayrica
ince film seklinde kaplanmig YBCO seritlerin, oldukga yiiksek siiperiletkenlik 6zelliklere
sahip oldugu ve teknolojik uygulamalar i¢in daha uygun oldugu test edilmistir (Kilig, 2008).
Teknolojik uygulamalar ve o6zelliklerin iyilestirilmesi agisindan YBCO sistemleri halen

tizerinde fazlaca olarak calisilan sistemler igerisindedir.

3.1.1.2. BSCCO Siiperiletken Sistem

Bizmut tabanli seramik siiperiletkenleri 1988 yilinda bulunmustur. Genel formiilii
Bi,Sr,Ca,_,Cu,0, (BSCCO) olarak kesinlesmistir. Burada n= 1, 2, ve 3 olabilmektedir
(Kilig, 2008). n’nin aldigr degerler, BSCCO siiperiletken sisteminin hangi degerlerde
stiperiletken oldugu gosterir. Mesela n=1, Bi,Sr,Cu0, (Bi-2201), yaklasik 20 K de
stiperiletkenlige gegebilmektedir. Ayni sekilde n=2 sistemi Bi,Sr,CaCu,0g, (Bi-2212) faz1
da, yaklasik 80-94K civarinda siiperiletkenlige geger. Siiperiletken ailesinin en yiiksek T,
(yaklagik 110 K) degerine sahip olan bilesigi n=3, Bi,Sr,Ca,Cu30,y, (Bi-2223) seklinde
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formiile edilmistir. Sekilleri ve i¢ yapilariin incelenmesi sonucu ise yapinin ortorombik veya
tetragonal formda iki farkli yapida bulunabildigi goriliir. Her iki yap1 i¢in de a ve b-
eksenlerinin biiytikliikleri birbirlerine yakindir ve bunlar kiigiik olan eksenlerdir. c- ekseninin
uzun olan eksen oldugu belirtilmistir. (Kilig, 2008). BSCCO sistemde elektriksel iletimin ab-
eksenine paralel ve Cu-O diizlemi igerisinde gerceklestigi bilinmektedir. Bu malzemede de
tek kristal formunda oldugu gibi ardisik tanecikler arasindaki zayif baglanmay1 (weak-link)
iyilestirmek ¢ok iyi elektriksel iletim o&zellikleri elde edebilmek icin zorunluludur ve
taneciklerin yonelimlerini kontrol etmek gerekir. En diisiik Tc degerine sahip olan Bi-2201,
BSCCO sistemleri igerisinde teknolojik olarak en kullanigsiz olanidir. Bi-2212 ve Bi-2223
yapilar yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in kullanilmaktadir. Clinkii her iki sistem de siv1 azot

sicakligimin Kelvin olarak iizerinde siiperiletkendir.

S ® Bisrca, @0, (1°12,3)

L1 oY)
° 0

@ ¥

=1

Sekil 2.15. Tetragonal formda BSCCO siiperiletken sisteminin kristal yapisi

BSCCO siiperiletken malzemelerin teknolojik uygulamalarda karsilastiklar1 zorluklar,
dar bir banttaki termodinamik kararliligindan kaynaklanmaktadir. BSCCO siiperiletken
sistemlerinde, daha yiiksek sicaklikta siiperiletken oldugu Bi-2223 faz1 ¢ok kullanilmaktadir
(Kilig, 2008).

Genel de bu malzemelerin diizenlenmesi katthal reaksiyon metodu ile

gerceklestirilmektedir. Ayrica cam seramik yontemi kullanilarak da saf ve kaliteli BSCCO
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stiperiletken malzemelerin iiretimi yapilabilir (Kilig, 2008). Bunlarin disinda, ardisik-¢okelme
veya sol-jel gibi kimyasal ¢6ziicii igeren teknikler kullanilarak da kimyasal reaksiyonu gayet
Iyl tamamlanmus, kiiciik tanecikli (nano boyutta) ve kaliteli BSCCO siiperiletken malzemeyi
tiretmek mimkiindiir. Bizmut (Bi) yerine kismi giimiis (Ag) katkisi yapilarak elektriksel ve
mekanik ozellikleri a¢isindan daha iyi sonuglar alinabilmektedir (Kilig, 2008).

Teknolojik uygulamalarda BSCCO bazli elementler iizerinde en ¢ok islem yapilan ve
uygulamalarda kullanilan malzemelerden birisidir. Giiniimiizde teknolojisinde miknatis,
stiperiletken kablo yapimi, ince ve kalin film uygulamalarinda BSCCO malzemelerden
yararlamlmaktadir. Ozellikle Pb ve/veya Ag katkili BSCCO 6rneklerde, tanecik siirlarinda
yaganan problemlerin biiyiik dl¢iide ¢oziilmesi, ince filmlerinde 106 A/cm? mertebesinde
kritik akim yogunluguna ulasilabilmesini saglamis ve teknolojinin gereksinimlerini suan i¢in
karsilamaktadir. YBCO malzemeler daha ¢ok TSMG yontemi kullanilarak uzun kaplama serit
yapimina Ve hacimsel miknatis yapimina uygun ise, BSCCO malzemelerin de; serit, ince
filmlerden iretilmis serit yapimi ve ¢ok uzun kablo igin uygun oldugu arastirmacilar

tarafindan uygun bulunmustur.
Yiiksek sicaklik seramik siiperiletkenleri asagidaki 6zelliklere sahiptir.

e Bu malzemeler tanecikli ya da seramik yapidadirlar. Fakat seramik yapida

olmalarindan dolay1, mekanik olarak kirilgan ve esnek olmayan &zelliklere sahiptirler.

e Yiiksek sicaklik siiperiletkenleri oksijen eksigi olan bakir-oksit tabakalarina ve
zincirleri olan bir kristal yapiya sahiptirler. Bu kristal yapilar1 ve siiperiletkenlik 6zellikleri

arasinda birebir bir iligki oldugu goriilmektedir.

e Farkli atomlarin Bakir-Oksit tabakalarindaki atomlarin yerine getirilmesi sonucunda
stiperiletkenlik bozmakta ve yok olmaktadir. Bakir-Oksit tabakalari yerine daha farkli

konumlara yapilan katkilamalarin (yerlestirmelerin) siiperiletkenlige etkileri ¢ok kiigtiktiir.

e Kritik akim yogunluklari, band araliklari, kritik manyetik alanlar, yiiksek sicaklik
ozdirengleri ve diger benzeri o6zelliklerinin farkli olmasina ragmen, Tc kritik sicakliklar

hemen hemen tiim yiiksek sicaklik siiperiletken malzemelerin 90K’e yakindir.

e Kritik akim yogunluklart bulk (hacimli) ¢ok kristalli yapidaki malzemeler i¢in ¢ok

distiktiir. Bu akim iyi kanalize edilmis (yonlendirilmis) ince filmlerden ¢ok daha yiiksektir.

Yiiksek sicaklik seramik siiperiletkenlerdeki gelismeler, bugiine kadar ticari

uygulamalarda bu malzemelerin kullanimini belirgin hale getirmistir.
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Yiiksek sicaklik seramik siiperiletkenlerinde sivi helyum yerine sadece sivi azot
kullanilarak Tc ve alti1 sicakliklara sogutma yapilmstir (Kilig, 2008). Bu teknolojinin baslica
sorunu; tiretiminin pahali olmasi, kirilgan ve esnek olmayan yapiya sahip olmasidir. Tellere
ya da farkli sekillere kolaylikla donistiiriilemeyen (kirilgan ve esnek olmamasindan kaynakli)
gevrek seramiklerden tiretilmektedir. Bu teknolojinin uygulamalarinin avantajli oldugu yerler

de olmustur:

e Diisiik termal kayip saglayan akim uglar1 (disiik termal iletkenlik), diisiik sicaklik

stiperiletkenleri i¢in kullanilir.
¢ RF (Radyo Frekansi) ve mikrodalga filtreleri (RF’ye diisiik direng)

e Ozellikle malzemenin biiyiikliik problemi olan yerlerde ve elektrik tiiketiminin fazla
yani kritik oldugu alanlarda uzman bilimsel miknatislarda her geg¢en giin daha da artarak (bu
uygulamalarda yiiksek sicaklik teli diisiik sicaklik telinden ¢cok daha pahali olmasina ragmen,
sogutma maliyeti ile dengelenebilir); rampa alanini arttirma kabiliyeti talep edilir. Uygulama
esnasinda daha hizli degisikliklerin yapilabilmesi agisindan uygulama sicakliginin daha
yiiksek ve daha genis olmas yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin 6nemini artirmaktadir. Ya da
sogutucu igermeyen islemler tercih edilmektedir (diisiik sicaklik siiperiletkenleri daha zor

bulunan stvi helyum gerektirmektedir).

HTS (Yiksek Sicaklik Siperiletken), MRI (Manyetik Rezonans Goriintiileme)
sistemlerinde ve  NMR (Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi) kullanilmasinin
yaninda, bilimsel ve endiistriyel miknatislarda da uygulamaya sahiptir. Bunun yani sira HTS’
ler diisik sicaklik siiperiletkenlerine gore ¢ok daha yiikksek manyetik alanlara
dayanabilmektedirler.

Bilim adamlarina gore yiiksek sicaklik stiperiletkenlerinin daha da gelistirilmesiyle;
gelecekte ariza akimi smirlayicilari, transformatorler, motorlar ve jeneratorler, giic
depolamasi, fiizyon reaktorleri, indiiksiyon 1siticilar1 gibi alanlarda yiiksek sicaklik

siperiletkenlerinin kullanilmasi1 miimkiindiir.

