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OZET

ZRO: ILE KATKILANDIRILMIS Bi-2223 SUPERILETKEN
MALZEMELERIN; SUPERILETKENLIK, ELEKTRIKSEL, YAPISAL VE
MEKANIK OZELLIKLER DEGIiSiMi
YUKSEK LiSANS TEZi
ERTUGRUL AKDEMIiR
ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
MAKINA MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. MURAT PAKDIL)

(IKINCI DANISMAN: YRD. DOC. DR GURCAN YILDIRIM)
BOLU, HAZIRAN - 2015

Bu ¢alismada Bi-2223 siiperiletken malzemelerin ZrO; katkisinin etkileri
incelenmistir. Numuneler kat1 hal tepkime yontemi ile hazirlanmistir.

Bu ayrintili ¢alisma deneysel, yogunlugu, DC 6zdireng (p-T) ile ilgili tipik
deneysel karakterizasyon yontemleri ile Bi-2223 siiperiletken bilesikler iliskin
mikro, elektrik ve siiperiletken 6zellikleri iizerine Zr rolii ile ilgilenir. Kritik akim
yogunlugu (Je¢), X-1s11 toz difraksiyon (XRD), elektron dagilimli X-1s1n1 (EDX),
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve Vickers mikrosertlik (Hv) sonuglarini
gosterir.

ANAHTAR KELIMELER: Zn, Bi-2223, ZrO,, Stiperiletkenlik...
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ABSTRACT

CHANGE OF SUPERCONDUCTING, ELECTRICAL, STRUCTURAL
AND MECHANICAL CHARACTERISTICS BELONGING TO Bi-2223
SUPERCONDUCTING MATERIALS DOPED BY ZRO:

MSC THESIS
ERTUGRUL AKDEMIiR
ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITY GRADUATE SCHOOL OF
NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF MECHANICAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: DOC. DR. MURAT PAKDIL)
(CO-SUPERVISOR:YRD. DOC. DR. GURCAN YILDIRIM)
BOLU, JUNE 2015

In this study; the effect of ZrO2 doping on the properties superconducters Bi-2223.
The samples were prepared by solid state reaction method.

This exhaustive study experimentally deals with the role of the Zr foreign impurities
on the microstructural, electrical and superconducting properties pertaining to the
bulk Bi-2223 superconducting compounds by means of the typical experimental
characterization methods regarding bulk density, dc resistivity (p-T), transport
critical current density (Jc), X-ray powder diffraction (XRD), electron dispersive
X-ray (EDX), scanning electron microscopy (SEM) and Vickers microhardness
(H,) surveys.

KEYWORDS: Zn, Bi-2223, ZrO2, superconducting...
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1. GIRIS

1.1 Siiperiletkenligin Kesfi

Stiperiletkenlik ilk kez H. Kamerling Onnes tarafindan 1911 yilinda bulundu.
Deneyinde He (Helyum) gazini sivilastirarak, sicaklik derecesini 4K kadar diigiirmdis,
saf Hg (civa)'nin direncini 6lgmiis ve 4,19K'da direncini sifira diistiigiinii bulmustur.
Metal ve alasimlarin bir ¢ogunda sicaklik diisiiriildiigiinde elektrik 6zdirenci sifira
gider. Elektriksel direncin maddeye 6zgii bir sicaklik degerinin altinda sifirin altina

diismesi olayina siiperiletkenlik denir. (Bilgili,2007)

Stiperiletkenin direncini kaybettigi sicakliga siiperiletkenlik gegis sicaklig
yada kritik sicaklik denir. Her metalde bu deger farklilik gosterir. T¢ ile gosterilir.
(Ozkan,2010)

Civanin (Hg) siiperiletkenligi kesfedildikten sonra, kursun (Pb), indiyum (In).
aliminyum (Al) ve niobiyum i¢in bu 06zellik kesfedildi. Diger elementler igin

arastirmalar yapildi. (Bilgili,2010)

Alagim ve bilesiklerin aragtirllmasinda; daha yiiksek gecis sicakligina sahip
malzemelerin arastirilmast ve bulunmasi etkili olmustur. 1972'de Niobiyum-
Germenyum (Nb3Ge) alasimmin 23K gecis sicaklifina sahip oldugu bulundu.
(Yasar,2009)

