SELCUK
UNIVERSITESI

T.C.
SELCUK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

Y;BasCusOx SUPERILETKEN BIiLESiGININ
YAPISAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ayse (ERKUS) EKiZER

YUKSEK LiSANS TEZIi
FiZiK ANABILIiM DALI

Subat-2013
KONYA
Her Hakki Sakhdir



TEZ KABUL VE ONAYI

Ayse (ERKUS) EKIZER tarafindan hazirlanan “YsBasCuzO, SUPERILETKEN
BILESIGININ YAPISAL OZELLIKLERININ INCELENMESI” adli tez calismasi
{5../02/ 2013arihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi / -ey—eeldusw ile Selcuk
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Dali'nda YOKSEK LISANS TEZi
olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Baskan
Prof.Dr.Haluk SAFAK

Danisman 3
Prof.Dr.Oguz DOGAN

Uye
Prof.Dr.Haluk SAFAK

ﬁye 5
Yard.Dog¢.Dr.Omer Faruk YUKSEL

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. Asir GENC
FBE Miidiirii




TEZ BiLDIiRiMI

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar gergevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarma uygun olarak hazirlanan bu calismada bana ait
olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

DECLARATION PAGE

I hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. I also declare that, as
required by these rules and conduct, I have fully cited and referenced all material and
results that are not original to this work.

Tarih: {5, 02 2013

iii




OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

Y;BasCusOy SUPERILETKEN BIiLESiGININ YAPISAL OZELLIiKLERININ
INCELENMESI

AYSE (ERKUS) EKiZER

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Danmisman: Prof.Dr.Oguz DOGAN
2013, 80 Sayfa

Jiiri
Danisman Prof.Dr.Oguz DOGAN
Prof.Dr.Haluk SAFAK
Yard.Do¢.Dr.Omer Faruk YUKSEL

Bu caligmada son zamanlarda sentezlenen, YBCO ailesinin yeni bir iyesi olan Y-358
stiperiletken bilesiginin yapisal ve elektriksel 6zellikleri arastirilmistir. Y-358 bilesigi katihal tepkime
yontemi ile hazirlanmistir. Ornekler 890°C ve 930°C olmak iizere iki farkli sicaklik degerinde
sentezlenmistir. Farkli sicakliklarda hazirlanmis Y-358 bilesiginin yapisal ve elektriksel 6zelliklerini
incelemek ve aralarindaki farklari tespit etmek amaciyla SEM goriintiileri, EDX spektrumlari, XRD
desenleri, R-T grafikleri ve yogunluk 6l¢iimleri ile bilesigin karakterizasyonlar1 yapilmustir.

SEM fotograflart ve XRD desenlerinden elde edilen sonuglara gore; 930°C’ de ki drneklerin,
890°C’de ki orneklere gore tanecik biiyilikliigliniin arttig1, tanecik yoneliminin daha diizenli oldugu,
tanecikler arasi bosluklarin azaldigi, mikrocatlaklarin ortaya ¢iktig1 ve yogunlugun arttigi gozlenmistir.
X-1sm1 kirinim desenlerinden yararlanilarak, orgiintin a,b,c parametreleri hesaplanmis ve Y358-890
ornegi icin a=3.89951 A5, b=3.86213 A", ¢=30.92103 A", Y358-930 ornegi icin a=3.90062 A",
b=3.85822 A°, ¢c=31.08991 A" olarak hesaplanmistir. Son olarak elektriksel 6zellikleri incelemek igin
kullamlan R-T grafiklerinden 890°C’de ki orneklerin T, degerleri; 7.”"“=98.38K ve T.%=96.07K,
930°C’de ki orneklerin 7, degerleri ise; 7,”"“=98.99K ve 7T.7%“=96.42K olarak bulunmustur. Bu
sonuglara gore 930°C’de ki 6rneklerin 890°C’de ki orneklere gore daha iyi durumda oldugu ve 930°C
sinterleme sicakhigmi Y-358 siiperiletken bilesigi i¢in daha uygun bir deger oldugu ancak 930°C
sinterleme sicakligiin bulk YBCO bilesigini eriyik faza kaydirdig1 sonucuna varilmustir.

Anahtar Kelimeler: YBCO siiperiletken bilesik, Y-358, Elektriksel 6zellikler, Yapisal
ozellikler.
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ABSTRACT

MS THESIS

ANALYSIS OF THE PROPERTIES OF Y;BasCusOx SUPERCONDUCTING
COMPOUND

Ayse (ERKUS) EKiZER

SELCUK UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
DEPARTMENT OF PHYSICS

Advisor: Prof.Dr. Oguz DOGAN
2013, 80 Pages

Jury
Advisor Prof.Dr. Oguz DOGAN
Prof.Dr.Haluk SAFAK
Asst.Prof.Dr.Omer Faruk YUKSEL

In this study, it is examined that the structural and electrical properties of Y-358 supercondicting
compound, which is a new member of the YBCO family. Y-358 compound prepared by the solid state
reaction method. The samples were syntsized at 890°C and 930°C temperature respectively. With the
purpose of examination of structrural and electrical properties of Y-358 compound and determining
differences among them; SEM photos, EDX spectrum, XRD patterns, R-T graphics, density measures
were carried out with characterization of a compound.

According to the results obtained from SEM photos and XRD pattern; the samples at 930°C has
higher particle size, more regular particle orientation, less distances among the particles, more
microcracks and higher density than that of the samples at 890°C.

X-beam, benefited from diffraction patterns, a,b,c lattice parametres were calculated and it was
found that for Y358-890 example a=3.89951 A°, b=3.86213 A", ¢=30.92103 A", for example Y358-930
a=3.90062 A°, b=3.85822 A", c=31.08991 A°b. Finally, from the graphs used for electrical properties, it
was found that the values of the samples at 890°C were 7,°*“=98.38K and T, =96 07K and the values
of the samples at 930°C were T,”**=98.99K and T, =96 42K. As to these results, it can be concluded
that samples at 930°C were more well-conditioned than those of the samples at 890°C and 930°C sintering
temperature was more suitable for Y-358 compound, but 930°C sintering temperature caused solution
phase.

Key Words: YBCO superconducting compound, Y-358, Electrical properties, Structural
properties.
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1. GIRIS
1.1. Siiperiletkenligin Kesfi ve Kisa Tarihgesi

Stiperiletkenlik, 1911 yilinda Heike Kamerlingh Onnes ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan kesfedilmis ve Ozellikle belli iletkenlerin 0 DC elektriksel direng
gostermesiyle agiklanmigtir(Onnes 1911).

Diisiik sicaklik fiziginin tarihi, 1908 yilinda Hollandal fizik¢i Heike Kamerling
Onnes’in kaynama sicakligi 4.2K (-268.8 C) olan helyumu sivilastirmasi ile basglamistir.
Ik olarak 1 K sicakliga kadar inilerek Platin’in (Pt) dzdirenci 6l¢iilmiis ve dzdirenci ile
sicaklik arasinda sekil 1.1°deki gibi bir degisim tespit edilmistir. Ayn1 deney Civa (Hg)
ornegi ile gerceklestirildiginde oldukga farkli bir sonug elde edilmistir. Yaklasik 4.2 K
sicaklikta direncinin keskin bir sekilde sifir degerine distiigii gézlemlenmistir(Sekil

1.1). Bu durum siiperiletkenlik olarak adlandirilmistir.
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Sekil 1.1 Onnes’in Hg 6rnegi ile yapmis oldugu deneye iliskin grafik
(Ginzburg ve Andryushin 2004)

Grafikte goriildigii gibi yaklagik 4.2K sicaklikta sogutulan Civa’nin direnci hizli
bir sekilde sifira diismiis ve bu yeni durum ‘siiperiletkenlik’ olarak adlandirilmistir.
Onnes bu kesfi ile 1913 yilinda Nobel 6diiliine layik goriilmiistiir.

Malzemenin fiziksel gorilntiisiiniin degismemesine ragmen, normal metal
durumundan siiperiletken duruma geg¢isi, bir faz degisimini gosterir. Bu faz degisiminin

gerceklestigi sicakliga “Kritik Sicaklik” denir ve 7, ile gosterilir.



Maddelerin, oldukg¢a diistik sicakliklarda nasil bir davranis sergiledigini anlamak
icin 1933 yilinda ikinci biiyiik adim, Walter Meissner ve Robert Ochsenfeld’in; bir
stiperiletkenin dis bir manyetik alan1 digladigini kesfetmeleri ile atildi.

Iletkene dogru hareket eden bir miknatis, iletken icinde bir akim indiikler. Bu
elektrik iireteglerinin temel calisma prensibidir. Fakat bir siiperiletken i¢inde indiiklenen
akim, bu alam dislar. Bu olay, “Mikemmel Diyamanyetizma” olarak bilinir ve
giiniimiizde “Meissner etkisi” olarak isimlendirilir ki bu etki, bir miknatisin siiperiletken
lizerinde gercekten asili kalabilecegi kadar giicliidiir. ilerleyen yillarda farkli

stiperiletken metal, alasim ve bilesikler kesfedilmistir(Sekil 1.2).

o Dilgilk Sicakhk Siperiletkenleri
300
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4.2 Pb. NbN V3Si
m Sivi Helyum
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YIL
Sekil 1.2 Siiperiletken malzemelerde kritik sicaklik degerinin tarihsel gelisimi

1941°de metalik Niyobyum-Nitrat bilesiminin 16 K’de ve 1953’de Vanadyum-
Silikon bilesiminin 17.5 K’de sliperiletken faza gectigi belirlendi. 1962’de de
Westinghouse’daki bilim adamlari, Niobiyum ve Titanyum alagimi olan, ilk ticari
stiperiletken teli olusturdular. Bu telin yiiksek enerjideki ilk kullanimi ise, 1987°de
Fermilab’da pargacik hizlandirict elektromiknatislarda oldu. 1973 yilina kadar yapilan
caligmalar sonucunda, yeni bulunan siiperiletkenler ile kritik sicaklik degeri sadece 20 K
kadar arttirilabilmistir. 1973 yilinda kesfedilen Nb3Ge icin kritik sicaklik degeri 23 K
olarak bulunmustur. Bu, o zamana kadar kesfedilmis en ytiksek kritik sicakliga sahip

metalik siiperiletkendir(Wesche 1998).



J. G. Bednorz ve K.A. Miiller(Bednorz ve Miiller, 1986) tarafindan 1986 yilinda,
ilk yiiksek sicaklik siiperiletkeni olan LaBaCuO (LBCO) sisteminde 40 K’de
siiperiletkenlige ulasilmasindan sonra,  Ozellikle oksit siiperiletkenler {izerinde
calismalar hiz kazanmistir. M.K. Wu ve arkadaglari, 1987 yilinda YBaCuO (YBCO)
sisteminde 90K’de siiperiletkenlige ulagmislardir. 1988 yilinda H. Maeda(Maeda ve
ark., 1988) ve arkadaslar tarafindan, 110 K’de BiSrCaCuO (BSCCO) ve ayni yilda Z.Z.
Sheng ve arkadaslari(Sheng ve ark., 1988 ) tarafindan, 125 K’de TIBaCaCuO (TBCCO)
sistemlerinin, siiperiletken 6zellik gosterdikleri gozlenmistir. 1993 yilinda, S.N. Putilin
ve arkadaslari(Putilin ve ark., 1993) tarafindan, en yiiksek ge¢is sicakligina sahip olan,
HgBaCaCuO (HBCCO) sisteminde 134 K’de stiperiletkenlige ulasilmistir(Ates 2001).

MgB2 bilesigi, 1950’11 yillarin basindan beri bilinen fakat 2001 yilinda Akimitsu
ve grubu(Akimitsu ve ark., 2001) tarafindan kesfedilmis yaklasik 40 K kritik sicaklik
degerine ve basit hekzagonal yapiya sahip siiperiletken bir maddedir. Oksit olmayan bu
yeni siiperiletkenin kesfi bilim diinyasinda yankilar uyandirmis, ¢alismalar yogun bir
sekilde bu malzemenin siiperiletken oOzelliklerini arastirma ve gelistirmeye

yonelmistir(Alecu 2004).

1.2. Siiperiletkenligin Temel Fenomenleri

1.2.1. Siiperiletkenligin ozellikleri

1.2.1.1. Kritik sicakhk (T()

Bir kisim element, alasim ve bilesiklerin diren¢ ve manyetik 6l¢iimlerindeki ani
degisimlere karsilik gelen sicaklik kritik sicaklik olup stiperiletkenlikle ilgili temel
Ozelliklerden biridir. Siiperiletken malzeme bu sicaklik degerinin altina kadar
sogutuldugunda malzemede direncin birden bire sifira gittigi (Sekil 1.3) ve malzemenin
tam bir diamagnet durumuna gecerek uygulanan manyetik alani1 disarladigi goriiliir. Bu
nedenle kritik sicaklik,diren¢ 6lgiimlerinden veya manyetik duygunluk dl¢timlerinden

belirlenebilmektedir.
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Sekil 1.3 Siiperiletken ve siiperiletken olmayan iki malzeme i¢in direncin sicaklikla degisimi

Ozdireng

Stiperiletkenlikte kritik sicaklik malzemenin metalik 6zelliklerinin degismeye
basladig1 en yiiksek sicakligin baglangici olarak agiklanir. Kritik gecis sicakligindan sonra

malzemenin direnci sifira diiser.

1.2.1.2.Kritik akim yogunlugu (J.)

Kritik akim, bir siiperiletkende akimin bir direncle karsilastigi anda ki
bliyiikliigli olarak tanimlanir. Direng ilk olarak yiizeyin herhangi bir kisminda toplam
manyetik alan degeri kritik manyetik alan degeri H.’ye ulastiginda goriiliir(Kilig 2008).

Stiperiletkenler elektrigi tagirken herhangi bir enerji kaybina yol agmadiklari i¢in
siiperiletken malzemeden yapilmis ¢ok ince teller bile normal iletkenle
karsilastirildiklarinda, biiyiik miktarlarda akim tasiyabilirler. Bununla birlikte,
siiperelektronlarin net momentumu belirli bir limitin {izerine c¢ikarsa malzemenin
stiperiletkenlik 6zelligi sona erer ve normal duruma gecer. Bu olay ‘Silsbee Etkisi’

olarak isimlendirilir. Sicaklik gecis sicakliginin ¢ok altinda olsa bile durum degismez.

1.2.1.3.Kritik manyetik alan (H)

Bir malzemenin siiperiletkenlik 6zellikleri sadece yiiksek akim uygulanmasi ile
degil ayn1 zamanda manyetik alan etkisi ile de son bulabilir. Uygulanan manyetik alan
belirli bir diizeyin {lizerine c¢iktiginda siiperiletkenlik 6zellikleri ortadan kalkar(Sekil
1.4).

Aslinda manyetik alanin siiperiletkenligi yok etmesi dogrudan kritik akim
yogunlugu ile ilgilidir. Soyle ki, bir siiperiletkenin miikemmel diyamanyetizma

gostermesi yiizeyde olusan direngsiz yiizey veya diger adiyla perdeleme akimlar1 saglar.



Bu akimlar, malzemenin icerisinde ki manyetik akiyr sifirlamak icin disaridan
uygulanan manyetik alana zit yonde ve esit biiyiliklilkte manyetik alan iiretirler.
Uygulanan manyetik alan degeri arttik¢a yiizey akimlari kritik akim yogunluguna ulasir
ve gecgerse metal siliperiletkenligini yitirir. Bdylece manyetik alan arttk malzeme
icerisine rahatlikla girebilir. Bu nedenle malzemenin siiperiletken kalabilmesi igin
uygulanan manyetik alan belirli bir degerin altinda kalmalidir. Bu degere ‘Kiritik
Manyetik Alan’ denilir ve H, ile sembolize edilir. Deneysel olarak kritik manyetik alan
degerinin hemen hemen sicakligin karesiyle orantili oldugu bulunmustur(Ozabaci

2008).

He(T)/Hco
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Sekil 1.4 Kritik manyetik alanin sicaklikla degisimi

Kritik sicaklik, kritik akim yogunlugu ve kritik manyetik alan arasindaki degisim

grafigi Sekil 1.5°da gdsterilmistir.
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Sekil 1.5 Kritik yiizey faz diyagrami

1.2.2.Meissner etkisi

Stiperiletkenlerde elektriksel direncin tamamen yok oldugunun en iyi kaniti,
siiperiletken bir halkadan kesintisiz olarak bir siiperakimin akmasidir. Bu baglamda
‘mitkemmel iletkenlik’, siiperiletkenligin ilk ayirtedici 6zelligi olarak bilinir.
Siiperiletkenlerin bilinen en temel ozelligi ise, 1933’de Meissner ve Ochsenfeld
tarafindan kesfedilen, miikkemmel diamanyetik karakterleridir(Kittel 1996). Manyetik
alan icinde ki bir siiperiletken, 7. sicakligi altinda uygulanan A manyetik alanini
dislayarak, siiperiletken iginde H=(0 durumunu olusturmaktadir. Bu olay ‘Meissner

Etkisi’ olarak adlandirilir(Sekil 1.6).

Sekil 1.6 Meissner etkisi ile havada asili kalan daimi bir miknatis



Ideal iletkenligi bozmayacak kadar zayif bir dis manyetik alanda ideal iletkenin
davranisi iki sekilde incelenir: Ilk olarak ideal iletken kritik sicakligin altina kadar dis
manyetik alanin olmadigi bir ortamda sogutulur. Daha sonra dis manyetik alan
uygulanirsa; ideal iletkene niifuz eden alan, Lenz Kanunu’na gore uygulanan manyetik
alanin tersi yoniinde bir manyetik alan olusturacak sekilde, ideal iletkenin yiizeyinde bir
akim indiikler. Bu ylizden malzemenin i¢indeki toplam manyetik alan sifirdir. Bu durum
Sekil 1.7(a)’da gosterilmistir. Eger dis manyetik alan 7 > 7. durumunda malzemeye
uygulanir ve daha sonra 7' < T, durumuna getirilirse, ideal iletken i¢in elektrodinamik
ongoriiler tamamen farkli bir sonu¢ ortaya koyar. 7 > 7T, durumunda malzemenin
Ozdirenci sonlu bir degerdedir. Bu ylizden manyetik alan malzemenin igine niifuz eder.
Malzeme T, sicaklik degerinin altina kadar sogutulursa manyetik alan malzemenin

icinde kalir. Bu durum Sekil 1.7(b)’de gosterilmistir(Y1lmaz 2008).

LA

(a) (b)

Sekil 1.7 Ideal bir iletkenin manyetik durumu (a) Dis manyetik alan T < T, iken uygulanmakta (b) D1s

manyetik alan 7> T, iken uygulanmakta ve T < T, durumuna getirilmektedir

Stiperiletken malzeme bir dis manyetik alan icinde iken 7 < T, durumuna
getirildiginde veya T < T, durumunda bir dis manyetik alana maruz birakildiginda malzeme

icindeki manyetik alan daima sifir olmaktadir (Sekil 1.8).



T=>Te T<Te

Sekil 1.8 Siiperiletkenler 7' < T, durumunda dis manyetik alan1 dislarlar

1.2.3.Josephson etkisi

Josephson etkisini heniiz 22 yasinda iken 1962 yilinda Ingiliz fizik¢i Brian
David Josephson bulmustur(Josephson 1974). Elektronlarin iki siiperiletkeni ayiran ¢ok
ince yalitkan bir filmden tiinelleme yoluyla gecerek olusturduklar1 akimin
incelenmesiyle siiperiletken bir metaldeki enerji araliginin deneysel olarak dogrudan
Olciilmesi saglanmistir(Sekil 1.9). Tiinelleme sirasinda enerji korunmali, yani sistemin
tiim enerjisi tiinelleme dncesi ve sonrasi ayni olmalidir. Ayrica eletronlarin tiinelleme
yapacaklart bos pargcacik durumlari bulunmalidir. Aksi takdirde tiinelleme

gerceklesmez.
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Sekil 1.9 ince bir yalitkan tabakayla ayrilmus iki siiperiletkenin olusturdugu eklem

Tiinelleme i¢in gerekli bir diger sart ise siiperiletkenler arasindaki mesafenin ¢ok
biliylik olmamasidir. Siiperiletken icin bu mesafe esuyum uzunlugu mertebesinde
olmalidir. Normalde elektron ciftlerinin (Cooper ¢iftleri) tiinelleme olasiliginin tek bir
elektronun tiinelleme olasiligindan daha diisiik olmas1 beklenmektedir. Ancak deneysel
sonuglar tiinelleme olasiliginin Cooper c¢iftleri ve tek parcaciklar i¢in ayni oldugunu
gostermistir. 1962 yilinda Brian Josephson farkli iki siiperiletkenden yapilan bir

eklemde disaridan voltaj uygulanmaksizin bir dogru akim gegebilecegi DC Josephson



olayin1 ve daha sonra ekleme digaridan bir voltaj uygulandiginda eklemden bir alternatif

akim gecebilecegi AC Josephson olaymi teorik olarak Ongormiistiir(Ginzburg ve

Andryushin 2004).