3.1.1.3. (Bi-2223) BSCCO Siiperiletken Sistemi

Bi-Sr-Ca-Cu-O sistemi, Bi2Sr2Can-1CunOas + 2n +x (n = 1, 2 ve 3) olarak homolog bir seri

halinde tig siiperiletken faza sahiptir. Bi-2201, Bi-2212 ve Bi-2223 olmak iizere bu ii¢ fazin
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gecis sicakliklari, sirasiyla 20, 85 ve 110 K’ dir. Numaralandirma sistemi, sirasiyla Bi, Sr, Ca
ve Cu igin atom sayilarini temsil eder. iki faz, iki kesilmis Kristalografik birim hiicresinden
olusan tetragonal bir yapis1 bulunmaktadir (Kilig, 2008). Siniflanmis olan ¢ift Bi-O diizlemi,
bir diizlemin Bi atomunun bir sonraki ardisik diizlemin oksijen atomunun altina oturacak
sekilde bu fazlarm birim hiicresinde bulunmaktadir. Cu02 katmanlarinin i¢inde Ca atomu,
hem Bi-2212 fazinda hem de Bi-2223 fazinda bir katman olusturur. Bi-2201 fazinda Ca
katman yoktur. Ug fazda CuOz2 diizlemlerinin sayis1 birbirinden farkliliklar gosterir. Bi-2201
faz1 bir, Bi-2212 faz1 iki ve Bi-2223 faz1 ii¢ CuO2 diizlemine sahiptir. CuO2 diizlemlerinin
say1st bu fazlarin ¢ ekseni sabitleri ile artar. Bakir (Cu) atomunun diizeni {i¢ fazda farklidur.
Bakir (Cu) atomu, 2201 fazindaki oksijen atomlarina gére bir oktahedral diizen olusturur,
2212’de ise yine bakir (Cu) atomu bir piramidal koordinasyonda bes oksijen atomu ile
gevrilidir. 2223 yapisinda bakir (Cu) atomu, oksijene iliskin iki farkli 6zellige sahiptir: ilk
olarak bir bakir (Cu) atomu kare diizlemsel konfigiirasyon da dort oksijen atomuyla baglanir.
Ikinci olarak da bir baska bakir (Cu) atomu, bir piramidal diizenlemede bes oksijen atomuyla

uyum igindedir.

Bi-2201 Bi-2212 Bi-2223

Sekil 2.16. BSCCO sisteminin n=1, 2 ve 3 fazlarinin Kristal yapisi

BSCCO siiperiletkenlerde, fazi belirleyici unsur Ca ve Cu-O tabakalarmin yapi
icerisindeki oranlaridir. Bi,S1y,Ca,,_1Cu,, 0442, genel formiilii baz alinarak elde edilen 2201,

2212 ve 2223 fazlarma ait genel 6zellikler Tablo 3’te belirtilmistir. BSCCO yapisinda n degeri
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1’den 3° dogru arttikga kritik sicaklik degeri de artmaktadir. Fakat n>3 degerleri igin
stiperiletken kristallesmeler olusmamaktadir (Koralay, H., 2007).

Tablo 3.1. BSCCO’larda n=1,2,3 i¢in olusan fazlarin 6zellikleri (Maeda, A., 1990).

Kritik Cu-0 Orgii parametreleri

Yap1 Faz sicaklik tabaka Kristal yap1 A)

(K) sayisi (n)

Bi,Sr,CU0, Bi-2201 | <20 1 Tetragonal : ; 2:4718 g ;2244_‘200
. Ortorombik a=540 c=30.80
Bi,Sr,CaCu,05 | Bi-2212 | 85 2 Tetragonal a=3.80 c=30.60
a=541 c=30.60
Bi,Sr,Ca,Cu;04, | Bi-2223 110 3 Tetragonal a=540 ¢=37.09

3.1.1.4. BSCCO Siiperiletken Sistemde Katkilama ve Yer Degistirme Calismalari

Fermi seviyesindeki enerji aralig1 degeri; her siiperiletken i¢in karakteristik anahtardir.
Elektronlarin  Cooper giftleri, oOrgii noktalarindan sacilmaya ugramayacagi igin
kirtlmayacaktir. Elektronlarin direngsiz olarak yayilmalarinin sebebi sagilmanin olmamasidir.
Bu siiperiletkenlik durumunu ifade eder. Kritik sicaklik (Tc), Fermi seviyesinde bulunan
elektronik olaylarin yogunluguna giiglii bir sekilde baghdir. Kritik sicaklik degeri
stiperiletkenin baska atomlarca katkilanmasindan ¢ok etkilenir. Katkilanma ile ortaya ¢ikan
ekstra elektronlar siiperiletkenlik mekanizmasina katilirlar. Yariiletkenlere uzun siiredir
birgok katkilama uygulanmis ve bir¢ok Ozelligi gelistirilmistir. Yiiksek sicaklik
stiperiletkenlerinde de ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in birgok arastirma yapilmustir. Yer
degistirme etkileri tizerine fazlaca galisilarak siiperiletkenlerin manyetik, mekanik veya akim
tasima Gzelliklerini artirmak planlanmistir. Fakat ¢ok bilesenli fazlarin karmasik olmasi bazi
tesebbiis edilmis bilesikleri hi¢ olusmadan engellemistir. (Sheahen 1994) de belirtildigi gibi;
yer degistirme hem kimyasal dengede hem de kinetigin dar bir yolu ile yapilabilmektedir ve
Fermi seviyesinde elektronik 6zellikleri degistirmek hi¢ kolay degildir. Ayrica Fermi seviyesi
tek basina olmadig i¢i enerji uzayinda bir Fermi yiizeyinin de varlig1 s6z konusudur. Bu
yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde bulunan anizotropi (yon olarak bagimli olma 6zelligi) ile
basit kiiresel bir sekilden karmasik bir sekle doniismiis olur. Sonug olarak yiiksek sicaklik
stiperiletkenlerinde her uygulanan kimyasal yer degistirme ciddi deneyim ve tahmin giicii

gerektirir.
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3.1.1.4.1. Bi- Bolgesine Yapilan Katkilama ve Yer Degistirme Calismalari

BSCCO orneklere yiiksek sicaklik faz oranini yiikseltmek i¢in katki maddesi olarak
yapilan ilk c¢aligmalarda kursun (Pb) katkilanmistir. Stokiyometrideki (kimyasal bir
tepkimeye giren ve ¢ikan maddeler arasindaki kiitlesel hesaplamalar) Bizmut (Bi) elementi
belirli bir oranda azaltilmis ve yerine kursun eklenerek 2223 fazi ciddi 6l¢iide artirilmustir.
Yer degistirme yapilarak malzemenin siiperiletkenlik 6zelliklerinin iyilesmesi saglanmistir.
Kursun atomlarinin Cu0, diizlemleri igerisinde hem +2 oksidasyon derecesine sahip oksijen
atomlar1 i¢in bosluklar agilmasini sagladigi hem de desik (hole) konsantrasyonun arttirdigi
saptanmistir. Bu sebeple 2223 fazinin olusumuna yol a¢ildigi disiiniilmektedir. Bi-
(2223)fazlarinin artmasi igin BSCCO sisteminde yapilan 6nceki ¢alismalarda; yapilabilecek
en iyi Pb i¢in katkilama oraninin X=0.3 ile x=0.4 oldugu belirtilmistir. BSCCO o6rnegi
icerisindeki Pb’ nin 2223 fazi olusumunda bir diger 6nemli rolii; fazin olusma sicakligini
asaglya ¢eker ve diger oksitlerin kursun igceren eriyik igerisindeki c¢oziintlebilirligini
arttirmasidir. Pb” nin 6rneklere ilave edilmesi sonucunda malzeme igerisinde erime noktasi
800 °C olan Ca,Pb0, ara fazi olusur. Bu fazin eriyerek sivi hale gegmesi 800 °C civarindadir.
Cu ve Ca gibi diger elementlerin reaksiyona girebilmesi i¢in bir ortam olusturur. Olusan bu

ortamda 2223 faz olusum hizi artar ve tek fazli sentezlenmis malzeme elde edilir.

Yiiksek sicaklik fazinin olugsmasina engel olan nedenlerden biri BSCCO siiperiletkeni
Sr, Ca, Cu, Bi ve Pb gibi 5 adet katyon i¢germektedir. Tiim bu katyonlarin birbirlerinden farkli
mobiliteleri ve reaksiyon hizi oldugundan sistem igerisine homojen olarak dagilmalari
oldukga zor olmaktadir. 2223 fazinin azalmasina neden olan safsizlik fazlarinin olugmasini
sebebi birden fazla elementin yiiksek sicakliklarda reaksiyona girmesidir. Yiiksek sicaklik
fazinin olusmasina engel olan bir diger neden ise 2223 fazinin olusabilmesi i¢in malzemenin

stokiometrisine bagl ve gerekli sicaklik araliginin oldukg¢a sinirli olmasidir.

3.1.1.4.2. Cu- Bolgesine Yapilan Katkilama ve Yer Degistirme Calismalari

1994 yilinda Bouzerar ve arkadaslari yaptiklar1 c¢aligmalarda, Bi-2212 tek kristal
stiperiletkenin manyetik tersinmezlik ¢izgileri {izerindeki kursun (Pb)’ un etkilerini
gozlemlediler. (Bouzerar, R, 223:259- 266s) kitabinda anlatildig1 gibi; bu durumda kursun
(Pb)’ lu veya kursun (Pb)’ suz manyetik tersinmezlik cizgileri Bi-2212 fazinda tek kristal
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stiperiletken tizerinde gergeklesti. Tersinmezlik alan ¢izgileri (B;;,-(T)) X=0 ve x=0.4 degerleri
icin hemen hemen ayniydi. Ancak diisiik sicakliklarda B;;,-(T) « 1/Ta nin gii¢ yasa uyumu o
nin 0=6 i¢in kursun(Pb) suz malzeme ve o=4 i¢in kursun (Pb) katkili malzeme durumlari
farkli Gisler saglar. Yiiksek sicakliklarda Bouzerar ve arkadaslari bir diizen degisimi oldugunu
gozlemlediler. Her iki 6rnekte ve B;;,., x=0 icin B=1 ve x=0.4 i¢in B=0.37 (Tc — T)® olarak
gbozden kayboldu. Bu sonuglara goére TAFF ve girdap aki modellerine, girdap sistem

davranisinin boyutsal gegisinin bir olasiligini hesaba katarak ulastilar(Kilig, 2008).