1.2 Tarihsel Gelisme
1911 yilinda civa (Hg) lizerinde deneyler yapilirken; civanin direncinin 4,19K

de aniden sifira diismesi Onnes tarafindan kusursuz iletkenlik anlaminda olan

stiperiletkenlik olarak adlandirmistir. (Yasar,2009)



Bilinen siiperiletken malzemelerin karakteristik 6zelliklerini kesfetmek veya

gelistirmek siiperiletkenlik ¢caligmalarinin temelini olusturmaktadir.
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Sekil 1.1. Civanin (Hg) 6zdirencinin mutlak sicaklikta degisimi (Kittel,cev.,1996)

Stiperiletken bir malzeme ayn1 zamanda kusursuz diamanyetik 6zellik gosterir.
1933 yilinda Meissner ve Ochsenfeld siiperiletken malzemeyi manyetik alan iginde

soguttuklarinda, alanin 6rnek igerisine girmedigini gézlemlediler. Bu olay Meissner

etkisi olarak bilinir. (Yasar,2009)



1935 yilinda; Meissner etkisini Fritz ve Heinz London kardesler aciklamay1
basardi. Maxwell denklemlerini elektromanyetizmada siiperiletken durum igin

uyguladilar. (Zalaoglu,2011)

1950 yilinda; Ginzburg ve Landau normal hal ile siiperiletken hal arasindaki

farki bir diizen parametresiyle ortaya koydular. (Ozkan,2010)

1957 yilinda; J. Barden, L. Cooper, J. R. Schrieffer mikroskobik anlamda
stiperiletkenligin teorisini gerceklestirdiler ve BCS teorisi olarak adlandirildi.

(Diizgiin,2010)
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Sekil 1.2. Siiperiletkenligin T.'ye gore tarihsel gelisimi (Diizgiin,2010)

1986 yilinda; J. G. Bednorz ve K. A. Miiller tarafindan La-Ba-Cu-O sisteminde
yiiksek sicaklik siiperiletkenlikleri izlendi. (Yasar,2009)



1987 yilinda; La yerine yitrium konularak, siiperiletkenlik gecis sicakligi
90K 'nin tizerine ¢ikarildi. Bu sicaklik siv1 azot sicakligindan yiiksek olmasi nedeniyle

Onem tagsir. (Yasar,2009)

1988 yilinda; Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminde 110K ve TI-Ba-Ca-Cu-O sisteminde
125 K sicakliklarinda siiperiletkenlik gézlemlendi. (Diizgiin,2011)

1995 yilinda; Hgo sTlo2Ba,CaxCuzOs.33 138K'de Tc'ye sahip bilesigi kesfedildi.
(Yasar,2009)

2001 yilinda; MgB> nin 39K'da siiperiletken olacagint Akimutsu ve arkadaslar
kesfetti. Boylelikle metal bir siiperiletkenin 39K'da yiiksek bir T.'ye sahip olacagi
ortaya ¢ikmistir. (Yasar,2009)

1.3 Kritik Sicakhik

Metal i¢inde serbest olarak hareket eden iletim elektronlar1 akimi tagir. Diizgiin
tekrarlanan Orgiilii kristal yapiya sahip bir metal icerisinde, elektronlar momentum
kaybetmeden ilerleyebilirler. Bu 6rgiide yabanci atomlar ve diger kusurlarin rastgele
yayllmast bu periyodik ilerlemeyi engeller. Isisal titresimler ve iletkenlik
elektronlarinin bu ortamda ilerlerken karsilastiklari elektriksel direng artar. Atomlarin
1s1sal titresimleri ve iletkenlik elektronlar1 sicaklik diisiiriildiigiinde sacilma siklig

diiser. (Ozkan,2010)

Sicaklik iyice disiiriildiigiinde elektrik 6zdirencinin birden sifira gitmesi
durumuna stiperiletkenlik denir. Bu durumda kritik bir Tc civarinda 6rnek normal
elektrik direncine sahip bir fazdan sifir direng durumunu gosteren siiperiletkenlik
fazina gecis yapar. Sekil 1.4’de normal metal ve siiperiletkenin direncinin sicakliga

gore degisimi gosterilmistir (Taylor, ¢ev., 1996).
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Sekil 1.3. Normal metal ve siiperiletkenin direncinin sicakliga gore degisimi

(Taylor, ¢ev., 1996).