1.2.4. Manyetik aki kuantumlanmasi

Bir siiperiletken halkada sonsuza kadar var olan akimlar olusturmak
miimkiindiir. Siiperiletkenlerin direnci sifir oldugu icin akimi saglayacak bir gii¢
kaynagina da gerek yoktur. Boyle bir akim olusturmak i¢in halka 7>7, sicakliinda
iken bir manyetik alana konulur. Bu durumda manyetik alan ¢izgileri halkanin
icerisinden gecmektedir. Daha sonra 7, sicakliginin altina sogutulan halka siiperiletken
faza gecer. Dis manyetik alan kapatilirsa bu andan itibaren Faraday’in indiiksiyon
yasasi geregince azalan manyetik akiy1 karsilamak iizere halkada bir akim indiiklenir.
Bu akimin olusmasimin nedeni baslangigta ki manyetik akinin azalmasidir. Dis alan
kapatildig1 icin meydana getirecegi aki aynm biiyiikliikkte olmalidir. Burada halka sonlu
bir R direncine sahip olsaydi, L halkanin indiiktans1 olmak {izere, L/R mertebesinde bir
stire icerisinde halkada olusan manyetik aki sona erecekti. Siiperiletken halkada R=0
oldugu i¢in akinin sifirlanmasi sonsuz zaman sonra olacaktir. Bu ise siiper akim ya da
stiperiletkenlik akimi denilen akim var iken manyetik akinin ‘donmus’ halde olacagi
anlamina gelir(Schmidt ve Campman, 1997).

Donmus olarak ifade edilen bu manyetik aki herhangi bir degerde de olabilir. Bu
konuyla ilgili yapilan deneyler ¢ok Onemli bir gercegi ortaya koymustur: Bir
siiperiletken i¢inden gegen manyetik aki sadece ¢p=2.07x107 Gem’ in katlari olan
degerler alabilir. Yani manyetik aki kuantumludur. ¢, manyetik aki kuantumudur.
Bilinen temel sabitler cinsinden ¢y=nfic/e olarak yazilir. MKS birim sisteminde ise

¢o=h/2e seklinde ifade edilir.
1.3.Siiperiletkenlik Teorileri
1.3.1.1ki-s1ivi modeli ve London teorisi
1934 yilinda Gorter ve Casimir iki-sivi modelini gelistirmistir(Gorter ve

Casimir). Bu model, normal durumda bulunan bir iletkende elektrik iletimini saglayan

elektronlarin  yogunluguna n,, siiperiletken fazda elektrik iletiminden sorumlu
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stiperelektronlarin yogunluguna n, denilirse, gecis sicakliginin altinda bir siiperiletkende
her iki elektron grubunun iki farkli paralel iletken tabaka gibi bir arada bulundugunu
sOyler. Bu tabakalardan biri normal direng gosterirken digeri, siiperelektronlardan higbir
sacilmaya maruz kalmadan hareket ettikleri i¢in, direngsiz olacaktir. Elektronlarin
oraninin ise sicakliga baglh oldugunu belirtir. Mutlak sifira yaklastikca n, yogunlugu
artarken, n, yogunlugu diiser. Geg¢is sicakligina dogru ¢ikildikga tam tersi olur,
yogunlugu azalir ve n, yogunlugu artar. Gegis sicakligina varildiginda », sifir olur. Bu

iligki asagidaki gibi formiilize edilmistir(Gorter ve Casimir);

ng =n[1-(T/T.)"] (1.1)

Burada n=n,+n, toplam elektron yogunlugudur. Siiperiletken durumda direng sifir
oldugu i¢in biitiin akim siiperelektronlar tarafindan tasinir. Bir nevi siiperelektronlarin,
normal elektronlara kisa devre yaptig1 sdylenebilir.

Fritz ve Heinz London kardesler siiperiletkenligin bu 6zelliginden ve Meissner
etkisi olarak bilinen, uygulanan manyetik alanin bir siiperiletken tarafindan diglanmasi
ilkesinden yola ¢ikarak London denklemlerini elde etmislerdir.

London kardesler bir siiperiletken igerisinde manyetik alan ve elektrik akiminin
nasil davrandigmi agiklayan denklemler tliretmislerdir. Bu denklemlerin temelinde
aslinda Maxwell denklemleri vardir ve denklemleri bir siiperiletken malzemenin
kendine 0zgii sartlarina uyarlamiglardir.

Sonug olarak London denklemleri temel 6zelliklerinden yola ¢ikilarak tiiretilmis
degildir. Sadece, siradan elektromanyetizma esitliklerine siiperiletkenlikte deneysel
olarak gozlemlenen Ozelliklerin uyarlanmis halidir. Yani genel denklemlerin belirli

kosullara indirgenmis halidir.

1.3.2.Ginzburg- Landau teorisi

1950 yilinda gelistirilen Ginzburg-Landau teorisi London teorisinin bir
alternatifidir. Tamamen klasik olan London teorisinin aksine manyetik alanin etkisini
tahmin edebilmek i¢in kuantum mekaniginden yararlanmistir. Ginzburg-Landau(GL)
teorisi sayisal mantig1 ¢ok iyi kullanmistir ve manyetik alanin yoklugunda faz gecisini

dogru tarif edebilmistir(Ozabac1 2008).
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London teorisi siiperiletkenlik elektronlar1 #n’in  degisen durumlarina
uygulanamamaktadir. Uygulanan alan veya akim ile n, arasinda bir iliski yoktur. Bu
ylizden n;’1 dig parametrelerle iliskilendirecek daha genel bir ifade gerekmektedir. Bu
bir diizen parametresiyle iliskiyi ortaya koyan, ikinci derece faz gegisinin genel
(Landau) teorisini kullanan GL teorisi yaklagimidir.

GL serbest enerjisi tanimi, sezgisel olarak bir siiperiletkende, siiperiletkenlik
elektronlart yogunlugu n, ile  siiperiletkenlik elektronu olmayan elektronlarin
yogunlugunun n-n; olmasi fikrine dayanmaktadir. Ginzburg ve Landau siiperiletkenlik
elektronlarini tanimlamak igin bir ¢esit dalga fonksiyonu kullanmiglardir. Bu fonksiyon

kompleks sayilar igermektedir ve;

() =ly(r)le”"” (1.2)
seklinde verilir. Bu esitlik diizen parametresi olarak isimlendirilmistir.

a) Bir r noktasindaki ny siiperiletkenlik elektronlar1 sayist |p*y| seklinde ifade
edilmektedir.

b) Kuantum mekanigindeki gibi, faz ¢(r), T. degerinin altinda malzemenin bir
ucundan diger ucuna dogru akan siiperakimla ilgkilidir.

c) Siiperiletkenlik durumunda w+#0 ve normal durumda y=0’dr.

Eger diizen parametresi uzayda degismiyorsa, minimize edilerek London
denklemlerine ve London serbest enerjisine doniisebilir. Eger manyetik alan yoksa ve
diizen parametresi faza sahip degilse bilinen Landau Denklemi elde edilir. Bu yiizden
GL serbest enerjisi, bilindik ikinci derece faz gecisinde London’un diisiincesinin ifade
seklidir.

Ginzburg-Landau denklemleri diizen parametresi w(r)’ yi ve siiperiletken i¢inde

akan siiperakimi tanimlamay1 miimkiin kilar.

Ginzburg-Landau parametresi: Karakteristik uzunluklar 4 ve (’nin oranlan

sicakliktan bagimsiz olan GL parametresi olarak isimlendirilir ve « ile gosterilir.

x=A/C olarak ifade edilir.
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x, sadece GL denkleminde goriilen bir parametredir. Iki farkli durumu ayirt eden x

degeridir.

o k< IA2ise siiperiletken malzeme tip- I siiperiletkenler grubundadir.

e x> IA2ise siiperiletken malzeme tip-II siiperiletkenler grubundadr.

1.3.2.1.Ginzburg- Landau esuyum uzunlugu

Esuyum uzunlugu, siiperiletkenlikte ikinci temel uzunluk 6l¢tistidiir ve ilk olarak
Pippard tarafindan bulunmustur(Pippard 1953). Bir siiperiletken malzeme gegcis
sicakliginin altina sogutuldugunda, iletim elektronlarinin farkli bir diizen aldig: bilinir.
Ayrica bir siiperiletkende normal ve siiperelektronlarin paralel iletken iki farkli tabaka
gibi birarada bulunduguda bilinmektedir. Termodinamik acidan bakildiginda,
stiperelektronlar bir sekilde normal elektronlardan daha yiiksek bir diizenlilige
sahiptirler ve bir siiperiletkendeki diizenlilik derecesi siiperiletken elektronlarin
yogunlugu n; ile tanimlanabilir. Pippard n,’in pozisyona bagli olarak hizli bir sekilde
degismeyecegini ancak saf bir siiperiletken igin /0 cm mertebesinde olan belirli bir
mesafenin katedilmesi ile kaydadeger bir degisiklik olacagini ongdérmiistiir ki bu
mesafeye de ‘esuyum uzunlugu’ denir ve ( ile gosterilir(Pippard 1963).

Esuyum uzunlugunun bir sonucu olarak, normal ve siiperiletken bolgeler
arasindaki mesafe keskin olamaz. Ciinkii siiperelektronlarin yogunlugu normal
bolgedeki sifir degerinden, siiperiletken bolgedeki n, degerine ancak esuyum uzunlugu
(, kadar bir mesafede derece derece ytikselir.

Esuyum uzunlugunun onemli bir 6zelligi de malzemenin safsizligina bagl
olmasidir. Eger malzemede safsizlik var ise esuyum uzunlugu diiser. Miikemmel
saflikta siiperiletkenin esuyum wuzunlugu ki bu, siiperiletkenin karakteristik
Ozelliklerinden biridir, {y ile sembolii ile gosterilir. Pippard tarafindan saf metaller i¢in

Co degeri asagidaki esitlikte tanimlanmistir;

G (v mA(0) = 0.18 (hviksT,) (1.3)

Denklemde kg, Boltzmann sabiti, 4(0), siiperiletken durumda mutlak sifirda olusan

fermi ytlizeyindeki enerji aralig1, v, Fermi enerji seviyesinde elektronlarin hizidir.
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Gergek durumda ise yeterince saf olmayan siiperiletkenler i¢in esuyum uzunlugu
C sembolii ile gosterilir. Elektron ortalama serbest yolunun /, ile gdsterildigi ve
safsizliklarin ¢ok fazla oldugu siiperiletkenlerde esuyum uzunlugu yaklasik olarak

(Cole)l/ ? degerine diigmektedir.

1.3.2.2.Tip- I ve Tip- Il siiperiletkenler

Stiperiletken malzemeler manyetik alan altindaki davraniglarma gore iki farkli
ozellik gosterirler ve Tip- I ve Tip- II olarak adlandirilirlar. Tip- I siiperiletken grubunu
genellikle saf metaller olustururken alasimlar ve gecis metalleri Tip- II siiperiletkenlik
ozelligi gosterir.  Tip-I ve Tip-Il metalik siiperiletkenlerin  siiperiletkenlik
mekanizmalarinda farklilik yoktur. Her ikiside sifir manyetik alanda siiperiletken-
normal gegisinde benzer Ozelliklere sahiptir. Fakat Tip- I ve Tip- II siiperiletkenler
arasinda Meissner etkisi farklilik gosterir. Tip- 1 siiperiletkenlerde manyetik alanin
dislanmas1 indiiksiyon ile olusan yiizey akimlarindan kaynaklanmaktadir. Bu
siperiletkenler uygulanan manyetik alani disarida tutar ancak kritik manyetik alan
degerinde manyetik alanin tiimii igeri girer ve malzeme normal hale gecer. Yine benzer
sekilde Tip-I stiperiletkenlerde kritik manyetik alan degerine kadar miknatislik negatif
yonde hemen hemen lineer olarak artar ancak kritik manyetik alan degerinde keskin bir

sekilde diiserek olciilemeyecek kadar kiigiik degerlere gider ve neredeyse sifir olur.

Tip - Il Siiperiletken

Tip - | Stperiletken

§ He 5
=< =
= = Normal ve
E 'é siiperiletken
urumun
g 7
< = karngimi
Slperiletken Siperiletken
Te Te

Sicaklhik Sicakhk

Sekil 1.10 Tip- I ve Tip-II siiperiletkenlerde manyetik alanin sicaklikla degisimi

Ltip siiperiletkenlerde normal- siiperiletken gecisler keskindir ve ayrica Ltip
stiperiletkenlerin kritik manyetik alan degerleri H. ¢ok kiicliik oldugundan stiperiletken

miknatis yapiminda kullanigh degillerdir. Yiiksek kritik manyetik alan degerine sahip
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olan Iltip siiperiletkenler miknatis yapiminda kullanilmaktadir ve bu nedenle
teknolojik uygulamalarda 6nemli bir yere sahiptir(Sekil 1.10).

ILtip siiperiletkenler H.; kritik manyetik alan degerine kadar Itip
stiperiletkenlerin Ozelligini gosterirler yani H,; degerine kadar alan1 digarida tutar ve
negatif yonde miknatislanirlar. Bu kritik manyetik alan degerine “alt kritik manyetik
alan” denir. Bu degerin iistiinde uygulanan alanlarda alanin bir kism1 dislanmakta ve bir
kismi da malzemeye niifuz edebilmektedir. Bu durumda dahi malzeme
stiperiletkenligini siirdiirmeye devam etmektedir. Ancak manyetik alan H., olarak ifade
edilen st kritik manyetik alan degerine ulastiinda alan tiimiiyle malzemeye girer ve
stiperiletkenlik yok olur. H.; ve H., degerleri arasinda uygulanan alanlarda, madde
“karisik durum” olarak tanimlanmistir. Karisik durumda siiperiletken hala sifir dirence
sahiptir ancak kuantize aki ¢izgileri malzemenin i¢inde ki baz1 bolgelere girebilir(Annet

2003).

1.3.3. Siiperiletkenligin mikroskobik modeli (BCS teorisi)

BCS teorisi, siiperiletkenligin ilk mikroskobik teorisidir ve 1957 yilinda John
Bardeen, Leon Cooper ve Robert Schriffer tarafindan kurulmustur. Bu teori termal
diizensizliklerin ve Coulomb itmesinin iistesinden gelen diizenli elektronlar diisiincesini
temel almaktadir. Elektronlar istatistiksel olarak ayni enerji ve momentumda olmayi1
tercih ederler. BCS teorisinin temel diislincesi, orgii titresimlerinin siiperiletkenlikte
etkin rol oynadig1 ve elektron-fonon etkilesiminin siiperiletkenlige neden olabilecegidir.

Bu teorinin 6zii ise, fermi yiizeyine yakin dar bir enerji araliginda bulunan
elektronlar arasindaki net bir g¢ekimsel etkilesme olup mutlak sifir civarindaki

stiperiletkenligi agiklamaya yoneliktir(Sekil 1.11).

Sekil 1.11 iki elektron arasindaki 6rgii bozulmasindan dogan cekici etkilesmenin
sematik gosterimi
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Her elektron zit momentum ve spine sahip diger bir elektron ile ¢iftlenmis olup
bu elektronlar Cooper ¢ifti olarak adlandirilirlar(Sekil 1.12). Elektronlar zit momentum
ve spine sahip olduklar1 zaman baglanma enerjileri en biiylik degerini almaktadir.
Elektronlar arasindaki bu ¢ekim etkilesmesi, taban durumu (siiperiletken) iist durumdan
(normal) ayiran bir enerji araligi olusturur. Bu enerji araligi fermi enerji diizeyine

yerlesmistir(Bednorz ve Miiller 1986).

B N —t
Spin
Yukan

Sekil 1.12 Cooper ¢ifti sematik gosterimi

Cooper, atomik Orgii titresimlerinin dogrudan biitiin elektronlar1 birlestirmekten
sorumlu oldugunu farketmistir. Bu titresimler, elektronlarin bir takim halinde
ciftlenmesini saglamakta ve bunlarin kristal 6rgii igerisindeki engellerle herhangi bir
temasa girmeden aralarindan ge¢mesini saglamaktadir. Elektronlar arasindaki
etkilesmede elektronlarin birbirini coulomb etkisi ile itmeleri beklentisine karsin
elektronlarin birbirini ¢ekmesi oldukea ilgi ¢ekici olmustur. BCS teorisine gore bu
cekimsel etkilesim su sekilde aciklanabilir; siiperiletken orgili icerisindeki pozitif
yiiklenmis bir bolgeden negatif yiiklii bir elektron gectiginde orgli uyarilir ve pozitif
yuklerin hareketi ile orglide bir biiziisme meydana gelir. Pozitif yiiklerin bu hareketi
orglide momentum tastyan bir dalga gibi yayilacaktir. Yani s6zii edilen elektron fonon
salmaktadir. Elektron bu bolgeden ¢ikmadan ve 6rgii eski pozisyonuna donmeden dnce
bu bolgede bulunan ikinci bir elektron bu fononu yutarak birinci elektronu takip eder.
Ondeki elektronun ikinci elektronu itmesi beklenmesine ragmen elektronlar arasindaki
bir miktar momentum degis-tokusu ile birbirilerini ¢ekmeleri saglanmis olur. Sonug
olarak BCS teorisine gore, elektronlar arasinda coulomb ve fonon indiiklemeli

etkilesimlerin sonucu olusan net etkilesim ¢ekimsel oldugunda metaller siiperiletken
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davranmis gosterirler. Oyleyse siiperiletkenligin olusumu igin elektronlarin ¢ekimsel

etkilesim(zayif bagl) ile Cooper ciftleri olusturmalar gerekiyor(Sekil 1.12).

1.4. Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenleri

Yiiksek sicaklik siiperiletkenligi terimi 7. degerine baklimaksizin gilinlimiizde
sadece Cu-O diizlemi iceren tabakali yapiya sahip siiperiletkenler i¢in kullanilmaktadir.
1986 yilina kadar yapilan siiperiletkenlik ¢alismalarinda kritik sicakligin 30K civarinda
oldugu bulunmustur. Ancak 1986 yilindan itibaren ard arda bulunan La-Ba-Cu-O, Y-
Ba-Cu-O, Bi-Sr-Ca-Cu-0O, Tl-Ba-Ca-Cu-O ve Hg-Ba-Ca-Cu-O sistemleri ile bilinen en
yiiksek kritik sicaklik, giiniimiizde Hg-tabanli siiperiletken sistem icin 166K’e kadar
yiikseltilmigtir. Bu yiiksek sicaklik siiperiletken sistemlerinden goriildiigii gibi yiliksek

T, ‘li malzemelerin hemen hepsi bakir-oksit tabakas1 icermektedir.

1.4.1. Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin yapisal 6zellikleri

Stiperiletken bilesikler, perovskit olarak adlandirilan kristal yap1 cinsinden
siniflandirilabilir. Ortorombik yapiya sahip (a # b # ¢), YBa,CusO; (Tc= 92 K) cok
tabakali perovskitlerdendir. Bu siniftaki bilesik metallerin bagil oranlarindan dolayi,
bazen 1-2-3 malzemeleri olarak adlandirilmaktadirlar(Bilgeg 2004).