1996 yilinda Noetzel ve arkadaslari yaptiklari ¢alismalarda Cu (bakir) pozisyonu
tizerinde molar %2 Fe (demir), Ni (nikel), Co (kobalt) ve Zn (¢inko) katkilamas1 yapmis olup
Bi-2212 tek kristallerin AC duyarliligin1 ve tersinmezlik manyetizasyonunu olgtiiler. Tipik
olarak molar %1 in altindaki yer degistirilmis olan elementlerin diisiik konsantrasyonlari,
civileme gilic yogunlugu arttirdi ve kesinlikle daha yiiksek alanlara dogru manyetik alan
cizgilerini degistirdi. Bunun tersine daha yiiksek konsantrasyonlar ise, giicii bir sekilde
tersinmezlik alanlarim1 ve kritik akim yogunlugunu bastirdi. Bulduklari katkilanan
elementlerin diisiik konsantrasyonlarinda bile diistik sicaklik durumu yani 10 K civarinda 6zel
bir durum olusmaktadir (Noetzel, R, 1996, 260:290-296s).

1997 yilinda Li ve arkadaslarinnin yaptigi ¢alismalarda, sabit olmayan yiizen bolge
teknigi (floating-zone) kullanarak Ti katkili Bi-2212 tek kristallerini biiyiittiiler. Bakir (Cu)
miktarina bagl olarak yaklasik %1 ve %2 konsantrasyonlu malzemelerde de, kritik sicaklik
Tc degerlerinin 85 K den 73 K e diismesine sebep oldu. Yiiksek ¢oziiniirlikli
mikroskop,yapilan ¢alismalarda Li ve arkadaslarina, yiikksek yogunlukta a ve ¢ diizlemlerine
paralel diizlemsel yanlislarm meydana geldigini gosterdi ( LI, T:W.,1997, 274:197-203s). Tek
kristalli yapilara kiyasla yiiksek sicakliklardaki aki g¢ivilenmesi o6zellikleri, ciddi 6l¢iide
lyilestigini gordiiler (Kilig, 2008).

Uthayakumar ve arkadaslar1 2002 yilinda yaptiklar1 ¢aligmalarda, daldirilmis yiizer
bolge teknigini kullanarak kristal biiytimenin BiZSrzCa(Cuz_anx)Oy bulk (hacimli) yap1
tizerindeki Mn (manganez) katkisinin etkilerini arastirdilar. Saf olan Bi-2212 fazi ve Mn
(manganez) kristallerin 6zelliklerini kiyasladilar. X-1g1n1 kirinim (XRD) sonuglarina gére Mn
(manganez) konsantrasyonunun artmasiyla yapi yiizdesi ve ¢ orgii parametreleri diismektedir.
SEM c¢aligmalari, X=0.4 Mn (manganez) konsantrasyonu ig¢in hiicresel biiylime ¢izgilerini
olusturdu. Siiperiletkenlik tasinim sicakligit Mn (manganez) konsantrasyonuna bagli olarak
diisiis gostermektedir (Uthayakumar, S., 2002, 383:122-126s).

34



Kizilaslan ve arkadaslar1 (2015) yaptiklart c¢alismalarda, cam-seramik yontemi
kullanilarak iiretilen Bi-2223 fazi1 yapili bilesige Cu (bakir) yerine Mo (molibden) ilavesi
yaparak malzemenin manyetik davranismi incelemislerdir. Oncelikle hazirlanan Mo
(molibden) konsantrasyonuna bagli olan malzemelerin manyetik histerisis egrilerine baktilar.
Burada Bi,S7,Ca,Cuz_1 Mo, 010, bilesigi, en genis histerisis egrisi gosterdigini gérmiisler.
Manyetizasyonun en yiiksek degerin 5 K da oldugunu, bu malzemenin disiik belli
sicakliklarda histerisis egrilerine bakarak belirlediler. Sonrasinda Bean modelininden
yararlanarak Jc-H grafigine ulastilar. Bu grafikte yine 5 K da en yiiksek degerli malzeme
molar 1 Mo (molibden) katkili siiperiletkendi (Kizilaslan, O., 2015, 384:186-1915s).

Kirat ve arkadaslar1 (2016) yaptiklar1 calismalarda, Bi,Sr,Ca,Cus_yETy 0144, (X=0.0,
0.5, 1.0) malzemelerini daha 6ncede kullanilan cam seramik yontemini Kullanarak irettiler.
Uretmis olduklar1 malzemelerin aki givilenmesi, manyetik ve yapisal 6zellikleri iizerinde
durdular. Er (erbiyum)’ u malzemeye katkilayarak diyamanyetik onset sicakliginda diisiis
oldugunu gordiiler. x=0.5 Er (erbiyum) katkili malzeme miikemmel diyamanyetik davranis
gosterdi. Ikincil fazlar kristal yapidaki civileme merkezleri olarak vazife alirlar ve Er
(erbiyum) ikincil fazlara katki saglar. Bean esitligini kullanarak malzemelerin Jc degerlerini
hesapladilar ve en yiiksek Jc degerini X=0.5 Er (erbiyum) katkilt malzemeden elde ettiler. Bu
da yaklasik olarak 1.3x10> A/cm3 tiir. Daha sonra bu malzemelerin Jc (kritik akim
yogunlugu) degerlerini Sicakliga bagli olarak grafige doktiiler. Grafige bakildiginda sicakliga
bagl olarak Jc (kritik akim yogunlugu) degerlerinin diistiigiinii gozlemlediler. Bi-2223
fazinin yapisindaki Tc/Jc’nin artigina neden olan ¢ivileme merkezlerinin malzeme igerisinde
Er (erbiyum) iyonlarinin oldugunu gésterdi (Kirat,G., 42:15072-15076s).

2017 yilinda Shengnan ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismalarda, Bi-2212 fazi olan
stiperiletkeninin, faz doniisiimii ve siiperiletken 6zelliklerini lizerinde 6ncelikli tozlardan olan
Cu (bakir) katkisinin etkisi tizerine galistilar. Bu ¢alismada yiiksek sicaklik siiperiletkeni olan
Bi-2212 fazimin yapisindaki Cu (bakir) in Bi, 1577 96CaCu,Og.,, sabit molar degerlikli x=2,
2.1,2.2, 2.4 farkli konsantrasyonlarinda 6n ¢aligsma yaparak diizenlediler. Faz doniisiim siireci
tizerinde sinterleme boyunca Cu (bakir) oranlarinin etkisini incelediler. Bi-2212 fazindan tek
filament seritler ve ince filmler, tiip siirecteki toz ve doldurma kaplama yontemi ile tirettiler.
Yapilan ¢alismalar, Cu (bakir) orami Bi-2212 fazinin termodinamik 6zelliklerini
etkileyebildigini gosterdi. Malzemedeki Cu (bakir) oraninin artisiyla, Bi-2201 faz igerigi
azalirken AEC (toprak alkali Cu0,) faz igerigi artmaktaydi. En yiiksek akim yogunlugu, daha
Iyi yapilar ve faz doniisiim 6zelligine gore seritler ve film icin eszamanli olarak x=2.2 olan
malzeme sec¢ildi (Shengnan,Z., 2017, 46:585-590s).

35



4. BULGULAR

4.1. Materyal ve Yontem

Yiiksek sicaklik seramik stiperiletkenlerinin 6zellikleri, hazirlanma ydntemlerine gore
degisiklik gosterdigi igin, seramik siiperiletkenler amaca yonelik olarak farkli metotlarla
hazirlanmaktadir. Bu yontemlerden en ¢ok kullanilani kati-hal reaksiyon yontemidir. Diger
kullanilan yontemlerde eritme-dokiim yontemi, ¢ozelti-jel yontemi, ince film ve kalin film
tiretme yontemi olarak siralanabilir. Kullanilan bu yontemlerin birbirlerine gére daha iistiin
taraflar1 bulunmaktadir. Bu yontemler siiperiletken malzemenin Kkalitesini arttirabilmek i¢in

ortaya ¢ikmistir.

4.2. Malzeme Hazirlama Yontemleri

4.2.1. Katihal Reaksiyon Yoéntemi

Kati-hal reaksiyon metodu, kolaylig1 ve ucuzlugu agisindan aragtirmacilar tarafindan en
genis kullanim alanina sahiptir yontemdir. Bu yontemde bilesikler, oksit, karbonat, nitrat gibi
baslangic maddeleri ile planlanir. Uygun sonuglar elde edebilmek i¢in baslangig maddelerinin
saflig1 zorunludur. Baslangi¢ maddelerinden homojen bir karisim elde edebilmek i¢in uygun
oranlarda karistirihir ve ince tozlar haline gelinceye kadar agat havanda ogiitiiliir. Ogiitme
isleminden sonra malzeme tizerinde yapilan ilk 1si1l islem kalsinasyon asamasidir. Bu islem
ile, oksit ve karbondioksitlerin sicaklikla ayrismasi, 6giitme sirasinda toz karisim igerisine
giren yabanci maddelerden arinmasi saglanmaktadir. Bu islem kati-hal reaksiyon yonteminin
temelidir. Kalsinasyon i¢in hazirlanan tozlar bir potaya konulur ve sicakligi ayarlanabilir firin
igerisinde hazirlanan bilesige gore belirli sicakliklarda belirli siirelerde tutulur. Kalsinasyon
islemi i¢in firindan ¢ikarilan tozlar tekrar agat havan yardimiyla 6giitiiliir (ara 6giitme) ve bu
islem birkag defa yapilabilir. Presleme islemi kalsinasyondan sonra sinterleme islemi dncesi

tanecikler arasi baglantilar1 giiglendirmek ve hazirlanan tozlara sekil vermek igin yapilir.
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Presleme yapmak igin genellikle 4-6 ton arasi1 basing uygulanarak hazirlanan tozlar tabletler
haline getirilir. Son asama ise karisimi olusturan atomlar arasinda Ki baglantilari
kuvvetlendirmek, stiperiletken fazi elde etmek, polikristalleri (tek bir kati halinde birbirine
kaynagmis birgok mikroskobik kristallerden olusan yapi) meydana getirmek, bazi orgii
kusurlarim1 ortadan kaldirmak ve siiperiletkenlige gecis sicakligini yiikseltmek igin oksijen
ortaminda yiiksek sicaklikta belirtilen siirede yapilan tabletleri sinterlemektir. Sinterleme
islemi, malzemenin sicakliginin oda sicakligindan baslayarak belirtilen sicak degerine kadar
cikartilmasi ve belirtilen siire kadar bekledikten sonra firinin hava ortaminda kendiliginden
miidahale etmeden yavasca oda sicakligmma sogutulmasi islemidir. Kati-hal tepkime
yonteminde, ara dgiitme stiresi (Sing, 1998), optimum tavlamanin siiresi ve sicakligi (Asada
vd., 1988) ile yavas sogutma oranlar1 malzemenin daha iyi yapilmas: ve siiperiletkenlik
ozelliklerinin kazanabilmesi i¢in ¢ok Onemlidir (Kase vd., 1990, 56:970). Tabletlerin
isitilmasindan sonra malzeme icinde meydana gelebilecek gerilmelerden kaginmak ve ig
zorlanmalarin  olmamasi1 i¢in firin yavas sogutulmalidir, miidahale edilmemelidir.
Kalsinasyon yapilan kabin dogru segilmesi de ¢ok énemlidir. Cilinkii 1sitma islemi yiiksek
sicakliklarda yapilmaktadir ve kabin yapildigi materyal dogru secilmezse bu siire icinde
stiperiletken malzeme igerisine sizmalar olabilir. Bu yontemde hazirlanan malzemenin agat
havanmda o6giitiilmesi, kalsinasyon ve sinterleme islemlerinin sicakligi ve firinda
bekletildikleri siiresi siiperiletken malzemenin yapisina gore farkliliklar gostermektedir.
Kalsinasyon sirasinda sicaklik BSCCO ile TBCCO (Talyum tabanl: siiperiletken) sistemleri
i¢cin 750 — 850 °C ve YBCO siiperiletken sistemi i¢in 850 — 950 °C arasinda segilmelidir.