1.4 Kritik Manyetik Alan

Yiiksek bir manyetik alanda, siiperiletken bir maddenin 6zelligini kaybettigi
goriilmektedir. Siiperiletkenligi bozan ve normal direncin tekrar ortaya ¢ikmasina
sebep olan bu degere Kritik Manyetik Alan denir ve H. ile ifade edilir. Bu alan
disaridan uygulanan bir manyetik alan yada siiperiletken i¢inden gecen akimin kendi
tizerinde olusturdugu manyetik alan olabilir. Bu nedenle siiperiletkenlerden

gecirilebilen akim da sinirlidir (Cevizei,2013).

Maddenin siiperiletken durumda bulunabilmesi i¢in kritik sicaklik degeri ile
birlikte kritik manyetik alan degerinin de altinda bulunmasi gerekir. Yani ortamdaki
manyetik alan siddetinin, bulundugu sicakliga ait kritik manyetik alan degerinden

diisiik olmas1 gerekmektedir (Bilgili,2007).

Kritik alan ve sicaklik arasinda asagidaki gibi deneysel olarak tanimlanan bir

iligki vardir (Cevizci,2013).



2
He(T) = H (0)[1 = () ] (14.1)
Hc(0) mutlak sifira denk gelen degerdir.
H oy

NORMAL

S.C.

-
T T

C

Sekil 1.4. Normal Kritik manyetik alan ve sicaklik grafigi (Kadioglu,2010)

Bu grafikte egrinin iistiindeki bdlge normal; altindaki bolge siiperiletken hale
karsilik gelir. Buna gore dis manyetik alanda bulunan bir maddenin kritik sicakligi

manyetik alanin artmasiyla azalmaktadir. (Kadioglu,2010)

Stiperiletken bir malzeme incelenirken birbirleriyle iliskili li¢ fiziksel 6zellik
Oonem kazanmaktadir. (Bilgili,2007)

a) Stiperiletken hale gecis sicakligr (kritik sicaklik, T¢)

b) Siiperiletken halini kaybetmeden uygulanabilecek maksimum magnetik alan
(kritik magnetik alan, H¢(T))

c) Siiperiletken halini yitirmeksizin tagiyabilecegi maksimum akim (kritik

akim, I¢) veya akim yogunlugu (kritik akim yogunlugu, J.)



Sekil 1.5. Kritik yiizey faz diagrami

1.5 Meissner Olay

Icinden gegen akima karsi bir direng gostermemesi siiperiletken durumun
karakteristik 6zelliklerindendir. 1911 yilinda K. Onnes’un sifir elektrik direncini
kesfetmesinden 22 yil sonra; Meissner ve Ochsenfeld stiperiletken maddelerin sahip
oldugu miikemmel diyamanyetizma olarak tanimlanan ikinci temel bir karakteristik

ozellik sergilediklerini deneysel olarak gozlemislerdi. (Cevizci,2013)

Normal bir iletkene dis manyetik alan1 uygulanirsa, iletkenin ylizeyinde
manyetik alan siddetinin degisimine kars1 koyan girdap akimlari olusur. Olusan bu
akimlar alanin iletken i¢ine girmesini Onler. Manyetik alan siddeti son degerine
ulastiginda, yani zamanla degisen bir manyetik alan siddeti olmadiginda, girdap
akimlar1 dagilir. iletken i¢inde ve disinda manyetik alan esit olur. Yani siiperiletken
malzemelerde zit yonde miknatislanmaya neden olan, Lenz yasasi geregi dis manyetik

alan uygulanmasi sonucu olusan yiizey akimlaridir. (Sahin,2013)



Yaozey Akim:

Sekil 1.6. Degisen manyetik alana karsi olusan perdeleme (girdap) akimlari
(Sahin,2013)

Stiperiletken maddeyi kritik sicakligin altindaki bir sicakliga sogutup bir
manyetik alan i¢ine koyarsak; siiperiletken yilizeyinde dis manyetik alanin numune
icine girmesini engelleyen indiiksiyon yoluyla iiretilen kalic1 perdeleme akimlari
olusur. Bu akimlar, manyetik alan siddeti maksimum degerini alsa, yani manyetik
alanda zamanla degisim olmadiginda, ya da manyetik alan kaldirilsa dahi 6rnek i¢inde
varligim1  korur. Siiperiletken yiizeyinde olusan perdeleme (girdap) akimlari
stiperiletkenin i¢inde ve disinda bir alan yaratir. Siiperiletken maddenin ig¢inde,
uygulanan alan ve indiiklenen manyetik alan nétrlesirken siiperiletkenin disindan

toplanir. Bu sonucu manyetik alanin disarlanmasi olarak gozleriz. (Cevizci,2013)