Bu malzemelerin kristal yapilari; CuO, diizlemli ve eksik-oksijene sahip
perovskit yapilar olarak tanimlanabilir. Daima gilicli bir anizotropiye yani
siiperiletkenlik ozelliklerinde yon duyarliligina sahiptirler. Etkin stiperakimlar;
Josephson ¢iftlenimi ile birbirlerine baglanmig CuO; diizlemleri boyunca akar. Yiiksek
sicaklik siiperiletkenlerin 1021/cc’lik tasiyict yogunlugu; elementel diisiik sicaklik
stiperiletkenlerinkinin yaklagik iki kat1 kadardir. Esuyum uzunlugu ise diisiik sicaklik
stiperiletkenlerine gore daha kiiciiktiir ve diizlem dogrultusuna gore farklilik gosterir.
Yani; CuO, diizlemine dik dogrultuda yaklasik 3 A, bu diizlem boyunca 10 A olarak
degisime sahiptirler. Buradan maksimum siiperakimlar bakir-oksijen diizlemlerinde
yliksek, bu diizlemlere dik dogrultuda ise ¢ok diisiik oldugu sonucuna varabiliriz.

Y-Ba-Cu-O oksit siiperiletken sistemi pratik uygulamalar i¢in olduk¢a ¢ekicidir.
Ciinkii s1v1 azot sicakliginda stiperiletken olabilmektedir(Murakami 1992). Suana kadar,
La-Ba-Cu-O, Y-Ba-Cu-O, Bi-Sr-Ca-Cu-O, Tl-Ba-Ca-Cu-O ve Hg-Ba-Ca-Cu-O olmak

tizere bes temel yiiksek sicaklik oksit siiperiletkenleri kesfedilmis ve calisilmistir.
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Bi-Sr-Ca-CuO ve Tl-Ba-Ca-CuO ailelerinin genel formiilii Bi,Sr,Ca,.Cu,Oy ve
TlBa,Ca,.1Cu,Oy’dir. Burada n = 1,2 ve 3 degerleri alabilmekte ve birim hiicredeki
CuO, diizlemlerinin degerini gdstermektedir. Ug temel tabakalanms fazi vardir. Bu
bilesikler ortorombik yapiya sahip olup Cu-O zincirleri icermezler.

HgBa,Ca,.1CuyOy ailesinin yapisi, n adet CuO, ve (n-1) adet Ca tabakasinin
BaO/HgO/BaO kaya tuzu arasinda sandviglenmesi ile insa edilir. Bu Hg bilesikleri
yiiksek kritik sicakliga sahiptir. 7., CuO, tabakasinin (» sayisinin) artmasi ile artar ve
n >3 i¢in azalir. n = 1,2,3,4 ve 5 bilesikleri icin sirasiyla 94 K, 127 K, 134 K, 126 K ve
112 K kritik sicakliklar kaydedilmistir (Dzhafarov 1996).

YBa,Cu307.5 (YBCO) bilesigi ilk sentezlenen ve halen en yaygin olarak incelenen
malzemelerden biridir. Her bir YBCO birim hiicresi; itriyum atomlarinin bir diizlemi ile
ayrilmis ve iki BaO tabakasi arasinda kalmig iki CuO, diizlemi igerir. Cu-O
tabakalarindaki oksijen dagilimina ve miktarina bagl olacak sekilde; olasi iki simetriye

(tetragonal ya da ortorombik) sahiptir.

1.4.2. Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin elektriksel ve manyetik ozellikleri

Yiiksek sicaklik siiperiletken sistemlerinden goézlemler, yiiksek 7.’li
malzemelerin hemen hepsinin bakir-oksit tabakasi icerdigini gosterir. Bilesiklerdeki
bakir-oksit tabakalarinin sayisi ile kritik sicaklik arasinda dogrudan bir iligki oldugu
goriilmektedir. Bakir-oksit tabakalarinin, yap1 periyodik olarak kendini tekrarlayana
kadar eklenmesi 7, ‘ yi artirir. CuO ve CuO; tabakalarindaki bakirin degerliginin ve
kimyasal bag dogrultusunun yonii arastirilmaktadir. Bu arastirmalardan elde edilecek
sonuclara bagli olarak bazi1 arastirmacilar, 7, i¢in 200K’in iizerindeki degerlere
erisebilecegi beklentisi igerisindedirler. Stiperakimlarin maksimum degerlerinin, bakir-
oksit diizlemlerinde yiiksek ve bu diizlemlere dik dogrultuda ¢ok diisiik oldugu gergegi
kesin olarak bilinmektedir. Maalesef sinir etkileri gibi faktorler nedeniyle, hacimli
(bulk) seramiklerde akim yogunlugu ¢ok daha diisiiktiir. Mesela ¢ok kristalli yapidaki
YBa,Cu3O7« orneklerinde kritik akim yogunlugu 10-10' A/m? arasindadir. Pek cok
uygulama i¢in bu degerlerin ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu malzemelerde i¢inde
akimin ¢ok iyi aktig1 tanecikler ve bu tanecik ara yiizeylerinde yalitkan gibi davranan
safsizliklar mevcuttur. Akim hem taneciklerden hem de tanecikleri ayiran sinirlardan
geemek zorundadir. Bundan dolay: tanecikler arasi akim sadece zayif bag davranisi

olarak bilinen Josephson olayi ile geger. Pek ¢ok bilim adami, bu malzemelerdeki kritik
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akimi bu etkilerin sinirladigina inanmaktadir. Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde uyum
uzunlugu, niifuz derinliginden ¢ok kii¢iik oldugundan bu malzemelerin hemen hepsi II.
Tip stiperiletkenlerdir. Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin alt kritik manyetik alani B,
degeri diisiik, st kritik manyetik alan B, degeri ¢ok yiiksektir. Boylelikle manyetik
vortekslerin sabitlenmesi zayiflamakta ve bu durum kritik akim /.’ yi azaltmaktadir.
Yeni oksit siiperiletkenlerde fluksoidler icin enerji bariyer biiyiikliigliniin konvaksiyonel
stiperiletkenlerden daha kiiclik oldugu ve kiiciik esuyum uzunlugunun kiigiik enerji
bariyerine neden oldugu belirlenmistir(Yeshurun ve ark 1988). Hemen hemen tamami
izotropik olan dugsiik sicaklik siiperiletkenlerinin  aksine, yiiksek sicaklik
stiperiletkenlerinde yiiksek uzaysal anizotropi goriilmektedir. Anizotropi; kritik alan,
kritik akim yogunlugu, manyetik alanin girme derinligi ve diren¢ dl¢limlerinde kendini
gostermektedir. Bi-tabanl bilesikler La ve Y-tabanli bilesiklerden daha anizotropiktir.
Tl bilesikleri ise muhtemelen hepsinden daha anizotropiktir. Anizotropi, yiiksek sicaklik
stiperiletkenligi i¢in esas oldugu varsayilan tabakali kristal yapidan kaynaklanmaktadir.
Yiiksek kritik sicaklikli yeni malzemeler yapmak i¢in arastirmacilar yiiksek sicaklik
stiperiletkenlerine ¢esitli nadir element iyonlar1 katkiladilar. Bu degisimlerin bazilar1 7;’
yi artirmasina ragmen bazilariin azalttig1 bulunmustur. Diisiik sicaklik siiperiletkenleri
ile yiiksek sicaklik siiperiletkenleri arasindaki onemli bir farklilikta yiliksek sicaklik
stiperiletkenlerinin homojen olmamalaridir. Siiperiletken malzemeler igin serbest
gbzenek, yiiksek yogunluk, tanecikler aras1 gii¢lii baglant1 ve sekillendirilebilir homojen
yapt gibi oOzellikler 6nemlidir. Bu yeni bakir oksitli siiperiletkenlerin sifir direng ve
diamanyetizma gibi, siiperiletkenlerin iki belirgin 6zelligine sahip olduklar1 gercegi de
iyice yerlesmistir. Buna ek olarak bu malzemelerin asagidaki ozelliklere de sahip
olduklar1 bilinmektedir:

e Bu malzemeler, iist kritik alanlart 100T‘dan daha biiyiikk olan ILtip
stiperiletkenlerdir.

e Bu malzemeler asir1 derecede anizotropiktirler, yani yone bagimli 6zelliklere
sahiptirler. Bunun en belirgin kaniti; direncin, bakir-oksijen diizleminde ¢ok
kiiciik, bu diizleme dik dogrultuda ise ¢ok biiyiik olmasidir.

e Bunlar tanecikli veya seramik yapidadirlar. Seramik yapida olmalarindan
dolayi, esnek olmamak ve kirillgan olmak gibi uygun olmayan mekanik

ozelliklere sahiptirler.



19

e Bu malzemelerin siiperiletkenlik o6zellikleri ile kristal yapilart arasinda
dogrudan bir iligki oldugu goriilmektedir. Bu kristal yapi, oksijen eksigi olan
bakir-oksit tabakalar1 ve zincirleri olan bir yapidir.

e Bakir- oksit tabakalarindaki atomlarin yerine baska atomlarin yerlestirilmesi
siiperiletkenligi bozmakta ve yok etmektedir. Baska konumlara yapilan
yerlestirmelerin siiperiletkenlige etkileri ise ¢ok kiigiiktiir.

e Band araliklan, yiiksek sicaklik 6zdirencgleri, kritik akim yogunluklari, kritik
manyetik alanlar ve benzeri 6zellikleri farkli olmalarina ragmen, hemen hemen
tim yiiksek sicaklik siiperiletken malzemelerinin 7, kritik sicakliklar1 90K e
yakindir.

e Hacimli (bulk) ¢ok kristalli yapidaki malzemeler i¢in kritik akim yogunluklari
cok distiktiir. Bu akim 1yi yonlendirilmis ince filmlerden ¢ok daha yiiksektir.

1.4.3. Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde siiperiletkenlik mekanizmasi

Bakir oksit siiperiletkenleri, diger oksitlere kiyasla kimyasal, yapisal ve
elektriksel iletkenlik bakimindan bir takim farkliliklar gosterir. Daha once calisilmis
olan iletken oksitlerin biiyiilk ¢ogunlugu, gecis metallerindeki d orbitallerinin
etkilesiminden sekillenen enerji bantlarindaki elektronlarin hareketini temel alir. Her
gecis-metali atomik orbitalleri iist iiste biner ve etkilesir. Bunun sonucunda elektronlar
tarafindan kismen doldurulmasi miimkiin olan enerji durumlarinin izinli oldugu bant
sekillenir. Oksijenlerin enerji durumlar1 ¢ok kii¢lik bir rol oynar ya da Onemsizdir,
elektronegatifligin ayni tip bir yansimasi, farkli olarak oksitlerin ¢cogunda yasak bant
araligina sebep olur. Bu tip iletken oksitlere 6rnek olarak V¢O;3 gosterilebilir. Bununla
birlikte bakir oksitlerde, oksijen orbitalleri ve metal orbitalleri arasinda enerjideki
farklilik ¢ok kiicliktiir ve en yiiksek isgal edilmis elektronik durumlar dolaylarinda
biiyiik bir rol oynayan oksijen orbitalleri elektronik enerji bantlarina sebep olur. Bu
yiizden oksijen, iletkenlikte bakir kadar 6nemli bir yere sahiptir. {letken oksitlerde bu
nadir bir durumdur.

Ikinci ve en ilging etken, siiperiletken bilesikler i¢in temel olusturan Cu?
iyonlarinin elektronik konfigiirasyonlarindan elde edilir. Cu®" igin elektronik
konfigiirasyon 3d”’dur. d orbitalinde miimkiin enerji durumlarinin on tanesinden dokuzu

doludur. Bakir tabanli siiperiletkenlerde sekillenen Cu-O koordinasyon ¢ok yiizliistinde
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(polyhedra) (sekizyiizlii, piramitler ve kareler) bu enerji seviyeleri dejenere degildir.
Oksijen atomlar1 arasinda yonelen f,, orbitalleri ¢ok diisiik enerjidedirler ve bundan
dolay1 elektronlar tarafindan (alt1 elektron) tamamen doldurulmus durumdadirlar. Cu-O
koordinasyon ¢ok yiizliisliniin sekilleri, dort tane oksijen atomu bir diizlemde komsu
olacak sekilde ve bir oksijen (piramit) veya iki oksijen (sekizyiizlii) atomu olusan
diizlemin tepesinde olacak sekildedir. Orbitallerin enerjileri, z bilesenleriyle daha diisiik
olur. Ciinkii oksijen orbitallerinden tepki daha kiigiiktiir. Bu sonug, diizlem oksijen
atomlarina dogru gosterilen dx’ — yZ orbitalinde (Sekil 1.13 (b)) bir tane ¢iftlenmemis
elektronu olan dokuz-elektron konfigiirasyonudur. Tek c¢iftlenmemis elektron 1/2 spine
sahiptir. Bu diistik spin degeri, katida, spinler arasi klasik olmayan (kuantum
mekaniksel) etkilesimleri hesaba dahil eder. Bu durum ferritlerde (iki degerlikli ve ii¢
degerlikli katyonlar ihtiva eden seramik oksitler) spinlerin olduk¢a bilinen durumundan
farklidir. Ornegin, biiyiik spinler aras: etkilesimler (Fe;Oy igin 5/2 spin) daha geleneksel
fizik tarafindan tanimlanabilir.

Yalitilmig atomlarda, bu orbitaller ayr1 enerji durumlaridir ama atomlarin birbirine
yakin oldugu katilarda orbitaller etkilesir ve keskin atomik enerji durumlart enerji
bantlar1 halini alir. O 2p durumlarinin ve Cu 3d durumlarinin benzer enerjisi Sekil 1.13
(c)’de gosterilen durum ile sonuglanir. Cu dx’ — y*’nin elektronlarla yari doldurulmast
band tiiretir ve oksijenin bandi tiireten yiiksek enerjili kismi1 hemen hemen bakirdaki en
yiiksek isgal edilmis durumun enerjisi ile aynidir. Bu, iletken oksitlerdekinden daha
karmagiktir. Bu tip bir resim, siiperiletkenlik yapisal tiplerinde Cu®" oksitlerin metalik
iletken olmasini gerektigini dngérmektedir (Elektronlarla kismen doldurulmus bantlar
tarafindan miimkiin enerji durumlar1 yaklagsmaktadir). Halbuki onlar elektriksel
yalitkanlardir. Katilarin elektronik 6zellikleri i¢in standart durum elektronlarin birbirleri
ile etkilesmedigini yalnizca atomik Orgliye esas teskil ettigini kabul eder. Bakir
oksitlerde durum bu degildir. Etkilesim s6z konusudur. Erken fark edilen bu durum
teorik fizikg¢iler i¢in biiyiik firsatlar sunmustur. Bu umulmadik etkilesim yiiksek sicaklik
stiperiletkenliginin mekanizmasinin anlagilmasinin nedenlerinden biri olmustur.

Tam olarak bakir tabanli siiperiletkenler i¢in olan yart dolu bantlardaki
elektronlar arasi etkilesimler en biyiik degerindedir. dx’ — )’ orbitaline ikinci bir
elektron ilavesinde, zaten orada bulunmakta olan elektronun itmesiyle orbital dnemli
miktarda ekstra enerji alir. Sonugta ikinci elektron i¢in enerji durumlari ilk elektron igin
olandan daha yiiksektir ve ikisi arasinda izinli olmayan enerji degerlerinin oldugu bir

bosluk vardir. Bu en yiiksek isgal edilmis oksijen durumlart ile ikiye ayrilmig Cu dx’ —
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3’ bandinin bos bélimii arasindaki yasak bant araligi yalitkan davranisa neden olan

seydir (Sekil 1.13 (d)) (Cava 2000).
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Sekil 1.13 (a) Bakir oksit siiperiletkenlerde bulunan Cu-O koordinasyon ¢ok yiizliisii, (b) Cu®" igin
d elektron konfigiirasyonu, (c) Bakir oksit siiperiletkenlerde enerji durumlarimin
sematik gosterimi, (d) Bakir tabanl: siiperiletkenlerde elektron etkilesiminden dolay1
dx’ —y” bandinin ayrilmast

Elektronlar ilave edildiginde ya da Sekil 1.13 (d)’de gosterilen ayrilmisg
elektronik temel durumda tam olarak olan sey, bakir tabanli siiperiletkenlerdeki bakir-
oksijen Orgilistinlin 6zel geometrisidir. Bu durum giiniimiizde de ¢6ziime ulagmamustir.
Bakir tabanhi siiperiletkenlerin yapisina genel bir bakis Sekil 1.14’da gdsterilmistir.
Yapinin kalbini olusturan, birbirleriyle koseleri paylasan CuOy koordinasyon c¢ok
yiizliisiiniin (Sekil 1.13 (a)) temel karesi olan ve dama tahtasi benzeri (Sekil 1.14 (a))
dokudan meydana gelen sonsuz CuQO, diizlemleridir. CuO4 karesinde dort oksijenin her

biri bir baska bakir ile paylasilir. Bu, 180° (ya da ~180°) Cu-O-Cu baglar1 ve bastan

basa CuO; stokiyometrisi ile sonu¢lanir. Bu CuO; tabakalar1 arasinda diger tabakalar
vardir. Bu tabakalar yiik depo tabakalari olarak bilinir (Sekil 1.14 (b)). Bu tabakalar

CuO, diizlemlerinde miimkiin elektronik durumlardaki elektronlarin sayisini kontrol
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etmeye ve lgclincli boyutta CuO, diizlemlerini yalitmaya ya da elektronik olarak
baglamaya yarar. Bakir tabanli siiperiletken ailesi icinde siiperiletkenlik gecis

sicakligini tanimlamada anahtar bu yiik depo tabakalaridir.

Yiik Deposu Elektronlar

Holler
CuOQ, Diizlemi

(a) (b)

Sekil 1.14 (a) Koselerindeki oksijeni paylasan CuO, karelerinden meydana gelen CuO, diizlemleri, (b)

Bakir oksit siiperiletkenlerdeki elektronik tabakalarin sematik gosterimi

Bakir oksit siiperiletken ailesi malzemelerinde CuO, diizlemlerindeki 1/2 spinli
iyonlar (her bakirda dx’ — yZ orbitalinde ¢iftlenmemis bir elektron) yiiksek sicaklikta
antiferromanyetik olarak diizenlenir. Antiferromanyetik diizenlenme bakir spinlerinin
cok giiclii sekilde ciftlenmesine isaret eder. CuO, diizleminde hesaba katilan bir
elektron, bakir basina bir elektrondan degistirildiginde siiperiletkenlige neden olunur.
Ornegin bilesikler Cu’"dan farkli bakir valanslar1 yapmak icin (tipik olarak daha
yiiksek) katkilanirlar. Bu, ya oksijen ilavesiyle ya bir atomun daha diisiik veya daha
ylksek valansa sahip bir baska atomla kismi yer degistirmesiyle ya da bilesiklerdeki
atomlarin valanslarindan dolayr dogal olarak meydana gelmesiyle yiik depo
tabakalarmin manipiilasyonu saglar. Bu {li¢ duruma ait Ornekler sirasiyla soyle
verilebilir. YBCO-123 bilesiginde YBa;Cu3;O¢’dan YBa,Cuz;O;’ye kadar oksijenin
araya ilave edilmesi, La, SryCuQO4 kat1 ¢ozeltisinde La i¢in Sr’un kismi yerdegistirmesi
ve Tl,Ba,CaCu30g stokiyometrik bilesiginde bakir valanslarinin dogal olarak meydana
gelmesi stiperiletkenligin sebepleridir.

Yariiletken dilde, bilesik ailesi, ya elektronlarla ya da hollerle katkilanir ve
antiferromanyetik diizenleme siiperiletkenligi degistirir. Bu bakir basina ~0.2 elektron

katkilamas1 agiminda (Cu’nun normalde indirgemesi Cu'*"*dir) ya da elektron eksikligi
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durumunda (Hol katkilamasi; Cu’nun nolmalde oksidasyonu Cu®*"dir) olur. Yiiksek
katkilama konsantrasyonlarinda malzeme normal metalik iletken olur, siiperiletken
degildir. Pek ¢ok deneye dayanarak hazirlanan genis kapsamli elektronik faz diyagrami

elektron konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak sekil 1.15°de gosterilmistir(Cava
2000).