4.2.2. Eritme-Dokiim Yontemi

Kati-hal reaksiyon yonteminde oldugu gibi eritme-dokiim yonteminde de oOncelikle
stokiyometrik (tepkimeye giren kimyasal elementlerin 6l¢iisii) oranlarda hassas terazi
yardimiyla tartilan baslangic tozlari karistirilarak 20-30 saat ogiitiiliir. Ogiitiilme islemi
tamamlanan tozlar kalsinasyon islemine alinir. Kalsinasyon islemi bittikten sonra; erime
noktas1 yiiksek pota igerisinde konulan baslangi¢ tozlar1 sicakligi ayarlanabilir bir firina
konulur. Firinin sicakligi oda sicakligindan baslayarak belirli bir artis oraninda (dk da firmin
sicakliginin artis oran1) malzemenin eriyebilecegi yiiksek bir sicakliga (bu sicaklik degeri

malzemenin cinsine gore degisiklik gosterebilir) (1050-1250 °C) ¢ikartilir ve belirli bir siire
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malzeme firinda bekletilir. Béylece malzeme eriyik duruma gelir. Malzemeye cam 6zelligi
kazandirmak i¢in; ¢ok ince tabakalar sekline getirmek gerekir. Eriyik haline getirilen bu toz
karisim ¢ok kisa siirede soguk bir plaka igine dokiiliir. Ikinci bir plaka yardimu ile iginde eriyik
malzemenin bulundugu plakanin iizerine hizlica bastirilarak malzemeye cam o&zelligi
kazandirilmig olur. Cam 6zelligi kazandirilan bu ince cam tabakalar tekrar 6giitiilerek (agat
havan yardimiyla) toz haline getirilir, sonra hazirlanan tozlar presleme islemi sayesinde
istenilen biiyiikliikte tabletler haline doniistiiriiliir. Tablet haline gelen malzemeye, ihtiyag
duyulan (malzemenin cinsine uygun) siire ve sicaklikta sinterleme islemi uygulanarak,
stiperiletken malzeme elde edilmis olur. Malzeme igerisindeki gbézenekleri azaltan eritme-
dokiim yontemi, yiiksek yogunlukta homojen (malzemenin her yerinde ayni ozelliklerin
oldugu) orneklerin hazirlanmasma imkan saglamaktir. Boylece pargaciklar arasi var olan
baglar kuvvetlenmekte ve baglantilar artmaktadir. Biitiin bunlar 6rneklerin mekanik,
elektriksel ve yapisal ozellikleri iyilestirmektedir. Eritme-dokiim yonteminin bir diger
avantaji da degisik sekil ve biiyiiklikte malzemelerin hazirlanabilmesidir. Yiiksek
sicakliklarda malzemenin konuldugu pota ile siiperiletken madde arasinda olusabilecek
kimyasal reaksiyonlar eritme-dokiim yonteminin en o6nemli noktasidir. Platin krozelerin
erime sicakligi yiiksek oldugu i¢in olusabilecek bu reaksiyonlari dnlemek adina eritme-

dokiim yonteminde kullanilan potalar platin krozelerdir.

4.2.3. Sol - Jel Yontemi

Sol - Jel yonteminde, amonyum nitrat, hazirlanmak istenilen malzeme oraniyla ayni
oranda malzemeye karistirilir. Bu karisim sivi hale gelmesi igin, bir beher igerisine konulur
ve yaklasik olarak 180-200 °C arasinda Ki bir sicaklikta karistirilmasi saglanir. Beher i¢indeki
karisim renk kontrolii ile takip edilir ve karistirma islemi miirekkep mavisi rengini alana kadar
devam eder. Zehirli gaz ¢ikislar1 (CO,, NO,, N,0O vb.) kisa siireligine gozlenir. Isitma islemi
ile nitrat, artik su ve amonyum malzemeden uzaklastirildiktan sonra siyah renkli bir ¢okelti
olusur. Olusan bu siyah renkli ¢okelti 6giitiilerek toz haline getirilir ve 24-48 saat arasinda
kalsinasyon firinina verilir. Kalsinasyon islemine maruz birakilan tozlar tekrar ogiitiildiikten
sonra presleme islemine alinir. Daha sonrasinda malzemenin yapisina gore yiiksek
sicakliklarda 1s1l islemlere maruz tutularak, preslenen malzeme siiperiletken yapi haline

gelmis olur. Homojen, kisa ve ince tane 1sil islem siiresi gibi Sol —Jel yénteminin avantajli
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oldugu noktalar vardir. Ayrica bu yontem sisteme ekstra oksijen saglayarak materyallerin

oksitlenmesini ve tam reaksiyon olmasini saglar.

4.3. Orneklerin Hazirlanmasi

Biy 7Pbg 3_xSbySr,Ca,Cuz_yAg, Oy siiperiletkeni, yaygin ve kullanislh bir yontem olan
katihal reaksiyon yontemi ile hazirlanmistir. Siiperiletken bilesikler elde etmek amaciyla

kullanilan baslangi¢c malzemeler Tablo 4’ de verilmistir.

Tablo 4.1. Ornegin hazirlanmasinda kullanilan malzemeler ve 6zellikleri

Molekiil < Mp (°C)
Malzegqe Agirhig (g/mol) Saflif Erime Sicakhig Mo
Carl Roth GmbH + Co. K. G.
0,
Cac0; | 100,09 %o Schoemperlenstr 3-5
Bi,0, | 46596 %99 | 817°C ?ci?eie?trng & CoKG.m
05Sb, | 291,50 %99 | 655°C é‘iﬁe{fﬂg"' g COKG.Im
OPb 223,19 %99 | 886°C ?C?]%ﬁe?t”ig'* R CM
Cuo | 7954 %99 | 1362°C éciiﬁeing & CoK.G.Im
Alfa Aesar GmbH &
0, O,
SrC0; | 147,63 /099 1100°C Co.K.G.Zeppelinstrosse 7b
49,0 | 231,74 %99 | 300°C éciiﬁeing & CoK.G.Im

Hazirlanan bilesiklerdeki X degeri x=0.00, x=0.05, x=0.10, x=0.15 ve x= 0.20 olmak
tizere Pb ( kursun) bolgesine Sb (antimon) ve Cu (bakir) bolgesine Ag (giimiis)’ iin birlikte
katkilanmasiyla kismi yerdegistirmeler yapildi ve bes farkli drnek hazirlandi. islemler;
kimyasallarin Slgiilerek 6giitilmesi, kalsinasyon islemi, hazirlanan tozlarin pellet haline

getirilmesi ve sinterleme islemi olmak tizere 4 asamada gergeklestirildi.

Saf BSCCO ornekleri i¢in bildirilen kritik sicaklik degerleri, hazirlama kosullarina
bagli olarak 80K ile 100K arasinda degismektedir. Fakat belirlenen en yaygin ortalama deger
92K’ dir. Bu farkliliklarin temel nedeni; malzemeyi hazirlama kosullari oldugu
belirtilmektedir. Bu durumu g6z oniinde bulundurarak optimum hazirlama hazirlama

kosullar1 olusturmaya ¢alistik.
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1 Asamada; kimyasallar 0,1 mg hassas elektronik bir terazide (Kern & Sohn GmbH)
belirtilen oranlarda tartildi. Bu toz formundaki kimyasallar karistirilarak 30dk. 6giitiilme
islemi agat havanda yapildi.

Sekil 4.2. Karistirma sonrasi elde edilen tozlar

BSCCO malzememizde Pb (kursun) ve Cu (bakir) oranlar1 azaltilirken, Sb (antimon)

ve Ag (glimiis) oranlar1 daha once belirtilen miktarlarda artirildi..

2. Asamada; kristal yapiy1 olusturmak ve toz karisimin i¢indeki karbondioksit, oksit ve
yabanci maddeleri sicaklikla ayristirip yapidan uzaklastirmak igin ilk termo-kimyasal islem

yani kalsinasyon islemi yapildi. Kalsinasyon; bir malzemenin nemini ve i¢indeki ugucu
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maddelerini malzemeden ayirmak i¢in hazirlanan malzemeyi erime noktasinin altinda 1sitma
islemidir. Kalsinasyon i¢in; hazirlanan toz malzemeler aliimina kaplar iginde, Protherm marka
yiiksek sicaklik kalsinasyon firminda 800°C” de 20 saat hava ortaminda 1s1l isleme birakildu.
[1k kalsinasyondan sonra, bu kimyasallar tekrar yaklasik 30dk. kadar 6giitiiliip, daha homojen
bir yap1 elde edebilmek i¢in tekrar 2. Kalsinasyon islemine alindi. 2. Kalsinasyonda
kimyasallar kalsinasyon firininda tekrar 800°C’ de 20 saat 1sil isleme birakildi. ikinci

kalsinasyon sonunda gri tonlarinda farkli kimyasallar elde edildi.