Srfir Dirence

Sekil 1.7. Normal ve siiperiletken durum (Meissner etkisi) (Cevizci,2013)

Manyetik alani hesaplamak i¢in kullanilan esitlik (Cevizci1,2013);

B = puo(H + M) (1.5.1)

Stiperiletkenlik durumunda;

B=pu,(H+M)=0 (1.5.2)
(H+M)=0
M=—H (1.5.3)

Diamanyetiklik i¢in uygulanan alan kars1 maddenin tepkisini belirten manyetik

alinganlik degeri -1'dir.

aMm
x="=-1 (1.5.4)



Kritik sicaklik altindaki (T¢); bir siiperiletkenin manyetik gecirgenligi
(Cevizci,2013);

x=1+x=0 (1.5.5)

ILETKEN

soéun:y \Tl T, B=0

4

T<T,B=0 T >T, B# 0

‘AUEUTI‘LIA

SUPERILETKEN

"

T<T, B0

Sekil 1.8 Siiperiletkenlerin manyetik davranislar1 (Cam, Kis, 2005)

1.6 Niifus Derinligi

Manyetik alanlarin maddenin i¢ noktalarindan disarilasmasi sonucunda
stiperiletkenlerde olusan yiizey akimlarint dogurur. Gergekte bu yiizey akimlar sifir
kalinliga sahip degildir. Tersine bu akimlar ylizeyden maddeye niifuz ederek, sonlu
kalinlikta bir madde tabakasi {iizerine dagilirlar. Miikkemmel diyamanyetizma
Ozelliginin, yiizey akimlar1 neticesinde malzeme icersinde tamamen korunmasina
karsin, manyetik alan bu incecik katman igerisine siiziilmesine niifuz derinligi
denilmektedir. Yiizeye paralel uygulanan B manyetik alani, yiizeyden igeriye dogru x
mesafesine bagli olarak tistel bir sekilde azalarak niifuz etmekte ve sonugta

sifirlanmaktadir (Bilgili,2007).



B(x) = B(0)exp(— g) (1.6.1)

Yiizeyden igeriye dogru x derinligindeki manyetik alani B(x) ile ifade

edilmistir (Bilgili,2007).

A parametresi sicakliga bagli niifus derinligine denir ve belli bir derinlikte

goriilmemektedir (Bilgili,2007).

Ar = Aol — (%)4]1/2 (1.6.2)

Ao mutlak sifir i¢i kabul edilen niifus derinligi ve T. siiperiletken hal gecis
sicakligidir.

AB

.xz/xz./////////ﬁ =7

1‘1 —

x=()
Sekil 1.9 Manyetik alanin siiperiletkene niifuz edisi (Bilgili,2007).
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1.7 L. ve IL. Tip Siiperiletkenler

Stiperiletkenler bir manyetik alan i¢indeki davramiglarina gore 1. ve II. tip
olmak tizere iki gruba 1950°li yillarda A.Abrikosov tarafindan ayrilmistir.
Stiperiletkenlik 6zelligi gosteren Niyobyum (Nb) ve Vanadyum (V) disinda tiim
metalik elementler 1. tip siiperiletkendir. Nb ve V elementleri ve siiperiletkenlik
Ozelligi gosteren tiim alasim ve bilesikler II. tip siiperiletkendir. II. Tip siiperiletkenler

yiiksek sicaklik siiperiletkenleri sinifina girerler (Yasar,2009).

I. tip sliperiletken Hc kritik manyetik alan degerine kadar tlimiyle
diyamanyetik olup manyetik alani digarlar. Siiperiletken durumu aniden ve tamamiyla

Hc’ den biiyiik bir alan degerinde ise ortadan kalkar (Sahin,2013).