Sicakhk (K)
Antiferromagnet

0 0.1 0.2
CuQ, birimi bagina Hol

Sekil 1.15 Bakir oksit siiperiletkenler i¢in genel elektronik faz diyagrami

1.4.4. Y3BasCugOy (Y-358)’in yapisi ve genel ozellikleri

Y—123 yapist1 tizerine yiiksek basingla yapilan kritik sicaklik artirma ¢aligmalar:
YBCO ailesi igerisindeki bilesiklere kimyasal katkilama ya da yapisal degisiklikler
yapilarak ortam basincinda kritik sicakligin yiikseltilebilecegini isaret etmistir. Bu
dogrultuda herhangi bir katkilama yapilmadan yapisal degisiklikle 100K’ den yukarida
kritik sicakliga sahip YBCO ailesine ait yeni bir iiye kesfedilmistir. Bu yeni liyenin
formiilii Y3;BasCugO;s seklindedir ve adlandirilmast Y-358 seklindedir. Y-358 fazi
yapisinda bes CuO2 diizlemi ve ii¢ CuO zinciri bulundurur(Tavana ve Akhavan 2009).
Y-358 siiperiletken bilesiginin, Y-123 siiperiletken bilesiginden fazla sayida CuO
zinciri ve CuQO; diizlemi olmast disinda Y-123’e benzer kristal yapist vardir. CuO,
diizlemlerinin artmas1 ve CuO zincirlerinin pozisyonunun, Y-358 bileseninin gecis 1s1
degerinde dnemli etkileri vardir(Aliabadi ve ark., 2009).

Bu fazin kristal yapisinin birim hiicresi Sekil 1.16° da gosterilmistir. Sekil

1.16’da CuOz2 diizlemi I’ den V’ ¢ seklinde, CuO zinciri ise I’ den III’ e bi¢ciminde
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isaretlenmistir. III diizlemi yapisinda tepe oksijen atomu bulundurmaz. (Tavana ve

Akhavan, 2009).

-

= ]

~b

Sekil 1.16 Y-358 yapisinin kristal yapisinin birim hiicresi

Sebebi net olarak agiklanamamakla beraber bakir-oksit(Cu-O) ailelerinin iginde
maksimum kritik sicakliga sahip bireylerin hep ili¢ adet CuO, diizlemine sahip olduklar1
iddia edilmisti. Y—358 fazi1 aslinda izole edilmis sirali ikili diizlem grubu ve sirali iiglii
diizlem grubu seklinde iki sirali diizlem grubundan olugmustur. Yapilan oOlgiimlerde
diger YBCO ailesinin lyelerine kiyasla Y-358 fazinin bes diizleminde hol miktar
artmis tepe oksijen atomu bulunmayan tek diizlemde ise azalmistir. Hol miktarlar1 artan
bu dort diizlemdeki hol miktarlarinin daha da artirilmasi bilesigi asirt katkili duruma
(overdoped) gecirecektir (Tavana ve Akhavan 2009).

Manyetik alanin Y-358 elektrik iletim Ozellikleri iizerindeki etkisi Y-123
sistemleri ile olduk¢a benzerdir(Mirzadeh ve ark., 2005). Bu yiiksek cuprate
stiperiletkenlerin tanecik 6zelliklerinden dolay1 beklenen bir durumdur. Burulma agisi,
tepe oksijeni gibi bir¢ok yapisal parametreler, CuO, diizlemleri, CuO zincirleri, CuO
cifte zincirleri ve yliksek-7, cuprate siiperiletkenlerin farkli yonelimleri ve yerlesmeleri
ve dolayistyla 7. nin artmasint etkileyen farkli yonelimler ve yerlesimler vardir. Son

zamanlarda, diizlemlerdeki gozenek konsantrasyonu {iizerindeki DFT(Fonksiyonel
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Yogunluk Teorisi)(Tavana ve Akhavan, 2009) hesaplamalar1 ve YBCO ailesinin farkli
iyelerinin zincirleri ve Y-358 bilesiginin band yapisi, Y-358’de bulunan beg diizlemden
dordiindeki gézenek iceriginin arttigini ve hig¢ tepe oksijeni olmayan besinci diizlemde,
gbzenek igeriginin diistiigiinii gostermistir. Dort diizlemden birinde gézenek igeriginin
artmast bu dlizlemi asin katkilama diizenine sokar. Bunlarin tiimii bir araya
getirildiginde, Y-358 sisteminde sadece i¢ CuO, diizleminin siiperiletkenlik diizeninde
olmas1 dnerilmektedir, ki bu da ii¢ Cu-O diizlemin cuprate’larda en yiiksek 7.’ye sahip
oldugu iddiasini teyit etmektedir(Nakajima ve ark., 1987).

Degisik hazirlama kosullarina bagl olarak 102K ile 116K arasinda degisen kritik
sicaklik degerlerine sahip Y—358 fazinin daha yiiksek kritik sicaklik degerlerine sahip
olabilmesi i¢in, CuO zincirlerinden CuO; diizlemlerine hol aktarilmasinin faydal

olacag yapilan caligmalarla ortaya konmugtur.

1.5. Siiperiletken Malzemelerin Karakterizasyonu

1.5.1. X-151m1 kKiriminm (XRD)

Kristal yapi, ii¢ boyutlu uzayda diizgiin tekrarlanan bir deseni temel alan bir
atomik yapiya sahiptir. Bu nedenle, katilarin kristal yapisi, yapida bulunan atom
gruplarinin ya da molekiillerin katiya 6zgii olacak sekilde geometrik diizende bir araya
gelmesi ile olusur. Ilk kez Max van Laue tarafindan kristal yap1 ve yap1 igerisindeki

atomlarin dizilisleri X-1s1m1 kirinim desenleri kullanilarak incelenmistir.

Sample Powder

Sekil 1.17 X-1s1n1 olusumunun sematik gosterimi
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X-151m1 kirmimu kristal yiizeyine gelen ve alt tabakalardan yansiyan isinlarin
aldiklar1 yol, dalga boyunun tam katina esit oldugu zaman gergeklesmektedir. Eger
alman yol, dalga boyunun tam katlar1 degilse 1sinlar birbirini soniimleyerek
kaybolacaktir. Kirinim demetlerinin siddeti, birim hiicre i¢indeki atomlarin yerleri
hakkinda bilgi verir. Kirmnim dogrultulari ise yalniz birim hiicrenin sekli ve biiytkligi
ile belirlenir.

[k bakista x-1s1nlarinin kristalden kirinim ile gériiniir 151310 aynadan yansimasi
cok benzer goriiniir. Ciinkii her iki olayda da gelis agis1 yansima agisina esittir. Fakat
kirinim ve yansima birbirinden oldukg¢a farkli olaylardir. Goriinilir 15181n yansimasi
herhangi bir gelis agisinda olur ve yansima hemen hemen yiizde yiiz verimlidir.

Bir kristalin kirtnim demeti, gelen demetin yolu iizerinde bulunan biitiin kristal
atomlarinin sagtig1 1sinlar tarafindan meydana gelmektedir. Kirinima ugramis x-151m1
demetinin siddeti, gelen demetin siddetine gore ¢ok zayiftir. Goriiniir 15181n yansimasi
herhangi bir gelis agisinda olur(Sekil 1.17). Tek dalga boylu x-1sinlarinin kirmimai yalniz
Bragg yasasini saglayan 6zel acilarda meydana gelir.

X-1s1n1  difraktometresi kullanilarak kirinim acilar1 elde edilir ve bu ag1

degerlerinden diizlemler aras1 mesafe(4k/) miller indisleri bulunabilir.

1.5.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu yani SEM, c¢ok kiiciik bir alana odaklanan
yuksek enerjili elektronlarla ylizeyin taranmasi prensibiyle calisir. Manfred von
Ardenne Onciiliiglinde 1930’lu yillarda gelistirilmistir. En sik kullanildigr bi¢imiyle
ylizeyden yayilan ikincil elektronlarla yapilan Ol¢iim, oOzellikle yiizeyin
engebeli(topografik) yapisiyla iligkili bir goriintii olusturur.

Taramali Elektron Mikroskobu, optik kolon, ornek hiicresi ve goriintiileme

sistemi olmak {iizere ii¢ temel kisimdan olusmaktadir(Sekil 1.18).
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Sekil 1.18 Taramali elektron mikroskobu sematik gdsterimi ve goriintii alinim

Yiiksek enerjili demet elektronlar1 6rnek atomlarinin dis yoriinge elektronlar ile
esnek olmayan girisimi sonucunda diigiik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu
elektronlar ornek yiizeyi hakkinda bilgi tagir ve Auger spektroskopisinin g¢alisma
prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlar1 ile olan girisimler sonucunda
yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlar1 6rnek yiizeyine dogru
hareket ederek yiizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron olarak tanimlanir.
Ikincil elektronlar &rnek odasinda bulunan sintilatrde toplanarak ikincil elektron
goriintiisii sinyaline ¢evrilir. Ikincil elektronlar drnek yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik
derinlikten geldigi icin orneklerin yiiksek ¢oziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin

elde edilmesinde kullanilir.

1.5.3. Ge¢irmeli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirmeli elektron mikroskobu veya TEM cismin i¢inden gecirilen yiiksek
enerjili elektronlarin goriintiilenmesi prensibine dayanir. Max Knoll ve Ernst Ruska
tarafindan 1930’larda yapilan calismalar sonucu ortaya ¢ikan gegirmeli elektron
mikroskobu, optik mikroskoba kiyasla ¢ok daha kiigiik ayrintilar1 gérmeye olanak
saglar. TEM’de elektron demeti Ornegin i¢inden gecerek yol alir, elektron demeti
kaynaktan yayildiktan sonra mercekler yardimiyla ornege odaklanir. Ornege gelen
elektron demeti malzemenin iginden gecerek malzemenin yapisi ile ilgili goriintii

verir(Sekil 1.19).
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Sekil 1.19 Gegirmeli elektron mikroskobu sematik gdsterimi

Gegirmeli elektron mikroskobu, giintimiizde kullanilan en giiglii elektron
mikroskobudur. Kullanim kolayligimin yaninda goriintiileme kararliligi ve 100-500 Kv
faz aralig1 ile birgok ¢alisma igin Oncelik tercihidir. Cihaz 0.14 nm’ye kadar gosterim
olanagi saglar. Bu yontemde elektronlarin dagilimi incelenerek malzemenin manyetik

yapis1 hakkinda bilgi edinilebilir.

1.5.4. Titresim orneklemeli manyetometre (VSM)

Malzemelerin manyetik dl¢iimleri, en az elektriksel ve kristalografik dl¢iimleri
kadar 6nemlidir. Bildigimiz gibi tiim malzemeler disardan uygulanan bir manyetik alana
kars1 tepki vermektedirler. Digardan uygulanan bu manyetik alan, malzeme igerisinde
bir manyetizasyona neden olmaktadir ki her malzeme uygulanan alana kars1 kendine
0zgll bir manyetizasyona sahip olur. Bu durum malzemenin uygulanan alana karsi
gostermis oldugu duyarhilikla iligkilidir. Bu duyarliligin 6l¢iistine malzemenin manyetik
duygunlugu denmektedir. Yani manyetizasyonun, uygulanan alana gore degisim hizi
dM/dH, malzemenin duyarliligmmin yani duygunlugunun bir 6l¢iistidiir. Bu durumda
disaridan uygulanan alanin malzemede manyetizasyonun olusumuna neden oldugunu
sOyleyebiliriz.

Manyetik Ol¢timler i¢in Foner tarafindan gelistirilen VSM’in c¢alisma prensibi,
titrestirilen 6rnek yanindaki sarimlarda meydana gelen aki degisimlerinin 6l¢ililmesine
dayanir ve maksimum 8 kOe’lik bir dig manyetik alan uygulayabilen bir normal sarimli
manyete sahiptir(Sekil 1.20). VSM’de sicaklik araligi ise 300-650K°dir. VSM’de 6rnek,

uygulanan bir manyetik alanda sabit frekans ve genlikte algilama kangalinin ig¢inde



29

titrestirilmektedir. Ornegin olusturdugu degisken manyetik alan nedeni ile algilama
kangalinda indiiklenen gerilim kilitlemeli yiikselte¢ ile Olgiilmektedir. Kilitlemeli
yiikseltecin faz ayari, ornegi titrestiren AC kaynaktan gelen referans isaretine gore
yapilarak sistemden gelen giiriiltii siiziilmektedir. Olgiilen bu gerilim, kalibrasyon sabiti
ile carpilarak manyetik moment birimi emu’ya ¢evrilmektedir (Cullity 1972). VSM’nin

6lgiim duyarliligi 10° emu’dur.

Sekil 1.20 Miknatislanma Slgiimlerinde kullanilan titresimli 6rnek VSM manyetometresi

1.5.5. A.C. Manyetometre

Bu metodla yapilan 6l¢iimlerde kiiglik bir A.C.-siiriicii manyetik alan {izerine bir
D.C.-alan bindirilerek 6rnekte zaman bagimli bir moment olusumuna yol agilir. Zaman
bagimli momentin alani algilama bobinlerinin uglarinda bir akim olusturur ki bu da
Oornegin hareket etmesine gereksinim duyulmadan Ol¢iim yapilmasina yol agar.
Dedektor devresi, normalde A.C.-siiriicii frekansin temel frekansinda oldukca dar bir
frekans bandinda algilamaya gore ayarlanmistir. A.C.-magnetometre ile ne gibi
nicelikler 06l¢iildiiglinli  anlamak icin Ol¢lim sonuglarinin  D.C.-magnetometre
Ol¢iimlerine son derece yakin olan ¢ok diisiik frekans araligi géz Oniine alinir. Bu
durumda 6rnegin manyetik momenti D.C. deneylerde 6l¢iilen M(H) egrisini izler.

A.C. Olclimlerinin avantajlarindan en Onemlisi, sistemin biitiinii en kii¢iik bir
degisime bile ¢ok hassas oldugundan, olduk¢a kiicliik manyetik degisimler kolaylikla

algilanip Olciilebilir. Yiiksek frekans degerlerinde, Ornegin A.C.-momenti Ornek
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icerisindeki dinamik etkiler nedeniyle D.C.-miknatislanma egrisini izleyemez. Bu

nedenle A.C.-duygunluk genellikle dinamik duygunluk olarak adlandirilir.

1.5.6. Dort nokta yontemi (FPP)

Ozdireng dlgiimleri igin kullamlan yaygin ve kullanish bir teknik standart dort
nokta yontemidir(Sekil 1.21). Valdes (1954) tarafindan p 6zdireng, voltaj ve akimin
okunan degerleri arasindaki fonksiyonel iliski, farklt geometriler i¢in verilmistir. Uhlir
(1955) daha farkli geometriler i¢in fonksiyonel iligkileri genisletmistir. Biitiin bu
caligmalar iic boyutlu sonsuz yapilarda, bir dogrultu icin incelenmistir. Sonlu

malzemeler i¢in olan iligkiyi ise Smith (1958) yayinlamistir.

current source and measurement

Sekil 1.21 Dort nokta yontemi sematik gosterimi

Bir akim kaynagi sonsuz genislikteki bir tabaka i¢in potansiyelde uzakliga bagh

bir degisim verir:

o-po=(lps/21)Inr (1.4)

Burada ¢ potansiyel, I akim, p, tabaka 6zdirenci ve r akim kaynaginin tabakaya
olan uzakhigdir.

Bir dipol (+kaynak ve -kaynak) i¢in potansiyel ise asagidaki gibi olur:
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@-0o=(Ipx/27)In(r /r2) (1.5)

Bu durumda tabaka iizerindeki FPP’un iki dis noktasi dipol gibi goriiniir.

Buradan hareketle, sonsuz genislikte bir tabaka i¢in potansiyel farklidir:

Ap=V=(Ipy/m)In2 (1.6)
Buradan tabaka 6zdirenci:

ps=(V/I)(7/In2)=(V/)4.5324 (1.7)
olarak bulunur.
1.5.7. Elipsometri teknigi

Dairesel kutuplanmis 15181n elde edilmesiyle baslayan teknolojik gelismeler, 151k
kirilmasiyla ilgili 19.yy da Fresnel tarafindan gelistirilen formiillerle ilerleyerek
elipsometrenin hayata gecirilmesinde rol oynamistir. Bu gelismelerin sonucu olarak,
1960°’1h  yillarda, yiizey fizikokimyasinin ozelliklerinin  bilinmesiyle silikon

teknolojisinin gelismesi saglanmis, daha kiiciik elektronik sistemlerin olusturulmasi igin

yol agilmistir.

Ligit soamnce : Cstacicor
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Sekil 1.22 Elipsometrenin sematik gosterimi

Elipsometre, 1s18in  bir malzemeden ge¢mesi veya yansimasi sirasinda
kutuplanmasinda olusan degisikligi 6l¢er(Sekil 1.22). Kutuplanmadaki degisim genlik

oran1 ¥ ve faz degisimi A ile ifade edilir. Elde edilen veriler her bir malzemenin optik
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Ozelliklerine ve Ol¢iilen filmin kalinligina baglhdir. Bu sayede elipsometre film kalinligi
tayininde ve ~ malzemelerin optik sabitlerinin belirlenmesinde kullanilabilmektedir.
Ayrica elipsometre, malzemelerin bilesiminin, kristallesme seviyesinin, piiriizliiliigliniin

ve katkilama oranlarinin belirlenmesinde de kullanilabilir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Yiiksek Sicakhk Siiperiletkenleri Uzerine Yapilan Cahsmalar

1986 yilina kadar yapilan siiperiletkenlik calismalarinda kritik sicakligin 30K
civarinda oldugu bulunmustur. Ancak 1986 yilindan itibaren ard arda bulunan La-Ba-
Cu-0O, Y-Ba-Cu-O, Bi-Sr-Ca-Cu-O, Tl-Ba-Ca-Cu-O ve Hg-Ba-Ca-Cu-O sistemleri ile
bilinen en yliksek kritik sicaklik, giinlimiizde Hg-tabanl siiperiletken sistem i¢in 166
K’e kadar yiikseltilmistir. Bu yiiksek sicaklik siiperiletken sistemlerinden goriildiigi
gibi yiiksek 7.’li malzemelerin hemen hepsi Cu-O tabakasi igermektedir. Bu
bilesiklerdeki Cu-O tabakalarinin sayisi ile kritik sicaklik arasinda dogrudan bir iligki
oldugu goriilmektedir. Yani Cu-O tabakalarmin, yapi periyodik olarak kendini
tekrarlayana dek eklenmesi 7;’yi artirir.

[Y-Ba-Cu-O], [Bi-Sr-Ca-Cu-O] ve [Tl-Ba-Ca-Cu-O] oksit siiperiletken
sistemleri pratik uygulamalar i¢in oldukga c¢ekicidir. Ciinkii sivi azot sicakliginda
stiperiletken olabilmektedirler (Murakami 1992).

Yiiksek sicaklik stiperiletkenlerinde uyum uzunlugu niifuz derinliginden c¢ok
kiiciik oldugundan bu malzemelerin hemen hepsi IL.tip siiperiletkenlerdir. Yiiksek
sicaklik siiperiletkenlerinin alt kritik manyetik alan B.; degeri diisiik, iist kritik manyetik
alan B, degeri ¢ok ylksektir. Bdylelikle manyetik vortekslerin sabitlenmesi
zayiflamakta ve bu durum kritik akim /.’yi azaltmaktadir. Yeni oksit siiperiletkenlerde
fluksoidler i¢in enerji bariyer biiyiikliigliniin konvaksiyonel siiperiletkenlerden daha
kiigiik oldugu ve kiiclik esuyum uzunlugunun kiiclik enerji bariyerine neden oldugu
belirlenmistir(Y eshurun ve Malozemo).

Seramik yiiksek sicaklik siiperiletken ailelerinin bulunusu bu alandaki
caligmalara bir ivime kazandirmistir. Yiiksek sicaklik siiperiletken ailelerinden biri olan
BSCCO sisteminde Bi,O3 cam yapici Sr, Ca ve Cu elementleri cam diizenleyici olarak
hareket ederler. Arastirma gruplart BSCCO sistemine gesitli katkilar yaparak (Komatsu
ve Tohge 1989, Sato ve ark. 1989, Kishore ve ark. 1996, Yakinci ve ark. 1996, Khan ve
ark. 1997) cam olusum bdlgesini 1yi yonde gelistirmeyi ve elektriksel 6zelliklerini
artirmay1 amaclamislardir.

Yeni yliksek 7.’1i malzemelerinin bir¢ogu bakir oksit bilesikleridir. Ortorombik

yapiya sahip (@ = b # ¢) YBa,Cu3O7, (T~ 92 K) ¢ok tabakali perovskitlerdir. Bu tiir
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bilesik metallerin bagil oranlarindan dolayi, bazen 1-2-3 malzemeleri olarak

adlandirilmaktadirlar (Bilgeg 2004).