800°C 800°C

20 saat = 1200dk

150dk kendiliginden sogutma

Sekil 4.3. Kalsinasyon islem semasi

150 dk’ da 800°C sicakliga ulasacak sekilde programladigimiz firin 20 saat boyunca bu
sicaklikta calist1 ve daha sonra kendiliginden sogumaya birakilarak kalsinasyon islemi sona

erdi.

Sekil 4.4. Protherm marka kalsinasyon firini
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Hazirlama asamasinda katkiladigimiz malzemeler de farkliliklar gozlemledik. Bu
farkliliklar belirtmek gerekirse; x = 0.10 molar oraninda katkiladigimiz 6rnek, 1.
kalsinasyondan sonra cok sertti. Fakat 2. kalsinasyondan sonra yumusak toz halindeydi. x =
0.15 molar oraninda katkiladigimiz oOrnek, ilk 6giitmede topaksi goriiniim olustu. 1.
kalsinasyonun sonunda i¢inde sert tanecikler olustu. Fakat 2. kalsinasyonun sonunda
yumusak toz halindeydi. x = 0.20 molar oraninda katkiladigimiz 6rnek, ilk 6giitmede topaksi
goriinim olustu. 1. kalsinasyonun sonunda i¢inde sert tanecikler olustu. Fakat 2.

kalsinasyonun sonunda yumusak toz halindeydi.

3.Asamada; Hazirlanan tozlar agat havanda 30dk. tekrar 6gutiiliip Hidroliksan marka
pres aleti yardimiyla sikistirilmis tabletler olusturuldu.

Sekil 4.5. Hidroliksan marka pres aleti ve bosaltilabilir pellet kalib

Pellet i¢in r= 0,55 cm yarigapinda, gereken P ( basing)’ a bagl karsilik gelen F (kuvvet)’

P=450MPa = 450 x 10° Pa= —— = - (4.1)

.72 3,14x (0,55 x 10~2)2

F=427,4325x 102 N
F=42743,25N
esitligini kullanarak bulduk.

Hidroliksan preste ve yaklasik;
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42743,23N 4.2)
3,14 x (3,25%1072)2 '

42743,23N
33,16625 x 10~ 4m?

P= 12887574 Pa
P=1,289 x 107 Pa = 130 Bar

Basing (P) uygulayarak ve yarigapt ~13mm, kalinliklar1 1 — 1,5mm olan tabletler elde
ettik.

Sekil 4.6. Presleme sonucunda elde edilen tablet

4.Asamada; Yiiksek basinglarda sikigtirillmig malzemelerin Protherm model yiiksek
sicaklik firininda ve hava ortaminda sinterleme islemidir. Sinterleme; kalsinasyon islemi
sonucu tiretilen malzemenin erime sicakligi civarinda sabit bir (malzemenin yapisina uygun)
sicaklikta uzun siire 1sitilma islemidir. Bu islem, Kristal kusurlarimi ortadan kaldirmak,
stiperiletken fazi elde edebilmek, polikristalleri meydana getirmek ve bilesimi olusturan
atomlar arasindaki baglar1 kuvvetlendirmek i¢in yapilmaktadir. Yani bu islem siiresince,

tanecikler olusmakta ve 6rnegin mekaniksel 6zellikleri gelismektedir.

Sinterleme sicakligin1 855°C ve sinterleme siiresini 150 saat olarak segtik. Sinterleme
sliresinin baglangicin1 dakikada 7°C’ lik bir sicaklik artis1 saglayarak 122dk.” da 855°C’ ye
yiikselterek basladik. Sogutma islemi; hava ortaminda, ~12 saatlik bir siire i¢inde oda

sicakligma diisecek sekilde gergeklesti.
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855°C 855°C

122dk 150saat Kendiliginden soguma

7°C/dk

Sekil 4.7. Sinterleme Islem Semasi

1 dakikada 7°C’lik artiglarla 122 dakikada 855°C sicakliga ulasan firn 150 saat boyunca
bu sicaklikta calisti ve sinterleme islemi sonunda firin kendiliginden soguyarak islem

tamamlandi.

4.4, X — Istm Kirmmim Ol¢iimleri (XRD )

X-151m1 kirmimi, malzemelerin kristallografik 6zelliklerinin (minerallerin igyapisi ve
sekilleri) ve igerdikleri fazlarin belirlenmesini saglayan hazirlanan malzemeye hasar
vermeyen analiz yontemidir. Toz malzemelere uygulanan X-isin1 kirmimi sonucu Kristal
yapisinin yani sira, tanecik ebati ve tercihli yonlenme gibi 6zellikler belirlenebilmektedir.
Ayn1 zamanda X-ismi1 kirmimi ile, malzemenin igerdigi fazlar hakkinda bilgi sahibi
olmadigimiz saglar. Malzemelerin analizi sonucunda elde edilen degerlerin hazirlanan
bilesikle ilgili veri tabani ile Kkarsilastirilmasi sonucu malzemenin igerdigi fazlar da

belirlenebilir.

Kristallerin atomlarina ¢arptirilarak yansitilmasi amaciyla, ¢ok kisa dalga boyuna sahip
(Gama sinindan daha zayif ancak ultraviyole i1sindan daha kuvvetli enerjili 1s1mn)
elektromanyetik dalgalardan olusan X — 1sinlar1 demetinin analiz edilecek malzeme tizerine

gonderilmesi amaciyla X — 111 kirinimi yontemi kullanilmaktadir.

X 1gilari, Kristal malzeme iizerine disiiriildiigiinde, kristaldaki atomlar sagilma
merkezi gibi davranir. Kristallerin periyodikligi sebebiyle, sagilma merkezleri birbirinden d
kadar uzakliktaki parallel diizlemlere dizilir. Bu diizlemlere belli agilarla gelen X 1sinlar

koherent ve ayni fazli sagilmalar gosterir. Koherent sa¢ilma yani X 1sin sagilmasi i¢in gerekli
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geometrik kosul,
nA = 2dsin6 4.3)
esitligi ile tanimlanan, Bragg esitligi (4.3) ile verilir.

Burada, n bir tamsay1, 6 gelen ve sagilan 1g1n demetleri arasindaki agiy1 ve A gelen x-

1sininin dalgaboyu, ifade eder.

dI A’w
3 3 C ® &
K BE
\e- =
e E3 ®° e e @
nAi=AB+BC

ni=2dsing

Sekil 4.8. X 1sinlar1 ve Bragg kirinimi

X-1simlari teknikleri ile bir mineralin birim hiicre parametreleri, kristal siifi, kristal
yapidaki ¢esitli atomlarin pozisyonlar1 belirlenebilmekte yani X-isinlari ile yapilan
incelemelerde, kristalografi de, atom ve molekiilllerinin, {i¢ boyutlu (uzayda) olarak

dizilimlerinin incelenmesi yapilir.

Ekipman; mikroislemci sistemine sahip, kontrol ve &l¢iim amaci igin kullanilan
elektronik ekipmanlar1 ve PW3050/6x gonyometre, gonyometreye monte edilmis X-1s1mn1
tiipt, yliksek gerilim tiretecini iceren PW3040 cihaz bolmesi, gelen ve kirilan 1sinlar igin optik
birimler, Cu-Ka X-1g1n1 tiipti, malzeme bdlmesi, difrakte olan (kirmnim yapan) X-isinlarinin
siddetini 6lgen dedektor, maksimum gerilim: 60 kV, maksimum akim: 55 mA ozelliklerine

sahiptir.
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Sekil 4.9. Malzemelerin XRD metoduyla analiz cihazi

4.5. Taramah Elektron Mikroskobu ( SEM ) ve Enerji Dagihmh X-Isinlar1 (EDAX)
Analizleri

Manfred von Ardenne, 1937'de daraltilmis ve iyi odaklanmis bir elektron demeti ile ¢ok
kiigtik bir alanin taranmasi sonucu, yiiksek ¢oziintirliige sahip gergek bir taramali elektron
mikroskobu (SEM) iiretmeyi basardi. Ardenne; hem elektron mikroskobunun dogasinda
bulunan kromatik sapinci (mercegin kirilma indisinin degismesinin sebep oldugu 1s18in
renklerine bagli olusan kusurlar) engellemek hem de yiiksek biiyiitmeye ulasmak i¢in tarama

prensibini uygulamistir.

Taramah elektron mikroskobu (SEM ), odaklanmis bir elektron demeti ile malzeme
ylizeyini tarar. Tarama sonucu goriintii elde edebilen bir elektron mikroskobudur. Elektronlar
malzemedeki atomlarla etkileserek malzeme yiizeyindeki parca ve topografi hakkinda
bilgilerin bulundugu farkli sinyaller tretir. Elektron demeti raster tarama (goriintiiniin
tarayicidan resim olarak algilanip bilgisayar ekraninda goriintiilenmesidir) yaparak yiizeyi
tarar. Boylece algilanan sinyalle, demetin konumu eslestirilerek goriintii olusturulur. Taramali
Elektron Mikroskobu kullanilarak 1 nanometreden daha yiiksek ¢oziiniirliige ulasilabilir.
Standart Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) yiiksek vakumda, iletken ve kuru yiizeyleri

incelemek i¢in uygun bir yapidir.

Elektron demeti tarafindan uyarilan malzeme atomlarinin yaydigi ikincil
elektronlarindan (SE) faydalanarak SEM 'de goriintii olusturur. Malzemenin farkli

yerlerinden kopan ikincil elektronlarin sayisindaki degisim oncelikle yiizeyin topografisine
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yani demetin yiizeyle bulusma agisia baglhidir. ikincil elektronlarin yaninda 151k (elektron
demeti) (CL), geri sagilan elektronlar (BSE), karakteristik X-iginlari, malzeme akimi ve
aktarilan elektronlarla da malzemeden ¢esitli sinyaller elde edilerek uygulama amacina uygun

kompozisyon ve topografi analizleri yapilir.