IL. tip stiperiletkenlerde Her ve Hez olmak tizere iki tane manyetik alan vardir.
Alt H¢i ve list Heo alanlart kritik Her alanmi ile {ist Heo alant arasindaki degerlerde
manyetik aki yogunlugu tam olarak sifira esit degildir ve Meissner etkisi tam olarak
olugmamustir. II. tipde siiperiletkenlik He1” den biiyiik bir alan uygulandiginda ortadan
kalkmaz. H¢i’ den biiyiik alanlarda manyetik alan sadece kismen disarlanir, fakat
elektriksel olarak siiperiletken olma 06zelligini siirdiiriir. Sadece stiperiletkenlik
oldukca yiiksek Heo alan degerinden (=100 kGauss) sonra dig aki tamami ile 6rnek

icine girmeye baglar ve ortadan kalkar (Bilgili,2007).
He1 ve Heo degerleri arasindaki bir manyetik alan degerinde; siiperiletken

malzeme, girdap (vortex) hali olarak adlandirilan karisik halde bulunur

(Ozkan,2010).
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& o
=

Normal Hal Hfz Normal Hal

Siiperiletken

Hal Siiperiletken

Hal

@ T ) T T

Sekil 1.10. . Tip ve IL.Tip siiperiletkenler i¢in sicakliga bagli kritik manyetik alan
degisimi (Ozkan,2010).

Vortex halde madde O dirence sahip olabilir ve aki kismen niifuz edebilir.
Uygulanan alan alt kritik alan1 gectiginde; girdapli bolgeler normal kisimlardan olugan
fitiller seklinde olur. Uygulanan alanin siddeti arttiginda fitil sayilar artar ve alan iist

kritik alana ulastiginda, numune normal hale geger (Ozkan,2010).

I. Tip -1
: Siiperiletken durum -
-4M -4mM ' T
Normal ) Vortex hali i Normal
durum ' L
' ' durum
H c Bo H cl H c2 Bo
A r
—» Vortex
H(H‘—, HCH‘;? H:'<H<HC1

Sekil 1.11. I . ve IL tip siiperiletkenlerin manyetik alan i¢indeki davranislar1 (Hc
kritik manyetikalan) (Kis, Cam, 2005).
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2. SUPERILETKENLIK TEORILERI

2.1 London Teorisi

Iki kardes F.London ve H.London, tarafindan 1935 yilinda Meissner-
Ochsenfeld olaymi izah eden ilk teori gelistirildi. Onlarin teorisi, siiper akigskan
helyumun iki-akiskan modelinden kaynaklanmaktaydi. Bu modele gore;
stiperiletkenlerdeki elektronlar iki grubun karisimi olarak, siiperiletken grubun
yogunlugu ns ve normal grubun elektron yogunlugu n, seklinde tanimlanir. Bir

siiperiletkendeki toplam elektron yogunlugu n=nn+ns ’dir (Ozkan,2010).

Stiperiletkenin sicakligt T=0’dan T=T.’ ye kadar arttirildiginda, siiper
elektronlarin yogunlugu ns , n’den sifir degerine diiser (Askerzade, 2005). Bu durumda
stiper elektronlar ilerlerken direng ile karsilasmazlar. Bu akimlar siiperiletken iginde
elektrik alan meydana getirmezler. Eger getirmis olsalardi, siiper elektronlar malzeme
icersine sonsuza kadar ivmelenirlerdi. Normal elektronlar elektrik alan1 olmaksizin
durgun sistemde hareketsizdir. Elektrik alani icerisinde siiperelektronlarin hareket

denklemi (Bilgili,2007),

dvg
€ at

= eE (2.1.1)
m elektronun kiitlesi; e elektron yiikii; v siiperakiskanin hizidir.
Stiperakigskanin yogunlugunu;

Js = nsevs (2.1.2)

yazabiliriz ve tiirevini alirsak;

Us _ p o2 (2.1.3)
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Bu esitligi (2.1.1) esitliginde yerine yazarsak 1. London Denklemini elde etmis

oluruz

dJs _ nse’E
T (2.1.4)
Bu esitligin rotasyonunu alirsak 2. London Denklemini elde ederiz.
2
vx s e yyg (2.1.5)

at me

Maxwell denklemlerinden VxE = Z—l: ifadesini kullanarak formiil asagidaki

esitligi elde etmis oluruz.