2.2. YBCO’nun Genel Ozellikleri Uzerine Yapilan Calismalar

YBCO siiperiletken bilesikleri oksijen eksikligine duyarhdirlar. Oksijen
miktarindaki diisme Cu-O diizlemlerini etkileyerek 6rnegin siiperiletkenlik gdstermesini
engelleyebilir. Oksijen eksikligi olan YBCO (Y211) Ornegi tetragonal yapida
olmaktadir. Buna karsilik oksijeni yeterince alarak siiperiletkenlik gosteren YBCO
(Y123) 6rnegi ortorombik yapida olmaktadir (Kikuchi ve ark. 1987).

Tiim yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin, siiperiletiminde baskin rol oynayan
CuO; diizlemlerinin olusturdugu tabakalanmig yapist vardir. Diger bilesenler CuO,
diizlemlerinde yiik yogunlugunu diizenleyen yiik deposu olarak davranirken tastyicilar
yalnizca bu diizlemler boyunca hareket ederler. YBCO’nun 6zel durumunda, her birim
hiicre iki adet BaO tabakasiyla araya alinmis ve Y atomuyla ayrilmis iki adet CuO,
diizlem igerir (Celik 2006, Cava 2000).

Y-Ba-Cu-O sisteminin kristal yapisi, Bakir ve Oksijenin CuO zincirini ve CuO,
diizlemlerini igerir. Y-Ba-Cu-O sisteminde biitiin yapilarda iki adet CuO, diizlemleri
mevcut olup, YBa,Cu3O; yapisinda bir, YBa,CusOs yapisinda iki ve Y;BasCusO;s
yapisinda da ¢ ekseni boyunca ardisik olarak bir ve iki adet CuO zincirleri bulunur
(Dzhafarov 1996 ve Celik 20006).

Diger yiiksek T, siiperiletkenleri gibi; YBCO’da Il tip siiperiletken sinifina girer.
Yani bu yapida da manyetik alanin dislanmas1 icin bir enerji kullaniminin gerekliligi
yerine, manyetik alan siiperakimlarla ¢evrelenmis, girdap denilen aki tiipleri igine

hapsedilmistir (Bilgeg 2004).

2.3. YBCO Hazirlama Teknikleri Uzerine Yapilan Cahsmalar

Bulk yiiksek sicaklik siiperiletkenlerini iiretmek igin g¢esitli yOntemler
kullanilmistir. Sinterleme, seramik yonteminde siklikla kullanilir ve pratik iletkenler
yapmada ¢esitli avantajlar saglar. Bununla birlikte yiiksek J.’ye sahip malzemeler
yapmada basarisiz bir yontemdir. Sinterlenmis bulk orneklerde tanecik kiyilarinda ki

zay1f baglarin diisiik J, degerlerinin kaynagi olduguna inanilmaktadir (Murakami 1992).
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YBCO ornekleri elde etme islemlerinin ¢ogu oksijence fakir bir ortamda yapilir ve
bu yapi1 tetragonaldir. Bu durumda, ortorombik siiperiletken fazi elde etmek igin
orneklere oksijen verilmelidir. Optimum oksijen icerigine sahip malzemeleri elde etmek
icin Ornegin Olgiitlerine bagh siire boyunca yaklasik 400 °C — 550 °C sicaklikta oksijen
akisinda 1sitilmasi gerekir (Celik 2006, Murakami 1992).

Eriyik yontemiyle hazirlanmis YBaCuO da biiyiik J,. degerleri elde edilebilirken
baz1 oOrneklerin uzunlugu smurhidir. Uzun iletkenler iiretmek i¢in toz metalurjikal
metodlar siklikla kullanilmaktadir. Bu metodlar oksit siiperiletkenlere uygulanabilmekte
ve Bi tel/serit iiretiminde, YBaCuO sistemlerinde J. degerlerinin hala kii¢iik olmasina
ragmen basarili sonuglar elde edilmistir (Murakami 1992).

Sinterleme seramik yonteminde siklikla kullanilir ve pratik uygulamalar i¢in
ihtiya¢ duyulan tam sekilli seramikler hazirlamada pek ¢ok avantaj sunar. Bilesikler,
nispeten diisiik sicakliklarda katihal reaksiyon teknigi ile iiretilebilir. Ayrica 1s1l islem
sartlarinin kontrol edilmesiyle tanecik boyutu gibi mikroyapinin karakteristikleri kontrol
edilebilir. Bununla birlikte, iy1 J. degerlerinin kolaylikla elde edilebilmesine ragmen
sinterlenmis bulk oksit siiperiletkenlerdeki kiicliik J. degerlerinin oldugu kabul
edilmistir. Digiik J, degerleri sinterlenmis malzemelerin pratik uygulamalari i¢in engel
teskil etmektedir. Sinterlenmis bulk YBaCuO’da J.’yi tanimlamada birka¢ parametrenin
onemli oldugu disliniilmektedir. Bunlar: homojenlik, yogunluk, oksijen igerigi(J.),
catlaklar ve tanecik kiyilarindaki baglar.Bu parametreler liretim kosullar1 ile gii¢lii bir
sekilde etkilenmektedir(Murakami 1992).

Zayif baglar1 azaltmak icin Jin ve arkadaslar1 bir erimis doku yontemi (MTG)
kulland1. Sinterlenmis YBaCuO eritildi ve yavasga bir termal gradyent i¢inde sogutuldu.
Tanecik biiyiitme i¢in tercih edilen yonelimin a-b diizleminde oldugu bilinmektedir ve
bdylece tanecikler bu yon boyunca yonelmisti. MTG 6rneginin gegis J,. degerleri 10*
A/em’ “yi 77K de ve sifir alanda asmustir. Bu da tanecik ydneliminin bazi zayif baglari
elimine edebildigini gostermektedir. Bununla birlikte J. degerleri aki tutulumunun (flux
pinning) yetersiz oldugu Onerisince, manyetik alanda hala ¢ok kiiciliktiir(Murakami
1992).

Kritik akim yogunlugunu artirmak icin zayif baglarin elimine edilmesi ve etkili
pinning merkezlerinin bilinmesi gereklidir. Eriyik YBaCuO yonteminde zayif baglar
olmaksizin yeterli biiyiikliikkteki bir hacim {iretilebilir. Bununla birlikte akiyr tutma
davranisi tam olarak anlasilmistir. Bir ka¢ grup akinin bir yerde tutulmasina iliskin

celigkili sonuclar elde edilmistir. Bu J. degerlerinin oksit siiperiletkenlerde oldukca
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anizotropik oldugu sonucuna ve sadece akima ve alan yonelimine degil ayn1 zamanda J.
degerlerini Ol¢lim metodlarina da ¢ok giiclii bir sekilde bagli oldugu sonucuna
varilmigtir(Murakami 1992).

Katihal tepkime yontemi, kolayligi ve ucuzlugu bakimindan siiperiletkenlik
arastirma gruplan tarafindan en genis kullanim alanina sahip olanidir. Bu yontemde
bilesikler, oksit, karbonat, nitrat gibi baslangi¢ maddeleri ile hazirlanir. Baslangi¢
maddelerinin saflig1 uygun sonuclar elde edebilmek icin sarttir. Baslangic maddeleri,
uygun oranlarda karistiritlir ve ince tozlar haline getirebilmek i¢in havanda ogiitiiliir
(ama¢ homojen bir karisim elde etmektir). Ogiitme isleminden sonra malzeme
tizerindeki ilk 1s1l islem olan kalsinasyon asamasina gecilir. Bu islemin amaci 6giitme
sirasinda toz karigim igerisine giren yabanci maddelerin, oksit ve karbondioksitlerin
sicaklikla ayrigmasii saglamaktir. Bu da katihal tepkime yonteminin temelini tegkil
eder. Kalsinasyon i¢in tozlar bir potaya konularak sicakligi ayarlanabilir firin igerisinde
belirli sicakliklarda belirli siirelerde tutulur. Daha sonra firindan ¢ikarilan tozlar tekrar
havan yardimiyla ogiitiilir (ara o6glitme) ve bu islem birka¢ kez tekrarlanabilir.
Kalsinasyondan sonra sinterleme oncesi sekil vermek ve tanecikler arasi baglantilar
giiclendirmek i¢in presleme yapilir. Presleme icin genellikle 46 ton arasi basing
uygulanarak tozlar tabletler haline getirilir. Son asama ise siiperiletken fazi elde etmek,
karisimi olusturan atomlar arasi baglantilar1 kuvvetlendirmek, polikristalleri meydana
getirmek, siiperiletkenlige gecis sicakligini yilikseltmek ve bazi 6rgii kusurlarini ortadan
kaldirmak i¢in oksijen ortaminda yiiksek sicaklikta belirli stirelerde tabletleri
sinterlemektir. Bu sinterleme islemi, 6rnegin sicakligimin oda sicakligindan belirlenen
sicakliga kadar arttirilmasi ve belirli siire bekledikten sonra yavasca oda sicakligina
sogutulmasini icermektedir. Katihal tepkime yonteminde ara 6glitme (Sing, 1998),
optimum tavlama siire ve sicakligi (Asada ve ark 1988) ile yavas sogutma oranlar1 ¢ok
onemlidir (Kase ve ark 1990). Tabletlerin 1sitilmasindan sonra 6rnek i¢cinde meydan
gelebilecek i¢ zorlanma ve gerilmelerden kaginmak i¢in firin yavas sogutulmalidir. Bu
yontemde 6rnegin 6giitiilme, kalsinasyon ve sinterleme siiresi ve sicakligi siiperiletken
malzemenin cinsine gore degismektedir. Kalsinasyon sirasinda sicaklik YBCO ailesi
i¢in 850 — 950°C arasindadir.

Calismada YBCO siiperiletken ornekler asagida verilen reaksiyon denklemine
gore Uretilmigtir.

Y(NO3)3. 6H,0 + Cu(NOs)2. 3(H,0) + Ba(NO3)2 — YBa,;Cu307 + k(N,O) + b(NO,) +
t(NO) + 6H,0O
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Ornekleri hazirlamak igin gereken nitrath bilesikler, bir beher igerisine konularak ¢eker
ocakta 1s1l isleme tabi tutulmus, sicaklik artirildiginda nitrath bilesiklerde bulunan
nitratlar yavas yavas erimeye ve azot iceren gazlar yayilmaya baslamistir. Karigim siyah
bir hal aldiktan sonra, elde edilen bu karisim, i¢inde kalmasi muhtemel azotlu
bilesiklerin ortamdan uzaklastirilabilmesi i¢in kalsinasyona tabi tutulmustur. Havanda
yarim saat kadar 6giitiilen bu karisim, soguk preslenerek elde edilen tabletler, oksijen
atmosferinde sinterlenmis ve siiperiletken tabletler haline getirilmistir. XRD desenleri
incelendiginde agirhikli fazin Y123 oldugu ve az da olsa Y211 fazmin oldugu
goriilmistiir. 970°C’de 20 saat sinterlenerek iiretilen katkisiz 6rnek icin kritik gegis
sicaklik degeri T,=92K ve kritik akim yogunlugu J.=1504/cm’ olarak

Olctlmiistiir(Tilirkoz ve ark).

2.4. YBCO’ nun Yapisal Ozellikleri Uzerine Yapilan Calismalar

YBCO’nun kristal 6rgiisii a = 0.382, b = 0.389 ve ¢ = 1.168 nm Orgii
parametrelerine sahip ve Pmmm/4 kristal simetrili ortorombik yapidadir. Bununla
birlikte bu malzeme oksijensiz ortamda 1s1l isleme maruz kalirsa, oksijen atomlarindan
birini kaybederek benzer bir yapida (tetragonal yapida) fakat ¢cok farkli karakterde olan
YBa,Cu3Og yariiletkenine doniisiir (Bilgeg 2004).

YBCO sisteminde normal ve siiperiletken durumlar oksijen konsantrasyonu ve
ortorombik fazdaki oksijen diizenlenmesine ¢ok baglidir. Bu sistem 1s1l islem ortaminda
bulunan gazlarin cinsine ve oksijen basincina bagli olarak 600°C’den 750°C’ye kadar
ortorombik-tetragonal faz gecisi gosterir. Oksijen miktar1 arttik¢a kritik sicaklik degeri
yiikselmekte, birim hiicre hacmi kiigiilmekte, ortorombiklik artmaktadir. Yine oksijen
miktarinin artistyla birim hiicre parametrelerinden a, azalmakta; b, artmakta ve belli bir
degerden sonra azalmakta; ¢, azalmaktadir (Celik 2006, Conder K. 2000).

Bilesik iki miimkiin yapida bulunabilir. Bu yapilar tetragonal (@ = b # c) ve
ortorombik (¢ = b # ¢)’dir. Bu yapilarin olusumu hiicre kenarlarindaki son Cu-O
tabakalarindaki oksijen dagilimi miktarina baglidir. Diisiik oksijen konsantrasyonu i¢in
(0 < 1), birim hiicredeki alt ve {ist CuO diizlemlerindeki Cu atomlar arasina oksijen
atomlar1 rastgele dagilirlar. Bu durumda tetragonal yap1 olusumuna onciiliik eder. Yine

de, 0’nin degeri sifira yakinsa, oksijen atomlar1 bu tabakalardaki Cu atomlarinin b eksen
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yoniinde aralarina diizenli bir sekilde yerleserek ortorombik yapiy1 olustururlar ve CuO
zinciri olarak isimlendirilirler (Celik 2006).

YBCO orneklerinin nemli havadan ve sudan korunmasi son derece onemlidir.
Bunun nedeni suyun YBCO ile reaksiyona girerek Y,BaCuOs siiperiletken olmayan
faza doniismesidir (Celik 2006).

YBCO sisteminin, gegis sicakligi 80K olan YBCO-124 ve 50K olan YBCO-247
fazlar1 da vardir. Bu iki faz normal kosullarda olusturulamazlar. Yani olduk¢a yiiksek
oksijen basincina ya da normal basingta hava ortamindaki ek alkali metal bilesiklerine
ihtiyag vardir. Y-124, YBa,CusOg yapisinda olmak {izere sabit oksijen miktari igerir

(Bilgeg 2004).

2.5. YBCO’ nun Elektriksel Ozellikleri Uzerine Yapilan Cahsmalar

Malzemelerin elektriksel 6zelliklerini belirlemek amaci ile farkli sicakliklarda
akim-gerilim degerleri 6l¢iilmiis, malzemelerin 45K sicakliginda kritik akim yogunlugu
degerleri bulunmustur. Bu degerler, malzeme iizerindeki gerilim kontaklar1 arasinda
luV/em‘lik  elektrik alan  olustugundaki akim degerinin  saptanmast ile
bulunmustur(Jensen 1992).

Yapi igerisindeki ikincil fazlar, kritik akim yogunluguna etkendir. Aki tuzak
merkezi olara davranan bu fazlar, esuyumluluk uzunlugundan (~2nm) biiylik oldugu
zaman kritik akim yogunlugu degeri artmaktadir(Lian ve ark 1990, Murakami 1999,
Langhorn ve ark 1999).

2.6. YBCO’ nun Manyetik Ozellikleri Uzerine Yapilan Calismalar

Tanecikli YBa,Cu3;O74’de dogrusal olmayan manyetik davranis incelenmis,
tanecikler arasi zayif baglanmanin Josephson eklemlerine benzer baglardan olustugu
Onerilmistir(Jeffries ve ark 1989).

YBCO tek kristallerinde 7;.’ye yakin sicakliklarda dogrusal olmayan manyetik
davranis gozlemlenmis, dogrusal olmayan manyetik davranisin ana kaynaginin aki
stiriiklenmesi ile aciklanabilecegi dnerilmistir(Xenikos ve ark 1990).

Calismada mevcut [-V 0Ol¢lim sistemi yeniden tasarimlanarak 77-300K sicaklik
araliginda YBCO yiiksek sicaklik {istliniletkeninin kritik akim degerleri bilgisayar

kontrollii olarak dl¢iilmiistiir. Oda sicakligindan sivi azot sicakligina sifir manyetik alan
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altinda sogutulan 6rneklere 77K’de 0 mA’den baslayarak 100 mA’e kadar 5’er mA’lik
artiglarla akim uygulanarak gerilim degerleri dl¢tilmiistiir. 1 V/cm kriteri esas alinarak
yapilan hesaplamalar sonucunda {i¢ farkli 6rnek i¢in kritik akim yogunluklar1 Y1, Y2 ve
Y3 &rnekleri icin sirast ile 37.5x103+ 4x103 A/m’, 3.2x103 £ 0.5x103 4/m’ ve 40x103+
5x103 A/m” olarak bulunmustur(Sentiirk ve ark).

Calismada ardisik 1s11 ¢evrimlerin malzemenin transport &zelliklerine etkisi
arastirilmistir.  Standart katthal reaksiyonu ile hazirlanan YBa;CuiO74  y18in
siiperiletkeninin  kritik sicakligt AC direng-sicaklik Olgim sistemi kullanilarak
Olclilmiigtiir. Yapilan ardistk akim-gerilim Olgiimlerinin  malzemenin transport
Ozelliklerine etkisini incelemek amaciyla DC akim-gerilim 6l¢lim sistemi tasarlanmis,
tasarlanan sistemde 1sitma, sogutmalarla birlikte ardisik olarak akim-gerilim 6l¢timlei
sifir alanda ve iki farkli manyetik alan degerinde oOlgiilmiistiir. Sifir alanda yapilan
Olcimlerde malzeme siiperiletken durumda kalmis ve alinan ardisik Slgiimler hata
sinirlart iginde birbirine 6zdes ¢ikmistir. Manyetik alanda yapilan 6l¢iimlerde ise ardisik
Olclimler sonucu transport Ozelliklerinin koétiiye gittigi gézlenmistir. Malzeme oda
sicakliginda bir siire bekletilerek olgiimler tekrarlandiginda alinan birinci dlgiimlerin
hata simirlart iginde birbirine 6zdes ¢iktigr gdzlenmistir. Sonug olarak malzemenin
maruz kaldigi 1s1l islemler ve magnetostriction’a baglh olarak malzeme i¢inde ¢atlaklar
olugsmakta ve bu catlaklar nedeniyle malzemenin siiperiletkenlik oOzellikleri kotiiye
gitmistir. SOzii edilen catlaklar malzeme oda sicakligina 1sitilip orada bir siire
(catlaklarin durumuna bagli) bekletildiginde kendiliginden ortadan kalkmustir(Oncii ve
ark).

YBa,CusO7x  yiiksek  sicaklik  seramik  siiperiletkeninin =~ 7=77K’de
magnetizasyonunun analitik ifadesi ve Ol¢iimleri sunulmustur. Magnetizasyonunun
davranigi dig alanin bir fonksiyonu olarak c¢alisilmistir. Magnetizasyon Ol¢timleri
balistik metod ile yiiriitiilmiistiir. Analitik ifadeler, Bean kritik modelinde H.; alam
hesaba katilarak elde edilmistir. Ornegin polikristal yapisinin deneysel histeresiz
tanimlar1 ve graniile yapiin anizotropisi de hesaba katilmistir(Gamkrelidze ve ark

2008).

2.7. YBCO’ ya iliskin Diger Calismalar

2.7.1. YBCO’ da katkilama-yerdegistirme etkileri
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Itriyum tabanli (YBCO) siiperiletkeni diger Talyum tabanli (TBCCO), Bizmut
tabanli (BSCCO) ve Civa tabanli (HBCCO) siiperiletkenlerle kiyaslandiginda daha
kiiclik 7, degerine sahiptir ancak yapisinda toksin elementler barindirmamasi, kullanilan
elementlerin kararli olmasi, kolay bir sekilde bulk olarak sentezlenebilmesi gibi
nedenlerden dolay1 katkilama c¢alismalarinda en ¢ok tercih edilen bilesik haline
gelmistir (Skakle 1998).

Katkilama ¢aligmalari, YBCO’nun kimyasi iizerine saglikli veriler elde etmede
oldukg¢a yardimer olmustur. Orgiideki hol miktar1 da, bu yapilan katkilamalarla kontrol
altina almabilir. Ornegin; La™ iyonunun Ba™ yerine katkilanmasi ile hol miktar1 artar
ve kritik sicaklik (x=0.05) 94K’ e ¢ikar. Iyonik yaricaplar, valans elektronlari, katkilama
yapilan bolge, elektron konfigiirasyonu ve manyetik yapi, katkilama da sonucu
etkileyen temel etkenlerdir.