Malzeme atomlarinin dis yoriinge elektronlar yiiksek enerjiye sahip demet elektronlari
ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar1 (Auger etkisi, bir
atomun, ayni1 atom arasinda bir elektron emisyon (isik siklig1 gegis enerjisi) ile atomdaki
bosluklar1 doldurmasi olayidir ve ikinci kopan elektrona Auger elektron adi verilir) olusur.
Bu elektronlar malzeme yiizeyi hakkinda bilgi tasidigi icin Auger spektroskopisinin ¢alisma
seklini olusturur. Ayni sekilde yoriinge elektronlari ile olan etkilesimler sonucunda enerjisi
azalan veya yoriingelerinden atilan demet elektronlar1 malzeme yiizeyine dogru hareket
ederek yiizeyde toplanan elektronlarin ikincil elektron oldugu belirtilir. Ikincil elektronlar
malzeme odasinda bulunan sintilatérde (yiiklii bir par¢acigin uyarilmasi sonucu géze goriiniir
1s1k yayan madde veya kristal) toplanarak ikincil elektron goriintiisti sinyaline doniistiirtilir.
Malzemenin yiiksek c¢oztnirliklii topografik goriintisiiniin elde edilmesi; ikincil

elektronlarin malzeme yiizeyinin 10 nm veya daha disiik derinlikten gelmesi sayesinde olur.

Elektron

Demeti
Auger elektronlan
ikincll elektronlar A (0.5 nm)
(-10nm)
w Geri sagilan elektronlar
« (-500 nm)
S .
7~
: Surakli X-iginlarn
Karakteristik X-iginlar: ¥
(1-5 pm) — "B o
-—Vv

Sekil 4.10. SEM (Taramal1 elektron mikroskobu)’ in ¢alisma prensibinin gorseli

EDAX (Enerji Dagilimli X-Isinlar1 ); element analizi i¢in kullanilan analitik bir
tekniktir. Malzemeden Kkarakteristik X-isinlarinin emisyonunu uyarmak igin, incelenen
malzemeye bir elektron demeti gonderilir. Durgun durumdayken, malzeme igindeki bir atom,

ayrik enerji seviyelerinde veya ¢ekirdege bagl elektron kabuklarinda uyarilmamis elektronlar
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igerir. Gelen 1s1n, bir elektron deligi olustururken bir i¢ kabuktaki bir elektronu uyarabilir ve
onu kabuktan disar1 ¢ikarabilir. Daha sonra, daha yiiksek enerjili bir dis kabuktan gelen bir
elektron deligin icini doldurur ve diisiik enerjili kabuk ile yiiksek enerjili kabuk arasindaki
enerji farki, bir X-1s1n1 halinde serbest birakilabilir. Malzemeden yayilan X-1sinlarinin enerjisi
ve sayist, bir enerji dagilimli spektrometre (1s1g1n 6zelliklerini 6l¢erek materyalleri belirlemek
icin kullanilan arag) ile dlgiilebilir. X-1sinlarinin enerjileri, yayan elementin atomik yapisinin
karakteristigi ve iki kabuk arasindaki enerji farki oldugundan, EDS (Enerji Dagilim

Spektroskopisi) malzemenin element bilesiminin 6l¢iilmesine olanak saglar.

Sekil 4.11. EDAX Trident ( EDS (Enerji Dagilimi1 Spektroskopisi) — EBSD ( Elektron Geri
Dagilim Difraksiyonu) — WDS ( Dalga Boyu Dagilimi Spektrometresi)) Analiz Sistemi
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5. TARTISMA

5.1. Sonugclar

5.2. Bij 7Pbg 3_Sb,Sr;Ca; Cuz_,Ag, 0y Bilesiginin X-Isimm Kirimim (XRD) Sonuglar:

Bi; ;Pbg 3_xSbySr,Ca,Cuz_yAg,0y (A(x=0.00), B(x=0.05), C(x=0.10), D(x=0.15) ve
E(x=0.20)) siiperiletken malzemelerinin orgii parametrelerini, siiperiletken ve safsizlik
fazlarmi belirlemek amaciyla XRD analizi kullanilmistir. Bu analiz Bragg yansimasi temeline
dayanmaktadir. Gonderilen X-ismm1 malzeme iizerinden kirilir ve bir dedektor
(elektromanyetik dalga seklindeki enerji akisini dlgiilebilir biiyiikliikteki degerlere getiren ve
kayit edilmesini saglayan cihazdir) yardimiyla algilanan 1s1n bilgisayar yazilimina aktarilarak,

yansima siddetine karsilik gelen 20 (30”) degerinde grafigi cizilir.

Yiiksek T, faz1 Bi-2223, XRD analizlerinde H (high), disiik T, fazi Bi-2212 de L (low)
harfleri ile gosterilir. XRD analizleri sonucu yapilan grafiklerde de bu semboller
kullanilmistir. Bi-2223 ve Bi-2212 fazlariin tespit ve isaretlenmesinde literatiir de verilen
pik tablolarindan (EK-1) yararlanilmstir. Birbirine ¢ok yakin ve diisiik siddetli tepeler, tespit
edilemeyen tepeler olarak degerlendirilmis ve XRD analizlerinde isarctlenmeyerek bos

birakilmustir.
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Sekil 5.1. x=0.00 oranindaki A malzemesinin XRD deseni

A orneginde (Sekil 5.1); en siddetli piklerin L — 115 ve H — 200, en diisiik pikin de H —
1119 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.2. x=0.05 oranindaki B malzemesinin XRD deseni
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B 6rneginde (Sekil 5.2); en siddetli piklerin L — 115 ve H — 200, en diisiik pikin de H —

1119 oldugu goriilmektedir. Ayrica bu ornekte H — 2010 piki de goriilmektedir.A 6rnegine

gore piklerin siddetleri diigmiistiir.

Siddet (a.u.)

C (x=0.10)

L1158

12000

10000

T
~— H-20

8000

6000 |-

e H-113
“L-2020

b

———— H.220

+ H-2014
|
— H-N7

4000.—.,\,‘_‘.'r J\ kw‘,r ! '

T & Ha2m

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (Derece)

Sekil 5.3. x=0.10 oranindaki C malzemesinin XRD deseni

C orneginde (Sekil 5.3); en siddetli piklerin L — 115 ve H — 200, en diisiik pikin de H —

1119 ve H — 2010 oldugu goriilmektedir. H — 220 piki ortaya ¢ikmistir. Katkilama oranlari
arttikga Bi-2223 fazinin pikleri ve L-115 ile L-2020 piklerinin siddeti artmistir. H-1111

pikininde siddetinde diisiis oldugu goriilmektedir. B 6rnegine gore C drnegindeki piklerin

siddetlerinde artis oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 5.4. x=0.15 oranindaki D malzemesinin XRD deseni

D orneginde (Sekil 5. 4); en siddetli piklerin L — 115 ve H — 0012, en diisiik pikin de H
—1119 ve H — 2010 oldugu goriilmektedir. H-0012 piki olusmustur. Katkilama ile birlikte H-

2012, H-2022 ve CuO piklerinin siddetlerinin arttigt H-119 pikinin siddetinin azaldigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.5. x=0.20 oranindaki E malzemesinin XRD deseni
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E 6rneginde (Sekil 5.5); en siddetli piklerin L — 115, L - 117 ve H — 200, en diisiik pikin
de H — 2020 oldugu goriilmektedir. H — 0010 ve L — 113 pikleri olusmustur. Katkilama
oranlariin artmasiyla H-2012, H-2014, H-1119, H-0022 ve L-117 piklerinin siddetlerinin
arttigi, H-113 ve H-119 piklerinin siddetlerinin azaldigi goriilmektedir.

Biy ;Pbg 3_xSbySr,Ca,Cuz_Ag,0y siiperiletken drneklere ait X- 1sm1 kirmim (XRD)
(Sekil 5. 34-38) desenlerinden belirgin piklerin siddetlerine bakilarak yiiksek-T, (2223) fazi
esitlik (5.1) ve diisiik-T, (2212) faz1 esitlik (5.2) kullanilarak hesaplanmustir.

. _ Y1(2223)
Bi (2223) % = o % 100 (5.1)
Bi (2212) % = —=21Z21D ___ 10 (5.2)

Y 1(2223)+1(2212)

Bu esitliklerdeki ),1(2223) yiiksek-T, ve X 1(2212) disik-T, piklerinin toplam
siddetini gostermektedir. Tablo-5" te, hesaplanan yiiksek-T, (2223) faz1 ve diisiik-T, (2212)

faziin hacim Kkesri degerleri verilmistir.

Tablo 5.1. A, B, C, D ve E 6rnekleri i¢in Bi-2223, Bi-2212 fazlarinin hacim kesri

Hacim Kesri (%)
X ((Katka orant) Bi - 2223 Bi - 2212
X = 0.00 67.0014 32.9985
X = 0.05 72.5665 27.4334
X = 0.10 76.9884 23.0115
X = 0.15 76.9884 23.0115
X = 0.20 77.0930 22.9009

XRD analizi sonucuna gore; x =0.00" dan 0.20’ ye kadar yapilan Pb bolgesine Sb ve Cu
bolgesine Ag’ nin birlikte katkilanmasiyla (Bi-2212) diisiik sicaklik fazindan (Bi-2223)
yiiksek sicaklik fazina bir gegis oldugu goriiliir. Tablo 5.1” de belirtildigi gibi; yiiksek sicaklik
fazinin hacim kesri artarken diisiik sicaklik fazinin hacim kesrinde azalma oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglar XRD ( X- 1s1m1 kirmmim desenleri) grafikleriyle de uyumludur.
Yapilan katkilamanin malzemenin siiperiletkenligi iizerine pozitif etkiler olusturdugunu bu

sonuglara bakarak soyleyebiliriz.

Hazirlanan siiperiletken malzemelerin X-1sim1 toz kirinim desenlerindeki (XRD)

piklerin genisliginden de tanecik biiytikliiklerini;
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kA

D=—cos @

Brki

esitligi ile hesaplariz.

(5.3)

Burada D; kristal biiyiikligi, 0; pik agisi, B ; X-151n1 desenlerindeki piklerin yari
yiikseklik pik genisligi (Full Width HalfMaximum, FWHM), &; kullanilan X-151n1 kaynaginin
dalga boyu ve k; boyutsuz bi¢im faktoriidiir. Boyutsuz bigim faktorii k™ nin yaklasik degeri

0,9’ dur. Kristalin kalitesi hakkinda bilgiyi kristal biiytikliikleri verir. Kristal biiyiklikleri X-

1s1n1 kiriim desenlerinde (XRD) goriilen kirmim pikinin yari yiikseklik pik genisligi ile ters

orantilidir. Bu teoriden faydalanarak Kristal biiyiikliigiiniin biiyiik olmast i¢in Kirinim pikinin

oldukga dar olmas: gerektigi sdylenebilir. Orneklerin ortalama grain biiyiikliikleri 48.931 nm

ile 56.735 nm arasinda bulunmustur ve Tablo 6’da gosterildigi gibidir.