YBCO’ya yapilan katkilama ¢aligmalarinin temelde iki sebebi vardir. Bunlardan
ilki; malzemenin siiperiletkenlik 6zelliklerini (Kritik Sicaklik 7., Kritik Alan H.; .,
Kritik Akim Yogunlugu J. vb.) degistirmek ve bdylece olas1 siiperiletkenlik
mekanizmasi ile ilgili daha fazla bilgi edinmek. Ikincisi ise malzemenin yogunluk,
tanecik yapist ve kirilganlik gibi fiziksel Ozelliklerini gelistirebilmektir. YBCO-123
bilesiginin, hem anyonik hem de katyonik katkilamalara karsi uyumlu bir malzeme
oldugu yapilan ¢esitli incelemeler sonucunda ispatlamistir (Bilge¢ 2004).

YBCO siiperiletken bilesiginde, Y(itriyum) bdlgesine toprak elementleri
(lantanitler) katkilanmis ve momentler genellikle antiferromanyetik olarak etkilesimde
bulunmustur ve her biri dort ya da alt1 oksijen atomu ile ¢evrelenmis tek kare diizlem
Cu atomlarinin, oksitlerin siiperiletkenliginde ¢ok Onemli bir yeri oldugu ifade
edilmistir (Xiao ve ark. 1987, Hor ve ark. 1987, Nakabayashi ve ark 1988). Y Bolgesine
Tb katkilamasi ile elde edilen Y;TbiBa,Cu3O7 bilesiklerinde siiperiletkenlik gegis
sicakligr x’e baglt degildir. Ancak 6zdireng, belirgin sekilde saf YBCO-123’ten daha
biiyliktiir ve x = 0.08 degerinde en diisiik degeri vermistir (Kasper ve ark. 1988).

Ba(Baryum) bolgesine La(Lantanyum) katkilanmis ve farkli bir faz gézlenmistir
(Liang ve ark. 1989, Chandrachood ve ark. 1988, De Groot ve ark 1988, Tokiwa ve ark.
1988). Ba’un Sr(Stronsiyum) ile yerdegistirmesi sonucu 3 farkli yapr gdzlenmistir
(Babu ve Greaves 1993, Den ve Kobayashi 1992, Harlow ve ark. 1996, Slater ve ark.
1994). Ba bolgesinde Ca(Kalsiyum) miktarinin artmasi sonucu kritik sicaklik degeri
azalmistir (Zhang ve ark. 1989, Zhao ve ark. 1988, Baldha ve ark. 1989).
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Cu(Bakir) bolgesine yapilan bir kisim geg¢is metali (Zr, Ta, Ti, Pt, Rh ve Re)
katkilamalarinda siiperiletkenlikte bir degisim gézlenmemis ancak bazi gecis metalleri
(Nb, V,Fe, Co, Ni, Pd ve Ru) katkilandiginda kritik sicaklikta bir diisme
gozlenmistir(Skakle 1998).

2.7.2. YBCO’ da basing etkileri

YBCO siiperiletken bilesigine iliskin algak ve yliksek basing altinda ¢esitli
calismalar yapilmistir. Bu ¢alismalardan hareketle; basing altinda hazirlanan YBCO
stiperiletkeninde basincin; 6zdirencin ve esuyum uzunlugunun azalmasina , kritik
sicakligin ise artmasina neden oldugu bulunmustur(Ferreira ve ark 2004 ).

Basing altinda hazirlanan YBCO siiperiletkenine orta siddette alan uygulanarak
yapilan baska bir ¢alismada bosluk konsantrasyonu, kritik sicaklik ve basing arasindaki
iliskiler incelenmistir. Aragtirma sonunda; kritik sicaklik degisimlerinin tamamiyle etkin
terimden kaynaklandigi, basincin diizlem tizerindeki bosluk konsantrasyonunu azalttigi
gbzlemlenmistir(Caixeiro 2002).

Farkli oksijen bilesimli YBa;Cu3;O7 tek kristallerinde hidrostatik basincin
direng ve sliperiletkenlik gecis sicakligi tizerindeki etkisinin incelendigi calismada ise
stiperiletkenlik ge¢is sicakliginin basingtan oldukca etkilendigi ve basing uygulamasi ile
direncin azalip denge degerine ulastigi bulunmustur. Direngteki azalmanin Cu-O
diizlemindeki oksijen diizeniyle ilgili oldugu anlasilmistir(Balla ve ark 1997).

Erimis karakterli YBCO’nun yiiksek basing ve yiiksek sicaklikta oksidasyonu
maddenin kritik akim yogunlugunun artmasina ve makro c¢atlaklarin miktarinin

azalmasina neden oldugu bulunmustur(Prikhna ve ark 2007).

2.7.3. YBCO’ da oksijen konsantrasyonu

Degisen oksijen konsantrasyonlarina sahip YBa,Cu3O7.« kristallerine 11 Kbar’a
kadar yiiksek basing uygulandiginda orneklerdeki oksijen miktar1 azaldik¢a a-b
diizlemindeki direncin arttig1, kritik sicakligin azaldig1 ve a-b diizlemine dikey esuyum
uzunlugunun arttig1 goézlenmistir(Vovk ve ark 2007).

YBa,Cu;Ox siiperiletken malzemesinin oksijen molekiilleri ile 450-650°C diisiik
sicakliklarda hazirlandig1 ¢alismada, a-ekseni yonelimli fazin yiizeyin ve kristalliginin

oksijen molekiilleri ile gelistirildigi bulunmustur. a fazinin biiyiitmesinin, kismi oksijen
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basincina oksijen molekiilii miktarina bagli olarak arttigi bulunmustur(Endo ve ark

2000).

2.7.4. YBCO ince filmler

YBCO siiperiletken bilesigi ¢esitli teknikler(sputtering, sol-gel, CVD, PVD,
PLD,vs ) ve farkh altliklar(STO, LAO, Mg0O,, YSZ, Au, Ag, Si vs.) kullanilarak bir¢cok
ince film biilyiitme caligmasinda siklikla kullanilmigtir.

PLD teknigi kullanilarak YBa,Cu3O7 ince filmler iiretilmis, yiiksek kaliteli
YBCO ince filmleri elde edebilmek i¢in Oncelikle optimum biiyiitme sartlari
aragtirtlmistir. YBCO i¢in uygun kristal orgiiye ve termal genlesme katsayisina sahip
LAO(LaAlOs) altlik olarak kullanilmistir.. YBCO i¢in optimum biiyiitme sartlarini
belirledikten sonra LAO altliklar {izerine yiiksek kaliteli YBCO ince filmler
blyiitiilmiistiir. Son olarak PLD ile biiyiitiilen ince filmlerin kristalliklerini ve
homojenliklerini tayin etmek amaciyla, Yansimali Yiiksek Enerji Elektron Kirinimi
(RHEED), X-Ismn1 Kirmmimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji
Dagilimli  X-Isin1  Spektroskopisi (EDX) ve Kritik Sicaklik (7.) Olglimleri
yapilmistir(Yurtcan ve ark 2011, Tozan 2010).

YBCO istiiniletken ince filmler RF Sputtering yontemi ile hazirlanarak
karakterizasyonu yapilmigtir. Hedef katihal reaksiyonu yontemi ile hazirlanan
YBa,Cu3;07 stiiniletkenidir. Filmler 15-35 mTorr olan argon-oksijen ortaminda
olusturulmustur. X-Isinlar1 difraksiyonu yontemi ile filmlerin c-y6nelimli oldugu
belirlenmigtir. Elektriksel direng¢ ol¢iimleri, dort nokta teknigi ile AC-direng-sicaklik
Ol¢iim sistemi kullanilarak yapilmistir. B= 0G ve B= 95G alanlarinda kritik akim
Ol¢timleri, DC akim-gerilim 6l¢iim sisteminde ardisik 1sitma ve sogutmalar ile birlikte

yapilmistir(Calinli ve ark).

2.8. Y-358 (Y3Bas;CugO,) Uzerine Yapilan Calismalar

Y-358 faz1 iizerine yapilan arastirmada YBCO ailesinden Y-124, Y-247, Y-
358 ve Pr katkili Y-123 (Pr—123) fazli bilesiklerin Y-123 fazina oranla farkli CuO,
diizlemlerindeki hol miktarlarindaki degisimi ve bu degisimin siiperiletkenlik
mekanizmasi lizerindeki etkisi aragtirllmigtir. Yapilan ¢alisma dogrultusunda toplam hol

konsantrasyonu Y-124, Pr—123 bilesikleri ve Y-358 fazmin diizlem 3 seklinde
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belirtilen diizleminde Y—123 fazina kiyasla az diger diizlemlerde fazladir. Y-247 ve Y-
358 fazlarinin hol miktarlar1 fazla olmasina ragmen Y—358 fazinin kritik sicakligi, Y-
123’ den yiiksek Y-247 fazinin kritik sicaklik degerinin ise diigiik olmasi CuO,
diizlemlerindeki hol miktarlarmin kritik sicakligi etkileyen tek faktor olmadigini
gostermektedir. Sonuglar hol miktarinin azalmasinin siiperiletkenlik mekanizmasini
kesinlikle azalttigin1 fakat artmasinin yeterli bigimde daha yiiksek kritik sicakliga yol
acmadigim1 gostermektedir. Y-358” in 3 ve 4 nolu diizleminin Cu bélgesindeki hol
miktar1 azalmistir. 4 nolu diizlemdeki bu azalmayi1 oksijen atomlarindaki artma
iyilestirir ve sonugta bu diizlem daha iyi katkilanmis hale gelir. Fakat 3 nolu diizlemde
hol miktar1 toplamda Y—123’ e gore azalmistir bunun nedeni ise iic numarali diizlemde,
komsu diizlemlerin katkilanmasinda ¢ok énemli yiik transferi rolii listlenen tepe oksijen
atomunun bulunmamasidir. Bu durum Y-358’in miimkiin stiperiletkenlik 6zelliklerini
azalttig1 gibi en azindan tiim sistemin siiperiletkenliginin iizerine kiigiik de (marginal)
olsa etkisi vardir(Tavana ve Akhavan 2009).

Nanokristallerden olusan  Y3;BasCugO;g  siiperiletken tozu, sitrat-nitrat
kendiliginden yanma yoluyla hazirlanmistir. Bir dizi Y3BasCugO;s jel madde, 0.3-1.0
araliginda ki farkli sitrat-nitrat oranlarina, g¢esitli miktarlarda sitrik asit eklenmesiyle
hazirlanmistir. Kurutma stireci esnasinda kendiliginden yanma reaksiyonu, kiil tozu
icindeki jel maddeye doniistliriilmiistiir. Y3;BasCugO,s nanokristalik toz {iriinii 900C de
kalsine edilmistir. TG/DTA analizleri , 0.3< ¢/n<1.0 araligindaki jel maddenin, 230C
sicaklikta tek asamali kendiliginde yanma reaksiyonu ile ayristigini ortaya ¢ikarmustir.
Kalan maddelere gore, kalsine edilerek hazirlanan Y3;BasCugO;g tozu ¢/n=0.7 oranindan
otliri en kiiclik parcacik boyutlu(~10nm) ortorombik yapiya sahiptir ve bu XRD ve
SEM karakterizasyonu ile belirlenmistir. Bu ¢alismada, ¢/n=0.5 ve 0.7 oranli 6rnekler
100K’in tizerindeki sicakliklarda elektriksel siiperiletken olarak bulunmus ve bu
standart dort nokta yontemi kullanilarak Slgiilmiistiir. Ayrica analizlerin sitokiyometrik
reaksiyonu ve sitokiyometrinin korunmasi iizerinde durulmustur(Suan ve ark 2012).

Yapilan ¢alismada, Y-358 sistemlerinin 1s1l iletkenlik ve 1s1l elektrik giicii gibi,
elektriksel ve gecis Ozellikleri, yapisal/mikroyapisal {lizerindeki 1s1l islem sartlarinin
etkisi incelenmistir. Y-358’in aksine Y-123 fazmnin 1s1l sartlar1 incelenmistir. XRD ve
SEM analizleri sonucu en iyi yapisal ornek olusumu 24 saat boyunca 900°C de
sinterlenerek elde edilmistir. Tiim 6rnekler 7, degerini yaklasik 91K olarak gostermistir.
Ayrica S(T) degeri tiim 6rneklerde pozitif olarak bulunmustur. S(T) verileri “Lineer T-

terimli iki bantli model” kullanilarak analiz edilmistir. Orneklerin termal iletkenliginde,



44

HT,. cupratlarin aksine 7. ’nin hemen altinda goze ¢arpan maksimum pik ile kii¢iik pik
bulunmustur(Aksan ve ark 2012).

Y;BasCugOs (Y-358) ve YiBasCa,CugOjs (YCa-358) siiperiletken bilesikleri
sol-gel metodu kullanilarak sentezlenmistir. Bu yiizden, Y-358 bilesigi i¢indeki Ca
katkilamasinin etkisi 6zdirengler, M(H) ve M(T) DC magnetizasyonlari, aki igneleme
ozellikleri, katkili ve katkisiz bilesiklerin kritik akim yogunluklari ve AC alinganliklar
diisiik sicakliklarda karsilastirilarak ¢alisilmistir. AC alinganligi ve 6zdireng Ol¢limleri
gosterir ki; siiperiletken gecis sicakligt 7., ana bilesik icindeki Ca ‘nin eklenmesiyle
yaklastk 6K baskilanmigtir. YCa-358’in histerisis egrileri piki, 45K’in altindaki
sicakliklarda ve sifir alan uygulandiginda yansimis bolgeler gibi goriiniir, sebebi belki
Y Ca-358 bilesiginin bolgesel modiilasyonundan dolayidir. Bu tiir bir davranis ilk sefer
icin gozlenmistir. Kritik akim yogunlugu J., Y-358’in i¢ine Ca eklenmesiyle azalan
histerisis 6l¢iimlerinden belirlenmistir. YCa-358 ve Y-358 bilesikleri i¢in 15K’de J. nin
maksimum degeri sirastyla, 4.5x10* A4/cm’ ve 8x10* A/em’ bulunmustur. Ak1 igneleme
kuvveti F),, J. degerlerinin bagil alanlarindan hesaplanmistir. Y-358 icine Ca
katkilamasiyla, tersinmezlik ¢izgisi alt manyetik alana dogru yon degistirmistir. Ayrica,
Ca eklenmesiyle Y-358’in siiperiletken yogunluk bolimi azalmistir. Ters ¢ikis
bilesenleri ve es fazli 6l¢iimler AC alinganligini agik¢a gostermistir(Ekicibil ve ark
2011).

Calismada Y;BasCugO;g bilesigi, standart katihal reaksiyon teknigi kullanilarak
sentezlenmistir. CuO, BaCO; ve Y,0;’ iin 3N tozlarinin uygun stokiyometrik oranlari
karistirilmis, taslanmis ve 12 saat boyunca 840C havada tepkimeye sokulmustur. Daha
sonra Ssaat i¢inde oda sicakligina sogutulmustur. Sinterleme sicakligi, 16400 STA
sistemi kullanilarak TGA ve DT analizlerine uygulanarak belirlenmistir. Sentezlenen
ornekler oksijen atmosferinde 24 saat boyunca 890°C -930°C de bulunmaktadir. Daha
sonra 10 saat boyunca oksijen akisinda tutulan 6rnekler 500°C’ye sogutulmustur. Son
olarak ornekler firmda oda sicakligina sogutulmustur. Orneklere uygulanan XRD
denemeleri, MAUD yazilim gelistirme programi yoluyla analiz edilmistir. Analiz
sonuglari, sembolik baslangic stokiyometreli 358 faz yapis1 gostermistir. Y-358’in
elektriksel direnci ve farkli manyetik alan degerleri altinda davranisi Ol¢iilmiistiir.
Elektriksel direng, gecis sicakligmi 7,”“=102K ile gecis enini AT,=2.4K gosterir. Bu
Y-merkezli bilesiklerde boyle bir yiliksek gecis sicakliginin gozlenmesi ilktir. Manyetik
alan uygulanmasi, gec¢is bolgesinin altina dogru yayilan 6zdireng akimini dogurur ve

T.(p=0) alt sicakliklara dogru yon degistirmistir. Ayrica, 7. bolgesinde yiiksek
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manyetik alanin uygulanmasiyla kiiciik bir genisleme gdzlenmistir. Orneklerin kristal
yapis, JXA-840 Joel model difraktometre kullanilarak analiz edilmistir. X-151n1
ornekleri MAUD yazilim gelistirme programi kullanilarak, 6rnegin lattice parametreleri
ve ortorombik yapisi belirlenmistir. Orneklerin dzdirencleri ve manyetik direngleri 0-15
kOe manyetik alan ve 10-300K araliginda dort nokta yontemi kullanilarak
belirlenmistir. Orneklerin boyutu 10x3x1 mm’ tiir. Lattice parametreleri a=3.888 A,
b=3.823 A, ¢=31.013 A, birim hiicre hacmi V=460.971 A® olarak elde edilmistir.
Y 123’{in a ve b parametreleri Y358’in hesaplanan a ve b parametrelerine ¢ok yakindir,
fakat Y358’in ¢ parametresi, Y123’iin ¢ parametresinin neredeyse 3 katidir(Aliabadi ve

ark 2009 ).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Giris

Yiiksek sicaklik stiperiletkenlerinin 6zellikleri, hazirlanma yontemlerine 6nemli
Olciide baghilik gostermektedir. Bu nedenle, seramik siiperiletkenler amaca yonelik
olarak degisik yontemlerle hazirlanmaktadir. Bu yontemlerden bazilari, katihal tepkime
yontemi, ¢ozelti-jel yontemi, cam-seramik yontemi, eritme dokiim yontemi, ince film ve
kalin film {iretme yontemleridir. Bu yontemlerin birbirlerine gore distiin taraflar
bulunmaktadir. Yontemlerin ortak hedefleri ise kiiciik parcacik boyutuna sahip istenilen
stokiyometride homojen Orneklerin elde edilmesiyle siiperiletken malzemenin
kalitesinin arttirilabilmesidir.

Calismada kullanilan katihal tepkime yontemi seramik siiperiletken hazirlamak
icin kullanilan en genel yontemdir. Bu klasik hazirlama teknigi, malzemelerin birbirileri
ile homojen olarak karismasini ve bu karismis 6rneklerin yiiksek sicaklik firilarinda bir
takim 1sisal islemlere tabi tutulmasini igermektedir. Hazirlamak istenilen malzemeyi
elde edecek sekilde tartilip karistirilan baslangic tozlari, genellikle agat havan
kullamilarak 6giitiiliir. Ogiitme isleminin siiresi hazirlanacak malzemenin cinsine ve
miktarma gére degisiklik gostermektedir. Ogiitme isleminden sonra, malzeme
tizerindeki ilk 1s1sal islem olan kalsinasyon asamasina geg¢ilir. Bu islemin amaci, 6gilitme
esnasinda toz karisim igerisine giren atiklarin, yabanci maddelerin, oksit ve
karbondioksitlerin sicaklikla ayrigsmasini saglamaktir. Bagka 6nemli bir olay ise, toz
karisimda homojenligi saglamaktir. Bu da zaten katihal tepkime yonteminin temelini
teskil eder. Bunun i¢in tozlar bir potaya konularak sicakligi ayarlanabilir bir firin
icerisinde belli bir sicaklikta belirlenen bir siirede tutulur. Daha sonra firindan ¢ikarilan
tozlar tekrar agat havan yardimyla 6giitiiliir. Ogiitiilen tozlara uygulanacak sinterleme
islemi icin, sekil vermek amaciyla presleme yapilir. Presleme i¢in genellikle 4-6 ton
arasit basing uygulanarak toz Ornekler tablet haline getirilir. Son asama ise,
stiperiletkenlige gecis sicakligini yiikseltmek ve bazi 6rgii kusurlarini ortadan kaldirmak
icin oksijen ortaminda yiiksek sicaklikta belirli siirede hazirlanan tabletleri tavlamaktir.
Bu tavlama islemi 6rnegin oda sicakligindan belirlenen sicakliga arttirilmasi ve tavlama
zamani dolduktan sonra da yavag¢a oda sicaklifina sogutulmasini igermektedir. Bu
yontemde Ornegin 6gltiilme, kalsinasyon ve sinterleme siiresi hazirlanan siiperiletken

malzemenin cinsine gore degismektedir.
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3.1.1. Malzemenin hazirlanmasi

Bu c¢alismada Y;BasCugOy siiperiletken bilesigi katihal tepkime yoOntemi
kullanilarak hazirlanmistir. Y,03, BaCO; ve CuO tozlar1 sitokiyometrik oranlarda 0.1
mg hassasiyete sahip dijital terazi ile tartilmis, 6rnek i¢in asagidaki formiil yardimiyla

baslangi¢ karigimi hazirlanmastir.

Y-358 i¢in kimyasal reaksiyon formiilii:

3/2 Y,03+ 5 BaCO3+ 8CuO — Y3BasCugO;75+ 10CO,

Baslangi¢ karisimini elde etmek i¢in kullanilan bilesiklerin molekiil agirlik

degerleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 Baglangi¢ karisimini olusturmak i¢in kullanilan bilesiklerin sembolleri ve molekiil agirliklar

Bilesigin Formiili Molekiil Agirhig: Safsizlik
Y,03 225.81 99.995
BaCOs 197.3359 99.000
CuO 79.992 99.000

Tablo 3.2 Y-358 6rnegi bilesenlerinin miktarlari

Y3B35CU3017.5 (g)

Y203(g)

BaCOs(g)

CuO (g)

20.0000

3.8896

11.4445

7.3811

Bilesigi olusturan tozlar, homojen bir karisim elde etmek i¢in 1’er saatlik 4 6gilitme
seansiyla yaklasik 4 saat sliresince agad havanda karistirilmistir. Daha sonra bu karisim
iki farklh sicaklik degerinde kalsine edileceginden ikiye ayrilmistir. Gri renk alan ve
plrtizsiiz hale gelen karisim aliimina(Al,Os) potalara konularak kalsinasyon islemine

hazir hale getirilmistir.

3.1.2. Kalsinasyon islemi

Toz haldeki karigimlardan biri, kalibre edilmis NABERTHERM marka ve N
11/R modelli kiil firnina yerlestirilmistir. Firin oda sicakligindan itibaren 890°C’ye 4
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saatte 1sitilmistir. Toz karisim, bu sicaklikta 24 saat siireyle bekletilmistir. Daha sonra
oda sicakligina kadar 12 saatte sogutulmustur. Oda sicakligina kadar sogutulup firindan
cikarilan karigimin siyah renkli oldugu ve kiilgelestigi gozlenmistir. Firindan ¢ikartilan
karisim, agad havanda iyice ezilerek, 1’er saat siireyle 3 asamali olarak dgiitiilmiistiir.
Ezilen karisim tekrar oda sicakligindan itibaren 890°C’ye hizla 1sitilmistir. Karisim
firinda, bu sicaklikta 24 saat siireyle tekrar bekletilmistir. Bu islem 3kez tekrarlanmis
yani karistm 3 kez kalsine edilmistir. Daha sonra oda sicakligina sogutulmustur.
890°C’de kalsine edilen karigimin kalsinasyon islemine iliskin grafik Sekil 3.1°de
gosterilmektedir. Ayni sartlar altinda karisimin diger kismi 930°C’de yine 3 kez kalsine
edilmis, ayni islemler tekrarlanmistir. 930°C’de kalsine edilen karigimin kalsinasyon
grafigi Sekil 3.2°de gosterilmektedir. Kalsinasyon isleminin gerceklestirildigi kiil firimm
ise Sekil 3.3’de gosterilmektedir.

TrO

890 -

30

f t — t[saa
4 28 40 (saau

Sekil 3.1 Y-358 siiperiletken bilesigin 890°C’de kalsinasyon grafigi
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TFQ
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Sekil.3.2 Y-358 siiperiletken bilesigin 930°C’de kalsinasyon grafigi

Sekil 3.3 C5 kontrol iiniteli NABERTHERM - N 11/R kiil firin1 ve kontrol paneli

3.1.3. Kalsine edilmis malzemelerin tablet haline getirilmesi

Kalsinasyon islemlerinin ardindan iyice Ogiitiilen toz karigimlar yaklagik 1
gramhik miktarlarda, 13 mm c¢apa sahip tablet kalibinda(die set) 1000 psi
(68.948 bar = 6.8948 MPa) basing altinda 10 dakika preslenerek silindirik tabletler

(pellet) haline getirilmistir. Tablet yapimi esnasinda kullanilan pres ve die-set Sekil

3.4°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.4 Crystal Lab marka pres ve 13 mm ¢apli KBr die seti.

3.1.4. Sinterleme islemi

Stiperiletken fazi elde etmek, karisimi olusturan atomlar arasindaki baglari
kuvvetlendirmek, polikristalleri meydana getirmek ve kristal kusurlarini azaltmak igin
tabletlerin sinterlenmesi gerekir. Hazirlanan tabletlerden Y358-890, onceden kalibre
edilmis CARBOLITE marka 201 modelli ve Eurotherm marka ve 2132 modelli kontrol
paneline sahip tiip firmin ic¢ine aliimiina kayik¢ik kullanilarak yerlestirilmis ve 10
°C/dakika ile 890°C’ye 1sitilmistir. Bu sicaklikta 1440 dakika bekletilmis, 1440
dakikalik siirenin bitimine 30 dakika kaldig1 esnada oksijen (O;) verilmeye baslanmistir.
30 dakikanin bitiminden sonra sicaklik 5°C/dakika ile 500°C’ye disiiriilmiistiir. Bu
sicaklikta 720 dakika beklemis ve 90 dakikada oda sicakligina diistiriilmiistiir.
Sinterleme islemine iliskin grafik Sekil 3.5°de gosterilmektedir. Ardindan Y358-930
tableti tiip firina yerlestirilmis ve ayni islemler gerceklestirilmistir. Sinterleme islemine
iliskin grafik Sekil 3.6’da gdosterilmetedir. Sinterleme isleminin gergeklestirildigi tiip

firin1 ve kontrol paneli Sekil 3.7’ de gosterilmektedir.
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Sekil 3.5 Y-358 siiperiletken bilesigin 890°C’de sinterleme islemi i¢in sicaklik-zaman grafigi

T
4830
&
S Oksijen
]
oy
L L
30
. i i t +— I {dk)}
a0 1530 1616 2336 2424

Sekil 3.6 Y-358 siiperiletken bilesigin 930°C’de sinterleme iglemi i¢in sicaklik-zaman grafigi

Sekil 3.7 CARBOLITE marka 201 modeli ve Eurotherm marka ve 2132 modelli kontrol paneli
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3.2. Malzemenin Analizi

3.2.1 X151 kirinimi (XRD) dlciimleri

X-1sinlar difraksiyon analizi kristal yapilarin incelenmesinde olduk¢a 6nemli bir
tekniktir ve siiperiletken drnekte bulunan mevcut degisik fazlarin miktarlar1 hakkinda
yaklagik bir fikir vermesinin yaninda piklerin genisliginden de kristal boyutunun
Ol¢iilmesi imkani saglar.

Uretilen malzemelerin ~ X-1stm1 kirmim  desenleri  Rigaku  Multiflex
difraktometresinde (Sekil 3.8) dl¢iimiistiir. Olgiimler esnasinda difraktometredeki bakir
hedefe 36 kV’luk gerilim ve 26 mA’lik akim uygulanarak elde edilen Cu-Ka 1sinlari
gonderilmistir. 10° < 20 < 60° arahig1 igin 5°/dakika tarama hizi ve 0.02° 6rnekleme
aralig kullanilmistir.

Elde edilen kirinim deseninde d, diizlemler arast mesafeyi; 4, k [ Orgi
diizlemlerini ve a, b, ¢ 6rgii parametrelerini ve G , esas uzaydan ters uzaya gidildiginde

orgii noktalarina tekabiil eden vektorii gosterir.

a’, b, ¢ ters orgii vektorlerinden hareketle yapilan hesaplamalar sonucu;

1 K kP
e (3.1)
elde edilir.

a, b, c ve V (hacim) hesaplamalar1 en kiigiik kareler yontemiyle denklem 3.1°1

esas alan bir bilgisayar programi ile yapilmustir.

Sekil 3.8 Rigaku Multiflex marka X-1s1in1 difraktometresi
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3.2.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri ve Enerji dagilim x-1s1m1

spektrometresi (EDX) ol¢iimleri

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintli, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin malzeme {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
malzeme ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve malzeme atomlari arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayiclarda toplanmasi ve
sinyal gii¢lendiricilerinden gegcirildikten sonra bir katot ismnlari tiipliniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital
sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir.

Hazirlanan malzemelerin tanecik biiyiikliikleri, tanecik yonelimleri, kristallenme
gibi nitel bilgileri i¢in herbir malzemenin taramali elektron mikroskobu yardimiyla
goriintiileri elde edilmistir. Goriintiiler, ZEISS marka ve EVO 40 modelli (Sekil 3.9)
elektron mikroskobunda 1 ve 20 kV potansiyel altinda cesitli biiyliltme oranlari ile elde
edilmistir.

SEM goériintiileri alinan bdlgeler icin yapilan EDX (Enerji dagilim X-151m
spektrometresi) analizi ile elementlerin malzeme i¢indeki agirlik¢a yiizde oranlar tayin
edilmistir. EDX spektrumunda goriilen pikler, atomlarin K ve L X-1sinlarindan

olusmaktadir.
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Sekil 3.9 ZEISS marka ve EVO 40 modelli taramali elektron mikroskobu ve EDX aparati

3.2.3. Yogunluk tayini

Sinterlenen malzemelerin yogunluk odlgiimleri Archimedes Yogunluk Olgme
Sistemi (Densitometre) ile yapilmistir. Cihaz diethylphthalae sivisina kismen batirilmig
aski ile dijital mikrobalansa bagli bir sistemden ibarettir. Diethylphthalae sivisinin
yogunlugu 15°C’de 1.122 g/em’’tiir. Yogunluk 6l¢iimii i¢in malzemelerin havadaki
kiitlesi (M,,) ve sivi i¢indeki kiitlesi (M) Olgiildii ve denklem (3.2) kullanilarak

yogunluk degerleri hesaplanmuistir.

M

(dmn: malzemenin yogunlugu, d,: sivinin yogunlugu)

3.2.4. Elektriksel direnc olciimleri (R-T)

Siiperiletken malzemelerin karakteristik 6zelliklerinden en 6nemlisi kritik gegis
sicakligidir(7;). Siiperiletkenin kritik sicakligi hakkinda bilgi edinmenin bir yolu da
elektriksel 6zdireng Ol¢limleridir. Bu yolla malzemenin siiperiletken olup olmadigi,
kritik gecis sicaklig, kritik gegisin basladigi 7,°"“ ve kritik gecisin bittigi 7,2

sicaklik degerleri belirlenebilmektedir. Uretilen malzemelerin elektriksel dzdirengleri
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icin Olgiimler Sekil 3.10°da gosterilen dikdortgen malzemeler(Sinterlenen malzemeler
tip firinindan ¢ikarildiktan sonra 0.3 mm kalinliginda bir kil testere ile dikkatli bir
sekilde kesilerek diktortgenler prizmasi haline getirilmistir.) i¢in standart dort nokta
yontemi kullanilarak CTI-Cyrogenics Cyrodyne Refrigerator System (Sekil 3.11) ile 60-
110K sicaklik araliginda yapilmistir. Ortamin sicaklifi 6rnegin yerlestirildigi tutucuda
(holder) bulunan iki adet bakir-konstantan termociftler (thermocouple) yardimiyla
kontrol edilmis ve bu termogiftlerin Sl¢tiigii sicaklik bir sicaklik kontrol {initesinde
okunduktan sonra bilgisayara aktarilmustir. Kriyostat sistemi 10° Torr basinca
diisiiriildiikten sonra bir giic kaynagindan gelen = 5 mA’lik akim, malzemeye dis
uclardan verilerek, malzemede olusan gerilim i¢ wuglar vasitast ile hassas bir
multimetrede okunmustur. Multimetreden okunan gerilim degeri, ampermetrenin
verdigi akim degeri ve kriyostatin sicaklik degeri bir bilgisayar programi yardimiyla
bilgisayara aktarilmig, gerekli hesaplamalarin ardindan malzeme direnci ile sicaklik

degeri bir veri dosyasina kaydedilmistir. Olgiilen direng degerleri;

S
p=R7 (1.22)

bagmtis1 kullanilarak dzdireng degerlerine doniistiiriilmiistiir. Olgiim yapilan sistemde

sicaklik hassasiyeti +0.02 K’ dir.

#
‘/

Sekil 3.10 Dikdoértgen malzeme tizerine FPP nin yerlestirilmesi



Sekil 3.11 CTI-Cyrogenics Cyrodyne Refrigerator System.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Giris

Bu boliimde Y3;BasCugOy siiperiletken bilesiginin yapisal 6zellikleri, katihal
tepkime yontemi ile hazirlanan malzemenin yap1 i¢indeki taneciklerin biiytkliikleri,
tanecikler arasi bosluklar, taneciklerin yonelimleri, uygulanan 1sil islemin tanecikler
tizerine etkisi, Taramali Elektron Mikroskobundan (SEM) alinan goriintiilerin analizleri
ile incelenmistir. SEM gorintiilerinin alindigi kismi bdlgeye ait, hazirlanan
malzemelerdeki Y, Ba, Cu ve O miktarlarinin kantitatif analizleri EDX (Enerji Dagilim
X-1s1m1 Spektroskopisi) spektrumlarinin analizleri ile yapilmigtir. X-1511 polikristal
difraktometresi ile elde edilen kirinim desenlerinden, malzemelerin icerdigi fazlar, 6rgii
parametreleri ve taneciklerin yonelimleri incelenmistir. SEM goriintiilerinden elde
edilen sonuglar ile XRD (X-Ray Diffraction) sonuglar1 karsilastirilmistir. Malzemelerin
elektriksel ozellikleri i¢in R-T ol¢iimleri yapilarak kritik sicaklik (7.) degerleri tespit

edilmistir.

4.2. Yapisal Ozellikler

Taramal1 Elektron Mikroskobu ile yapilan SEM analizleri bize malzemelerde 1s1l
islem siiresince meydana gelen degisiklikleri yani c¢ekirdeklenme, kristal biiyiimesi,
atomik oranlar ve kristal yapist gibi ozellikler hakkinda ayrintili bilgi saglamaktadir.
Bu boliimde Y;BasCugOx siiperiletken bilesiginin kristal yapist analiz edilmistir.

Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’de katihal tepkime yoOntemiyle
hazirlanan 890C ve 930C‘de sinterlenen Y-358 Orneginin, 2 ve 10 pm uzakliklardan
Taramali Elektron Mikroskobu ile elde edilmis fotograflar1 goriilmektedir. Ornegin
goriintiileri Y358-890 6rnegi i¢in 1326x ve 3330x kez, Y358-930 6rnegi icin 6670x ve
4680x kez biiyiitlilerek elde edilmistir. SEM ile elde edilen fotograflardan tanecik
biiytikliikleri, tanecik yonelimleri, tanecik sinirlari, tanecikler arasi bosluklar, uygulanan
1s1l islemlerin tanecikte meydana getirdigi degisiklikler incelenmistir. SEM
goriintiilerine bakildiginda tanecikler ve tanecikler arasi bosluklar acik¢a goriilmektedir.
Y358-890 orneginin elde edilen fotograflarinda taneciklerin siki paketler seklinde
bulundugu ve tanecik yonelimlerinin keyfi oldugu goriilmektedir. Ayrica drnegin farkl

uzakliklardan alinan fotograflarda malzemenin homojen yapida oldugu anlasilmaktadir.
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Yer yer olusan siyah bosluklar ise tanecikler arasi bosluklar olarak degerlendirilmistir.
Y358-890 Orneginin 10um uzakliktan elde edilen fotografinda gozlenen cukur ve
tepeciklerin ~ bulk  malzemelerdeki  yilizey  piiriizliligiinden  kaynaklandigi
diistiniilmektedir. SEM goriintiileri aliman bdlgeler icin yapilan EDX analizi ile
elementlerin malzeme icindeki agirlikca yilizde oranlart tayin edilmistir. EDX
spektrumunda goriilen pikler, atomlarin K ve L X-1sinlarindan olugsmaktadir. Enerjiye
karsin siddet 6lceginde, siddet ile atom miktar1 arasinda lineer bir iliski vardir. Yiiksek
siddette pik veren atomlarin malzeme icerisindeki agirlik¢a ylizde miktarlar1 da fazla
olacaktir. Sekil 4.3’de Y358-890 drnegine ait EDX spektrumu ve Tablo 4.1°de EDX
spektrumu analizi sonucu tespit edilen, malzeme igerisindeki atomlarin agirlikca
yiizdeleri verilmistir. EDX spektrumunda, Y358-890 6rneginin yapisinda Y, Ba, Cu ve
O disinda C elementine ait pik gozlenmistir. Bu durum baglangi¢ malzemelerinden
BaCO; bilesiginde yer alan Karbon atomlarinin katihal reaksiyon tepkimesi sonucunda
CO, gaz1 olarak ortamdan uzaklagsmasi gerekir ancak ortamdaki karbonun varligi
reaksiyonun istenen verimde olmadigini gostermektedir. Ayrica 1sil iglem siirecinde
oksijenleme isleminin yeterli olmadig: seklinde yorumlanabilir.

Y358-930 orneginin SEM ile elde edilen fotograflarinda ise tanecikler arasi
bosluklar, tanecik biiyiikliikleri ve c¢atlaklar belirgin olarak godzlenmektedir.
Taneciklerin yonelimleri Y358-890 6rnegine gore daha diizenlidir. Y358-890 drneginde
tanecikler Y358-930 6rnegine gore daha kiigliktiir. Ayrica SEM fotograflarindan da
goriildigi gibi Y358-890 orneginde tanecikler iizerinde mikro ¢atlaklar goriilmezken,
Y358-930 orneginde tanecikler {iizerinde mikro c¢atlaklar gozlenmistir. Y358-930
orneginde tanecikler biiyliyerek aralarinda bosluk kalmayacak sekilde birbirine
yaklasmigtir. Bu 930°C’de sinterlenen Y-358 Orneginin eriyik faza gectigini
gostermektedir. Eriyik fazdan kaynaklanan pik siddetlerindeki degismeler XRD
desenlerinde de goriilmektedir. SEM goriintiileri aliman boélgeler i¢in yapilan EDX
analizi ile elementlerin malzeme i¢indeki agirlik¢a yiizde oranlar tayin edilmistir. EDX
spektrumunda goriilen pikler, atomlarin K ve L X-1ginlarindan olugmaktadir. Enerjiye
karsin siddet 6l¢eginde, siddet ile atom miktar1 arasinda lineer bir iliski vardir. Yiksek
siddette pik veren atomlarin malzeme igerisindeki agirlik¢a yilizde miktarlar1 da fazla
olacaktir. Sekil 4.6’da Y358-930’e ait EDX spektrumu ve Tablo 4.2°’de EDX spektrumu
analizi sonucu tespit edilen, malzeme igerisindeki atomlarin agirlikg¢a yiizdeleri
verilmigtir. EDX spektrumunda, Y358-930 6rneginin yapisinda Y, Ba, Cu ve O disinda
baska bir elemente ait pik gézlenmemistir. Bu durum Y;BasCugOy bilesiginde Y, Ba,
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Cu ve O elementlerinin varligmm kanitlarken bilesik icerisinde herhangi bagka bir

elementin bulunmadiint ve tiim elementlerin sistemin matrisinde yer aldigim

gostermektedir.
F&‘ EY
<

Sekil 4.2 Y358-890 6rneginin 3330x kez biiyiitiilerek elde edilen SEM goriintiisii
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B Y[358]).pgt
(358)-pg FS: 1000

0 L 10 15 20
Sekil 4.3 Y358-890 6rnegine ait EDX spektrumu

Tablo 4.1 Y358-890 6rnegine ait EDX analizi sonuglart

Element | KRatio [ Wt% At% | ChiSquared | Z Corr | A Corr | F Corr
(@) 0.2377 37.18 50.25 15.53 0.895 3.237 1.000
Cu 0.2622 16.13 5.49 1.35 1.123 1.014 1.000
Ba 0.3236 20.34 3.20 3.30 1.270 0.924 0.992
Y 0.0526 4.11 1.00 2.62 1.146 1.265 0.998
C 0.1240 22.24 40.06 2.44 0.882 3.766 0.999

Total 1.0000 | 100.00 | 100.00 1.35

Sekil 4.4 Y358-930 6rneginin 6670x kez biiyiitillerek elde edilen SEM goriintiisi
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10pm EHT = 20.00 kv

Sekil 4.5 Y358-930 6rneginin 4680x kez biiyiitiilerek elde edilen SEM goriintiisi

B Y.l.pgt FS: 1400

0 h 10 15 20
Sekil 4.6 Y358-930 6rneginin EDX spektrumu

Tablo 4.2 Y358-930 6rnegine ait EDX analizi sonuglar1

Element | KRatio Wt% At% ChiSquared | Z Corr | A Corr | F Corr
(0] 0.1471 25.79 65.12 8.45 0.804 2.805 0.999
Cu 0.4231 34.29 21.80 1.26 1.007 1.034 1.000
Ba 0.3655 31.58 9.29 1.94 1.158 0.970 0.988
Y 0.0643 8.34 3.79 1.63 1.054 1.583 0.998
Total 1.0000 100.00 100.00 1.45
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Kristal yapiya sahip olan malzemelerin yapisal analizlerinde X-1sinlar1 kirinim
desenleri analizi O6nemli bir yer tutar. X-isinlar1 analizi, {retilen malzemelerin
kristallesme siireci ve bu sliregte ortaya c¢ikan kristal fazlarin ve safsizliklarin
tanimlanmasinda biiyiik yararlar saglar.