Tablo 5.2. Orneklerin ortalama grain biiyiikliikleri

X katki orani Ortalama Grain Biiyiikliikleri (nm)
x =0.00 51.215
x =0.05 51.078
x=0.10 51.215
x=0.15 48.931
x=0.20 56.735

Hazirlanan malzemelerin 6rgii parametreleri;

1 _ h2+ k%412

d?2 a2+ b2+ c?

(5.4)

esitligi ile bulunmustur. Burada hkl miller indisleridir. a, b, ¢, 6rgti parametreleri, d’ de

piklere ait uzunl

uktur.

Tablo 5.3. Orneklerin 6rgii parametreleri

Malzemeler a(4° b (4°) c(A4°)
x =0.00 5.38 5.38 37.59
x =0.05 5.42 5.42 37.71
x=0.10 5.32 5.32 37.71
x=0.15 5.30 5.30 36.12
x=0.20 5.40 5.40 37.80

Biy ;Pb 3Sr;,Ca,Cuz 0y siiperiletken bilesigine Pb bolgesine Sb ve Cu bolgesine Ag

birlikte katkilanmasina bagli olarak a ve b parametrelerinde ve tanecik boyutunda artis
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olmasina ragmen, ¢ parametrelerinde artma goriilmektedir. ¢ parametresindeki artma, kristal
yapida degisiklikler oldugunu, dolayisiyla siiperiletkenligin olumlu yonde etkilendigini

gostermektedir.

5.3. Biy 7Pbg 3_Sb,Sr;Ca;Cuz_,Ag,0, BILESIGININ SEM SONUCLARI

SEM (Elektron Mikroskobu)’ de goriintii; elektronlarin yiiksek voltaj ile hizlandirilarak
malzeme iizerinde odaklanmasiyla, elektron demetinin malzeme yiizeyinde taratilmasi
sonucunda olusan etkiler uygun algilayicilarda toplanir ve sinyal giiglendiricilerden gectikten

sonra katot 1ginlart tiipiiniin ekrana aktarilmasiyla meydana gelir.

Burada, SEM goriintiilerinde tanecik simirlari, tanecik biyiikliikleri, tanecikler arasi
bosluklar, tanecik yonelimleri, incelenerek Pb’ ye Sb ve Cu’ ya Ag’ nin birlikte
katkilanmasinin seramik yapi tizerindeki etkileri incelenmistir. Mikroskobik dlgiimler; kristal
yapisi ve kristal biiylitmesi gibi malzemelerde 1s1l islemler siiresince olusan degisiklikler
hakkinda ayrintili bilgiler vermektedir.

Uretilen yeni siiperiletken malzemelerin farkl: biiyiitmeler ile ¢ekilen yiizey fotograflar:
(SEM), 10wm,20um,50um,300um Ol¢eklemelerde sirasiyla asagidaki —sekillerde
verilmigtir.  Bi, ;Pbg5_Sb,Sr,Ca,Cu;_yAg,0,  siiperiletken  orneklerinin -~ SEM
fotograflarinda tabakali yapida oldugu goriilmektedir. BSCCO sisteminin genel yapisinda
tabakal1 yap1 vardir.

Genel olarak bakildiginda x=0.00 dan 0.20 ye kadar katkilanarak hazirlanan
malzemelerin tanecik sinirlariin birbirleri ile yaptiklart baglarin arttigi yani bosluklarin

(porozite) say1 ve boyutlarinin azaldigr gézlemlenmektedir.

Katkilama arttik¢a; tabakali yapilarin azalip, ignemsi yapilarin yok olmaya basladigi ve

giderek homojenligin bozuldugu SEM goriintiilerinde agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 5.6. A 6rneginin SEM goriintiileri

SEM goriintiilerini inceledigim Sekil 5.6” daki A 6rnegi katkisiz oldugu i¢in homojen
ve az miktarda gozenekli yapiya sahiptir. Yapida oldukca fazla miktarda porozite oldugu

gozlemlenmektedir. Ayrica Cu zengini oldugu ifade edilen ignemsi yapilar gézlenmektedir.
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“Sekil 5.7. B 6meginin SEM goriintiileri

Sekil 5.7° ye baktigimizda B 6rneginde; az miktarda da olsa katkilama yapildig1 igin
homojen yapida bozulmalar baglamistir. Katkisiz 6rnege gore bosluklarin kapladig: alanlar

Ve sayis1 azalmstir.
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Sekil 5.8. C 6rneginin SEM goriintiileri

C orneginde (Sekil 5.8); bu malzemede katkilamalar arttikga homojenlik giderek daha

da azalmaktadir.
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Sekil 5.9. D 6rneginin SEM goriintiileri

Sekil 5.9° da D orneginde; sekillerde katkilama arttikga homojenlik azaldigi igin,

bosluklar neredeyse yok olmustur.
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Sekil 5.10. E 6rneginin SEM goriintiileri

Sekil 5.10° da E orneginde; ise artik bosluklar ve graniilli yapilarin homojenligi

tamamen bozulmustur.

Genel olarak katkilamanin BSCCO malzemeler iizerine etkisi incelendiginde;
katkilama arttik¢a Orneklerin tanecik boyutunun arttigi gézlemlenmistir. Katkisiz 6rnekte
tanecikler iyi dizilimli oldugu i¢in daha diizgiindiir. Katkilama sonucunda yiizey bigimlerinin
bozuldugu gortilmektedir. Katkisiz 6rneklerin, katkili 6rneklere gore daha az gézenek igerdigi
ve yer yer bosluklu yapilarin var oldugu goriilmektedir. Katkilamanin yapilmasi ile birlikte
malzemelerin homojenliginin daha da azaldig1 goriilmektedir. Tanecikler arasi baglantilarin
kesilmesi sonucu olusan bosluklarin siiperiletken olmayan bolgeler oldugu diistiniilmektedir.
Bosluklarin azalmis olmasi ile tanecikler arasi baglantilarin zayifladigi degerlendirilmektedir.

Katkinin artmasiyla taneciklerin boyutunda artmalar olmustur.
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5.4. Biy7Pbg3_,Sb,Sr,Ca;Cuz_,Ag,0, Bilesiginin EDAX Sonuglar

EDAX malzemede yer alan atomlarin (bolgesel olarak) yiizde oranlarinin
belirlenmesini saglar. Malzemenin yapisal bilesiginin analizini yapmak i¢in EDAX sistemi
kullanilir. Malzeme ile malzeme yiizeyine gonderilen elektronlarin olusturdugu X-1sinlarinin
etkilesmesi sonucu, farkli cins atomlar igin, ayn1 olmayan dalga boylarinda ve birbirinden
farkli agilarda X-1sinlar1 sagilir. Etkilesim sonucunda sag¢ilan bu isinlar dedektor yardimiyla

saptanir. Uygun bilgisayar yazilimi kullanilarak malzemenin % atomik bilesimi elde edilmis
olur.

Malzemenin igine ve bosluklu yapilara bakilarak SEM fotograflarinin belirttigi iki farkls
bolgeden alinan EDAX sonuglar1 Sekil 5.11” den Sekil 5.15” e kadar verilmistir.

Electron Image 3
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Sekil 5.11. A 6rnegi i¢in SEM goriintiilerinde belirtilen iki farkli bolgeden alinmis EDAX

sonuglari
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Sekil 5.12. B 6rnegi i¢cin SEM goriintiilerinde belirtilen iki farkli bolgeden alinmis EDA

sonugclari
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Sekil 5.13. C 6rnegi icin SEM goriintiilerinde belirtilen iki farkli bolgeden alinmig EDAX

sonugclari
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Sekil 5.14. D 6rnegi i¢in SEM gorintiilerinde belirtilen iki farkli bélgeden alinmis EDAX
sonuglar1 ve atomik yiizdeleri tablosu
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Sekil 5.15. E 6rnegi i¢in SEM goriintiilerinde belirtilen iki farkli bolgeden alinmis EDAX
sonuglar1 ve atomik yiizdeleri tablosu
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EDAX analizleri 2um’ lik bir noktaya odaklanarak ve yaklasik (50um x 50um )’ lik
bir alanin taranmas ile gergeklestirilmistir. Numunenin farkli noktalarinda (sekillerde bosluk
oldugu diistiniilen siyah goriiniimlii bolgelerde ve numunenin ig¢inde ) yapilan analizler
elementlerin beklenildigi gibi malzemenin her tarafina homojen bir sekilde dagildigim
gostermektedir. Ayrica malzemede farkli ¢o6ziinmeler olugmadigl igin safsizliklara

rastlanmadigi SEM fotograflarinda da gorilmektedir.

EDAX sonuglarina gore, katkilamalardan dolay1 drneklerin grain biiytikliikleri artmus,
2223 fazinin hacim Kesri artarken 2212 fazinin hacim kesrinde diisiis goriilmektedir. Ayrica
katkilama yapildik¢a Kursun ve Bakir’ da atomik yiizdelerin diistiigii, Antimon ve Gilimiis
elementlerinin de atomik yiizdelerinin arttigi tablolardan da anlasildigi gibi agikca

goriilmektedir.

Taneciklerin katki miktar1 artis1 ile arttigi, bosluklarin azalmasiyla tanecikler arasi

baglarin giliglendigi ve siiperiletkenlik agisindan 6rneklerin olumlu etkilendigi goriilmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

6.1. Tartisma ve Sonug¢

Bu tezde, Pb katkili-Bi tabanli Yiiksek Sicakilik Siiperiletken malzemelerin ((Bi,Pb)-
2223) farkli bolgelerine kismi Sb ve Ag birlikte katkilanmasinin yapisal etkilerini arastirdik.
Katihal Reaksiyon yontemini kullanarak Pb bolgesinde Sb ve Cu bolgesinde Ag kismi
yerdegistirmelerini X=0.00, 0.05, 0.10, 0.15 ve 0.20 oranlarinda gerceklestirdik. Yapilan
katkilamanin BSCCO sistemi iizerine yapisal Ozelliklerini aragtirmak amaciyla X-Isim
Kirimimi (XRD) desenleri, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goériintiileri, Enerji
Dagilimli X-1sinlar1 (EDAX) analizlerini yaptirdik.