Katihal  tepkime  yontemiyle  hazirlanan  malzemelerin  polikristal
difraktometresinde elde edilen x-1g1n1 kirinim desenleri, 10° < 20 < 60° aralig1 i¢in Sekil
4.7°de Y358-890 ornegine ait ve Sekil 4.8’de ise Y358-930 ornegine ait XRD kirinim
desenleri gosterilmistir. Y358-890 ornegine ait spektrumlarda 22.73° de (100) piki,
32.47° de (108) piki, 32.75° de (018) piki, 38.42° de (117) piki, 40.28° de (118) piki,
46.50° de (200) piki, 46.62° de (020) piki, 58.15° de (218) piki, 58.75° de (128) piki,
63.03° de (2,0,16) piki ve 68.79° de ise (0,2,16) piki goriilmiistiir. Y358-930 6rnegine
ait spektrumlarda ise 22.71° de (100) piki, 32.42° de (108) piki, 32.71° de (018) piki,
38.41° de (117) piki, 40.26° de (118) piki, 46.52° de (200) piki, 47.42° de (020) piki,
58.10° de (218) piki, 58.22° de (128) piki, 68.19° de (2,0,16) piki, 68.50° de (0,2,16) piki
ve 73.41° de (228) piki goriilmiistiir. Y358-930 o6rneginde pik siddetleri Y358-890
Oornegine gore daha fazladir. Ayrica pik pozisyonlar1 birbirine oldukca yakin
degerlerdedir. Literatiirle karsilastirildiginda, Y358-890 ve Y358-930 oOrneginde
gozlenmeyen bazi pikler (6rn (119)) vardir. Yine literatiirde varolan XRD deseninde
gbzlenmis olan safsizlik pikleri, elde ettigimiz drneklerde gézlenen safsizlik piklerinden
daha fazladir. Y358-890 ve Y358-930 o6rneginde (108) ve (018), (218) ve (128),
(0,2,16) ve (2,0,16) ciftlenmis pikleri yapinin ortorombik oldugunun gostergesidir. Elde
edilen kirmmim desenlerinden ilgili diizlemlerin (kk/) Miller indisleri belirlenmistir.
Indisler ve diizlemler aras1 mesafe kullamlarak &rgii parametreleri ve birim hiicre hacmi
(a, b, ¢ ve V) hesaplanmigtir. Hesaplamada Cohen'in en kiiclik kareler metodu
kullanilarak  gelistirilen LAPOD (Langford, 1973) bilgisayar programindan
yararlanilmistir. Hesaplanan degerlerin literatiirde verilen degerlere yakin olduklar
gbzlenmistir.

Y-358 siiperiletken bilesigi ortorombik olup Pmm/2 simetrisine sahiptir. Ornegin
ortorombikligi 2(a-b)/(a+b)=..% esitliginden belirlenebilir. Bu esitlige gore Y358-890
ornegi icin 2(3.89951-3.86213)/(3.89951+3.86213)= 0.9% olarak hesaplanirken, Y358-
930 6rnegi icin 2(3.90062-3.85822)/(3.90062+3.85822)= 1.09% olarak hesaplanmustir.
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20 (derece)

Sekil 4.8 Y358-930 6rneginin X-1g1n1 kirinim deseni

X-1s1n1 kirinim desenlerindeki indisler ve diizlemler arasi mesafe kullanilarak
Y358-890 drneginin 6rgii parametreleri a = 3.89951 4°, b =3.86213 A°, ¢ =30.92103
A°, a/b= 1.00968, c¢/b= 8.00621 ve hacim degeri V = 465.683 A°° olarak
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hesaplanmistir. Y358-930 6rneginin Orgii parametreleri ise a = 3.90062 4°, b= 3.85822
A% ¢= 31.08991 A4° a/b= 1.01099, ¢/b= 8.05810 ve hacim degeri V= 467.885 A°
olarak hesaplanmistir.

Y358-890 ve Y358-930 6rneklerinin yogunluk dlgiimleri Archimedes Yogunluk
Olgme Sistemi (Densitometre) ile yapilmistir. Orneklerin yogunluklar1 Tablo 4.3’de

verilmistir.

Tablo 4.3 Y358-890 ve Y358-930 &rneklerinin yogunluk degerleri

Malzeme d(g/cm3)
Y358-890 4.3
Y358-930 4.4

Y358-890 ve Y358-930 orneklerinin yogunluklari, deneysel yogunluk olan 4.3
g/em’ ile uyum icerisindedir. Ancak teorik deger olan 6.3 g/cm’ ile karsilastirildiginda
diisiik degerlere sahiptir. Bu deger farkliliklari Orne§in gozenekli yapisindan

kaynaklanmaktadir.
4.3. Elektriksel Ozellikler

Stiperiletken malzemelerin karakteristik 6zelliklerinden en Onemlisi kritik
sicakliktir. Siiperiletkenin kritik sicakligi hakkinda bilgi edinmenin bir yolu da
elektriksel 6zdireng Ol¢limleridir. Bu yolla malzemenin siiperiletken olup olmadigi,
kritik gegis sicaklig, kritik gegisin basladigi ( 7, ) ve kritik gegisin bittigi ( 7,7 )
sicakliklar belirlenebilir. Uretilen malzemelerin elektriksel 6zdirencleri, standart dort
nokta yontemi kullanilarak, 60-110 K sicaklik arahginda ve 10° Torr vakum altinda
Olctilmiistiir. Direngteki degisim sicakligin fonksiyonu olarak kaydedilmis ve direng
degerleri denklem 4.1 kullanilarak 6zdireng(p) degerlerine doniistiiriilmiistiir.

Vs

p="> 4.1)

Burada V, i¢ kontaklar arasindaki gerilim; 7, dis kontaklar araciligi ile malzemeye
uygulanan akim; s, 0rnegin kesit alani ve /, i¢ kontaklar aras1 mesafedir.

Bu islemler esnasinda bir dis manyetik alan uygulanmamustir. Faz gecisi
esnasinda birden fazla faz ge¢isinin olup olmadiginin arastirilmasi amaciyla grafikte

gozlenen egrinin tiirevi alinarak sicakliga kars1 grafikleri ¢izilmistir. Grafikte gozlenen
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pik sayist normal durumdan siiperiletken duruma gecis esnasinda faz sayisim
gostermektedir.

YBCO siiperiletken bilesigin keskin bir siiperiletkenlik o6zellik gosterdigi
bilinmektedir. Katihal tepkime ydntemi ile hazirlanan Y358-890 ve Y358-930
orneklerine ait R-T grafikleri Sekil 4.9-10 ve Sekil 4.12-13’de gosterilmektedir. Y358-
890 Ornegine ait R-T grafikleri Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da verilmistir. Grafiklerden
goriildiigi gibi Y358-890 drnegi igin 7,7"“= 98.38 K , T.”7*= 96.07 K ve siiperiletken
hale gecis araligi AT(T,”"“-T,”*)= 2.31 K olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.9 Y358-890 6rneginin 60-110K araliginda 6zdirencin(p) sicaklikla(7) degisimi
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Sekil 4.11 Y358-890 6rnegi icin dp(T)/dt grafigi
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Normal durumdan siiperiletken duruma gegiste faz gecisini gozlemlemek
amaciyla ¢izilen grafik Sekil 4.11°de gosterilmistir. Grafige gore Y358-890 drneginde
lic faz gecisi gozlenmektedir. Bu normal durumdan siiperiletken duruma geg¢isin ii¢
basamakta oldugunu gostermektedir.

Y358-930 ornegine ait R-T grafikleri Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de verilmistir.
Grafiklerden goriildiigii gibi Y358-930 6rnegi igin 7.°= 98.99 K, T,%7*= 96.42 K ve
siiperiletken hale gecis araligi AT(T,”"“-T,%"**)= 2.57 K olarak belirlenmistir.

50 60 70 80 90 100 110 120
0.0008 -0.0008
0.00064 -0.0006
£ I £
b b
2] ] _ =]
Q Q
<0.0004 10.0004 &
c [
] i Q
= =
T T
N N
He] R He]
0.00024 -0.0002
0+ -0
L L
50 60 70 80 90 100 110 120

Sicakhk T (K)

Sekil 4.12 Y358-930 6rneginin 60-110K araliginda 6zdirencin(p) sicaklikla(7) degisimi
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Normal durumdan siiperiletken duruma gegiste faz gecisini gozlemlemek
amaciyla ¢izilen grafik Sekil 4.14’de gosterilmistir. Grafige gore Y358-930 drneginde
lic faz gecisi gozlenmektedir. Bu normal durumdan siiperiletken duruma geg¢isin ii¢

basamakta oldugunu gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuclar

Literatlirde en ¢ok calisilan siiperiletken malzemelerin basinda YBCO ailesi
gelmektedir. Birgok siiperiletkenlik 6zellik gosteren malzeme bulunmakla beraber, sivi
azot sicakliginda stiperiletken oOzellik gostermesi, toksit elementler ve bilesikler
icermemesi, listiin manyetik 6zellikleri, kolay sentezlenebilir olmasi ve birden fazla Cu-
O diizlemleri icermesi bakimindan, laboratuvar ¢alismalarinda YBCO ailesi 6n plana
cikmigtir. YBCO(123) malzemesine iliskin olarak elektriksel, yapisal, siiperiletkenlik ve
manyetik 6zelliklerinin gelistirilmesi igin farkli katkilama ve yerdegistirme ¢aligmalari
literatiirde mevcuttur. Son zamanlarda bu aileye mensup olan Y-358 bilesigi yiiksek 7.
(kritik sicaklik) gostermesi bakimindan dikkatleri iizerine ¢ekmistir. 2009 yilindan
itibaren Y-358 bilesiginin yapisal, elektriksel, siiperiletkenlik ve manyetik 6zellikleri,
farklr sinterleme sicakliklarinda arastirilmaya baglanmistir (Tavana ve ark., 2009, Suan
ve ark., 2012, Aksan ve ark., 2012, Ekicibil ve ark., 2011, Aliabadi ve ark., 2009).

Bu caligmada literatiirde yeni sentezlenmis olan Y-358 bilesiginin yapisal ve
elektriksel ozellikleri 890°C ve 930°C sinterleme sicakliklarinda incelenmistir. Y-358
bilesigi katihal tepkime yoOntemi ile sentezlenerek elde edilmis ve elde edilen bilesik
tozlar1 iki gruba ayrilmistir. Bir grup 890°C’de diger grup ise 930°C’de sinterlenmistir.
Orneklerin yapisal 6zellikleri SEM fotograflari, EDX analizleri ve XRD spektrumlari
alinmak suretiyle incelenmistir. Elektriksel 6zellikleri kriyostat ile dort nokta prob
yontemi kullanilarak aragtirilmig ve sicakliga kars1 6zdireng davranisi belirlenerek kritik
sicaklik(7,7" ve TPy degerleri tespit edilerek yapilmustir.

[k olarak Y-358 bilesiginin 890°C ve 930°C sicakliklarda ki érneklerin SEM
goriintiilerinden (Sekil 4.1-2 ve Sekil 4.4-5), 930°C’ de pargacik biiyiikliigiiniin arttigi,
pargaciklar arast mesafenin azaldigi, yiizey pirizliliginin azaldigi, parcaciklarin
kismi yonelime sahip olduklar1 sdylenebilir. Ancak Y358-930 orneginde tanecik
yonelimi Y358-890 ornegindekinden daha diizenli olarak gozlenmistir. Bu durumu
Sekil 4.7 ve Sekil 4.8'de gorilen XRD desenlerindeki piklerin siddetleri de
desteklemektedir. Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’de goriilen mikro ¢atlaklarin Sekil 4.1 ve Sekil
4.2’ de olmamasi artan sinterleme sicakligi ile bilesigin eriyik faza bir miktar gecis
oldugunu gostermektedir. 930°C’ de sinterlenen o©rnegin SEM goriintiilerine

bakildiginda, parcaciklar biiylimiis, parcaciklar arasi bosluklar azalmis ve bdylece
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yogunluk artmistir. EDX grafikleri, SEM fotograflarinin alindig1 bolgeden elde edilen
sonuglar1 gostermektedir. Bu sonuglara gére 890°C’ de ki drneklerde oksijen miktarinin
fazla oldugu ve C (Karbon) atomlarmin varligi goriilmektedir. Baslangig
malzemelerinden BaCO; bilesiginde yer alan Karbon atomlarmin katihal reaksiyon
tepkimesi sonucunda CO, gazi olarak ortamdan uzaklagmasi gerekir ancak ortamdaki
karbonun varligi reaksiyonun istenen verimde olmadiginin da bir kanmitidir. Gerek
taneciklerin biiylimesi gerekse yonelimlerinin daha iyi olmas1 sebebiyle 930°C sicakligi,
Y-358 bilesigi icin uygun bir sicakliktir fakat oksijen miktarindaki azalma, sinterleme
stirecinde oksijen verme isleminin yeterince basarili olmadigini ortaya koymaktadir.

Orneklerin X-151n1 kirmim desenlerinden (Sekil 4.7 ve Sekil 4.8) 930°C’de ki
orneklerin pik siddetlerinin 890°C’de ki 6rneklerin pik siddetlerine kiyasla daha fazla
olmasi, 930°C’de ki taneciklerin daha iyi bir yonelime sahip olduklarin1 gostermektedir.
Ayrica pik pozisyonlarinin birbirine olduk¢a yakin degerlerde olmasi, kristal yapinin
ayni oldugunu gosterir. Bulunan yapilar literatiirde var olan ortorombik yap1t Pmm/2
simetrisi ile uyum icerisindedir. Her iki Ornekte de goézlenen safsizlik piklerinin
literatiirde ortaya konan safsizlik piklerinden daha az olmasi, kalsinasyon isleminin
literatlirdeki orneklerin hazirlanmasi asamasinda yapilan kalsinasyon ve ezerek 6giitme
(pulverzing) isleminden daha fazla olmasindan kaynaklanabilir. Bu tiir 6rneklerin
hazirlanmas1 asamasinda kalsinasyon siireci safsizliklarin azaltilmasinda O6nemli
olmaktadir sonucuna varilabilir. Literatiirde bahsedilen ancak her iki 6rnegin kirinim
desenlerinde de gozlenmeyen ((119) piki gibi) bu pikler O6rnegin sentezlenmesi
siirecinde yapimin tam olarak istenilen gibi olmamasindan yani kristal yap1 igerisinde
istenmeyen baz1 safsizlik atomlarinin bulunmasindan veya 1sil islem siirecinde
oksijenlenme isleminin yeterli olmamasindan kaynaklanmis olabilir. Orneklerin kirinim
desenlerinde gozlenen ¢iftlenmis piklerin ((108) ve (018), (218) ve (128), (0,2,16) ve
(2,0,16)) varlig1 ve hesaplanan a, b, ¢ 6rgii parametreleri yapinin ortorombik oldugunu
ortaya koymaktadir.

indislemeler ve diizlemler aras1 mesafeler kullanilarak hesaplanan orgii
parametrelerinden, Y358-930 Orneginde ortorombiklik Y358-890 oOrnegindeki
ortorombiklikten daha fazla olarak bulunmustur. Ortorombiklik degerleri (Y358-890
icin 0,9% ve Y358-930 i¢in 1,09%) literatiirde var olan 1,7% degerinden diisiik
olmasina ragmen Y358-930 6rnegi Y358-890 orneginden daha iyi bir ortorombiklige
sahip olmustur. Bu da kritik sicakliktaki artigla kendini gdstermistir. Y358-930
ornegindeki ortoromikligin Y358-890 6rnegindeki ortorombiklikten biraz daha fazla
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olusu oksijenleme isleminin Y358-930 Orneginde daha basarili oldugunu
gostermektedir. Ancak Y358-890 Ornegiyle aralarinda ¢ok biiyiik farkliliklar
bulunmamaktadir. Bu da kritik sicaklikta yakin kritik sicaklik degerlerinin bulunmastyla
kendini gostermistir.

930°C’de ki orneklerin yogunluklar1 ve hacimleri 890°C’de ki oOrneklerin
degerlerine gore artmistir. SEM goriintiilerinden de goriilecegi tlizere tanecikler arasi
bosluklarin azalmasi, yogunlugu artirmistir.

Sekil 4.9-14’te 890°C ve 930°C’ ye ait Orneklerin elektriksel dlglimlerine ait
grafikler goriilmektedir. Bu grafiklerden 890°C’ de ki orneklere ait kritik sicaklik
degerleri; T,”"“= 98.38K T,”*“'= 96.07K olarak &l¢iiliirken 930°C’ de ki 6rneklere ait
kritik sicaklik degerleri ise, T.”"“= 98.99K T, = 96.42K olarak Slgiilmiistiir.
930°C’de ki orneklerin kritik sicaklik degerlerinde (7.”*¢ ve T,°"“ ) artma
goriilmektedir. Normal durumdan siiperiletken duruma gegis ikinci mertebeden ii¢ farkli
basamakta olmaktadir (Sekil 4.11 ve Sekil 4.14). Bu siiperiletkenlige geciste kademeli
bir gecise isaret eder. Buna neden olarak 6rnek i¢indeki safsizliklar gdsterilebilir. Her
iki ornekte de pik sekillerinin benzer ¢ikmasi ornek i¢indeki safsizliklarin ayni tiirden
safsizlik oldugunun gostergesidir. Uygulanan 1s1l iglem iki 06rnek arasindaki
safsizliklarda ¢ok az degisime neden olmustur. Ayrica bu piklerin nedenleri arasinda
orneklerin oksijen konsantrasyonlari da gosterilebilir. Ciinkii oksijen konsantrasyonu
oksit siiperiletkenlerin normal durumdan siiperiletken duruma gecisinde Onemlidir.
Y358-930 6rneginin 7, degerlerinin Y358-890 6rneginin 7, degerlerinden fazla olmasi
yapinin ortorombikliginin artmasindan kaynaklanmaktadir. A7, 7.”*“ ve T,%7** degerleri
arasindaki gecis sicaklik farkinin birbirine ¢ok yakin olmasi, bilesikteki safsizliklarin

birbirine yakin oldugunu géstermektedir.

5.2. Oneriler

Y-358 bilesiginin DTA analizleri yapilarak sinterleme sicakliginin tespit
edilmesi, oksijenleme isleminin farkli sicaklik ve farkli zaman araliklarinda yapilmast,
kritik akim yogunlugu, manyetik O6zelliklerinin incelenmesi bilesik hakkinda daha
ayrintili bilgiler verecektir.

Ayrica bundan sonraki ¢alismalarda bu bilesige farkli katkilama calismalari
yapilmasi, bilesik hakkinda ayrintili ve daha iyi sonuglara ulagsmak agisindan 6nemli

goriilmektedir.
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