XRD desenlerinde 30°= 26 civarinda goriilen ardisik ve birbirine ¢cok yakin piklerin,
yapida 2201 fazina karsilik geldigi bilinmektedir (Kis Cam, 2006, 93s). BSCCO siiperiletken
sisteminin 2201 ¢ok diisiik-Tc fazinin, uygulanan kalsinasyon islemi sonucunda malzemede
oldukca diisiik oranda sentezlenebilecegi (yapay olarak bilesik cisimler olusturulmasi)
distintilerek, bu tepeler safsizlik fazlar1 olarak degerlendirilmistir. Sinterleme neticesinde,
yaklagik 26=30°" daki tepe yogunlugunun da diger olusan tepeler gibi Bi-2223 yiiksek-T'c
fazi yoniinde diizene girdigi XRD desenlerinde goriilmektedir. Farkli katki orani ile
hazirlanan malzemelerin kalsinasyon ve sinterizasyon islemlerinin tekrar edilerek, hazirlanan
malzemelerin rastgele yonelmis taneciklerden meydana geldigi ve tanecik smirlarinin
birbirine zayif baglar ile baglandigi yani tanecikler arasinda zayif baglar oldugu gézlenmistir.
Taneciklerin zayif baglarla birbirine baglanmasi1 HTS (yiiksek sicaklik stiperiletkenleri)’lerin
temel 6zelliklerinden biridir (Yasar, 2009).

Orneklerin XRD desenlerine bakildiginda katkisiz A érneginde; en siddetli piklerin L —
115 ve H—200, en diisiik pikin de H—1119 oldugu goriilmektedir. Katkilanmanin az miktarda
da olsa yapildig1 B 6rneginde; en siddetli piklerin L — 115 ve H — 200, en diisiik pikin de H —
1119 oldugu goriilmektedir. Ayrica B drneginde H — 2010 piki olusmustur. A 6rnegine gore
piklerin siddetlerinde katkilama ile diisiis oldugu goriilmektedir. Katkilama oraninin x=0.10
oldugu C 6rneginde; en siddetli piklerin L — 115 ve H — 200, en diisiik pikin de H — 1119 ve
H — 2010 oldugu goriilmektedir. H — 220 piki olusmustur. Katkilama oranlar1 arttik¢a Bi-2223
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fazinin pikleri ve L-115 ile L-2020 piklerinin siddeti artmistir. H-1111 pikinin de siddetinde
diisiis oldugu goriilmektedir. B 6rnegine gore C ornegindeki piklerin siddetlerinde artis
oldugu gozlemlenmistir. Katkilama oraninin X=0.15 oldugu D 6rneginde; en siddetli piklerin
L —115ve H-0012, en diisiik pikin de H— 1119 ve H — 2010 oldugu gériilmektedir. H-0012
piki olusmustur. Katkilama ile birlikte H-2012, H-2022 ve CuO piklerinin siddetlerinin arttig1
H-119 pikinin siddetinin azaldig1 goriilmektedir. Katkilamanin en fazla yapildigi ve katki
oranin X=0.20 oldugu E 6rneginde ise; en siddetli piklerin L — 115, L - 117 ve H — 200, en
diistik pikin de H — 2020 oldugu goriilmektedir. H — 0010 ve L — 113 pikleri olusmustur.
Katkilama oranlarinin artmasiyla H-2012, H-2014, H-1119, H-0022 ve L-117 piklerinin
siddetlerinin arttig1, H-113 ve H-119 piklerinin siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir.

Katihal reaksiyon yontemi ile hazirlanan siiperiletken 6rneklere Pb bdlgesine Sb ve Cu
bolgesine Ag’ nin birlikte katkilanmasinin deneysel sonuglari, yiiksek-Tc fazinin (Bi-2223)
hacim kesri katkilamayla artarken diisiik-Tc fazinin (Bi-2212) hacim kesri katkilama sonucu
azalmustir. Hazirlanan malzemelere Sb ve Ag iyonlarinin birlikte katkilanmasinin yani Sb ve
Ag iyonlarmm varligi sonucu, tanecik sinirlarinin elektronik o6zellikleri degisime ugrar.
Bununla birlikte, a, b ve ¢ parametrelerinin yiiksek sicaklik fazi olan tetragonal yapi orgii
parametrelerine sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica tanecik boyutunda artis olmasi, Kristal
yapida degisiklikler oldugunu, dolayisiyla siiperiletken 6zelliklerinin artan katki ile olumlu

yonde etkilendigini gostermektedir.

SEM analizleri sonucu goriilen ignemsi yapilarin literatiirde, Kritik sicakligi olumsuz
etkileyen algak sicaklik fazina ait oldugu bilinmektedir. Ayrica gri tabakali bolgelerin Bi
zengini fazlar ve ignemsi bolgelerin Cu zengini oldugu bilinmektedir (Zan, 2006). SEM
analizlerinde goriilen siyah bosluklarin tanecikler arasindaki baglantilarin kesilmesi sonucu
olustugu ve siiperiletken olmayan bdolgeler olarak degerlendirildigi (poroz) diisiinilmektedir
(Yasar, 2009).

Ormneklerin  SEM  sonuglarma bakildiginda; katkilama arttikga taneciklerin
baglanabilirliginin gelistigi, orneklerin tanecik boyutunun arttigi, katkilama sonucunda yiizey
bigimlerinin bozuldugu, katkisiz 6rneklerin, katkili 6rneklere gore daha az gozenek icerdigi
ve yer yer bosluklu yapilarin var oldugu goriilmektedir. Ayrica katkilama ile birlikte

malzemelerin iginde ve bosluklu yapida homojenliginin daha da azaldig1 goriilmektedir.

BSCCO sistemine yapilan Pb bolgesine Sb ve Cu bolgesine Ag’ nin birlikte

katkilanmasinin diisiik-Tc ve yiiksek-Tc¢ fazlarinin olusumunu etkilemistir. Bu etkilenme,
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malzemenin yapisinda yapisal degisikliklerinin var oldugunu Ve siiperiletkenlik 6zelliklerinin
degistirdigi ortaya koymaktadir. Yapilan ¢alismalarin sonucunda, katkilamanin 6rneklerin,
tanecik baglanabilirligi ve yiizey morfolojisi tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu ¢alisgma Pb bolgesine Sb ve Cu bolgesine Ag’ nin birlikte katkilanmasinin

BSCCO siiperiletken sisteminin yapisal 6zellikleri tizerindeki agik etkisini raporlamaktadir.

Ileriki ¢alismalarda, kritik sicaklik ve manyetik alan dlciimlerinin de yapilarak, burada
yapilan yapisal analizlerin, elektrodinamik agidan siiperiletkenlik kalitesiyle iligkisinin ortaya

c¢ikarilmasi planlanmaktadir.
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EKLER

Ek 1. Literatiirde Sinterlenmis Tozlarin d Degerleri Listesi

Literatiirde 48 saat sinterlenmis tozlann gézlenmis ve hesaplanmig d degerleri
listesi. (BSCCO seramiklerdeki a=b= 5.404 A°, c= 30.4A° orgii parametrelerine
sahip 2212 ve a=b=5.4044° ¢=37.207A° orgii parametrelerine sahip 2223
Jazlarina ait piklerin liste olarak gosterimidir) (Cimen, 2006).

- d, | d, -’0:,,, |y | e | 202,,, ",
() |(%) ( ) | (%
H002 [ 18514 [ 18395 | 4800 | 7 [H-1nnn | 2527 | 2528 [ 35475 | 31
L-002 [ 15391 [ 15740 [ 5610 | 2 [H-2010 | 2,184 | 2,184 [ 41305 | 5
L-008 | 3800 | 3823 [ 23250 [ 6 [H-2012 | 2034 | 2034 [44500 | 27
H-inn | 3804 | 3823 [ 23250 [ 6 | 12020 | 2,0307 | 2,0309 | 44,580 | 32
H-0010 | 3703 [ 3709 [ 23970 [ 26 | L-220 | 1912 | 1911 [ 47.550 | 50
H-113 [ 3,653 | 3655 [ 24335 [ 16 | H-220 [ 1912 | 1911 [47.550 [ 50
L-113 | 3577 | 3.566 [ 24950 [ 6 [H-2014 | 1891 | 1.892 [ 48,040 [ 24
H-115 | 3398 | 3395 [ 26225 | 52 [H-1117 | 1,893 | 1892 | 48,040 | 24
L-115 | 3237 | 3237 [ 27509 | 17 [L-ins | 1791 [ 1.805 [ 50515 | 3
H-117 [ 3,099 | 3.098 [ 28795 [ 80 [H-1119 [ 1.736 | 1,740 [ 52540 [ 12
L-117 | 2870 | 2872 [3L15 [ 21 [H0022 | 1683 | 1698 [ 53925 | 5
H-119 [ 2801 | 2801 [ 31925 [ 58 | H-315 | 1,666 | 1.665 | 55,105 | 9
L-200 [ 2704 | 2702 [ 33125 [ 100 [ H-317 | 1627 | 1.627 [ 56,525 | 20
H-200 | 2704 | 2702 | 33.125 | 100 | H-319 | 1.579 | 1579 [58.395 | 10
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T.C.
AYDIN ADNAN MENDERES UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BILIMSEL ETIK BEYANI
“(Bi,Pb)-2223 SERAMIK SUPERILETKENLERIN YAPISAL ve SUPERILETKENLIK
OZELLIKLERI UZERINE Sb — Ag BIRLIKTE KATKILANMASININ ETKISI” baslikl
Yiiksek Lisans tezimdeki biitiin bilgileri etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde
ettigimi, tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢alismada, bana ait olmayan her

tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yaptigimi bildiririm. Ifade ettiklerimin aksi

ortaya c¢iktiginda ise her tiirlii yasal sonucu kabul ettigimi beyan ederim.
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