0 nee? 9B

5t = m ot (2.1.6)
Bu ifadeyi tekrardan diizenleyelim;
) nee?
e Vs + 2= B] =0 (2.1.7)
Meissner olayi ile; parantez igi sifira esit olmasi lazim;
_ 2
VxJ, = —=B (2.1.8)

e

Bu ifade 2. London Denklemi olarak bilinir. Uciincii Maxwell esitligini

tekrardan yazacak olursak;

VxB = o] (2.1.9)

Vx(VxB) = uy(Vx)) (2.1.10)
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-n

e’
) 2.1.11)

Vx(VxB) = po(

VxVxv = V(Vv) — V2v (2.1.12)
_V2B = HO(%":ZB) (2.1.13)
V2B = yo(";f: B) (2.1.14)
28— o (";ZZB) =0 (2.1.15)

Sinir sartlari diisiiniilirse B(0)=B,, ve B(0)=0 olmali.
Yukaridaki denklemin ¢oziimii;

B(x) = B(0)e */? (2.1.16)
seklindedir. Bu ifade manyetik alanin siiperiletken yilizeyinden itibaren iistel

olarak azaldiginin gosterir. Manyetik alan belli oranda siiperiletken maddenin igine

giribilir. Bu uzakliga London Niifus Derinligi denir ve A ile ifade edilir (Ozkan,2010).

A= (—L)1/2 (2.1.17)

nseiy

London Teorisi A'nin sicaklikla degisimini de soyle ifade etmistir;

A= 21— (Tlc)‘*] (2.1.18)
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B4

0 T > X
-
A

Sekil 2.1. Manyetik alanin niifus etme derinligi (Ozkan,2010).

2.2 Ginzburg-Landau Teorisi

[k kuantum mekaniksel yaklasim Landau ve Ginzburg tarafindan 1950 yilinda
yapilmistir. Ginzburg Landau teorisi makroskopik bir teoridir ve genel termodinamik

konulariyla stiperiletkenin makroskopik 6zelliklerini inceler (Kadioglu,2010).

London teorisinde oOngoriildiigii gibi siiperiletken elektronlar varsayimina
dayanir. Normal duruma goére daha diizenli bir durum olan siiperiletken duruma gecis,
ikinci dereceden faz gecisidir. Ikinci derece faz gegisi siireksiz olarak sistemin
simetrisinin bozulma olayidir. Diizen parametresi, 7' < 7. durumunda sifirdan farkli ve

T > T, durumunda sifir olmalidir (Sahin,2015).

Diizen parametresi Landau'nun ikinci derece faz gecisleri teorisindeki
stiperiletken elektronlar1 tanimlayan komplex dalga fonksiyonu i olarak secilmistir.
Siiperiletken elektron yogunlugu ns = |w(x) ile verilmistir. Varyasyon prensibinden
yararlanarak ve serbest enerjinin y ve Vi kuvvetinden seriye ag¢ilimini kullanarak,

icin iki adet diferansiyel denklem tiiretmislerdir (Kadioglu,2010).
17



1
2m*

o + Bl + - (IhV + S A) 2 = 0 2.2.1)

Bu denklem serbest parcacik i¢in Schrédinger esitliginin non-lineer terim

iceren benzeridir (Kadioglu,2010);

e*h
i2zm*

*2
Js = 5 TV — YVYT) = — Y24 (22.2)
Stiperakim esitligi ise alisik oldugumuz kuantum mekanik akim ifadesidir ve
London teorisi kapsaminin 6tesinde iki 6zelligi agiklayabilmislerdir (Kadioglu,2010);
(1) n, 'yi degistirebilecek kadar giiclii alanlarin non-lineer etkileri

(2) ns 'nin uzaysal varyasyonu

Teorinin ana basarisi siiperiletken ve normal bolgelerin H=H,. civarinda ayni

anda var oldugu durumu islemesidir (Kadioglu,2010).

Teori ilk onerildiginde daha ¢ok fenomenolojik goriinmiistiir. Ancak 1959
yilinda Gorkov Ginzburg Landau teorisinin aslinda mikroskopik BCS teorisinin, 7.
yakinlarinda gegerli olan bir limit durumu oldugunu gdstermistir. Buna gore y , BCS
teorisindeki Cooper giftlerinin kiitle merkezinin dalga fonksiyonu olarak diisiiniilebilir

(Bilgili,2007).

Ginzburg Landau teorisi esuyum uzunlugu olarak adlandirilan karakteristik bir

uzunluk ortaya atar (Kadioglu,2010);

(T =—=

[2m*o(T)|

(2.2.3)

1
2
Uzerinde siiperiletkenligin yaratilabildigi veya yok edilebildigi en kiigiiciik

boyut olarak esuyum uzunlugu tanimlanabilir. Esuyum uzunlugu ne kadar biiyiikse

stiperiletken malzeme o kadar 1yi bir siiperiletken olarak tanimlanir (Bilgili,2007).
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NORMAL

\
I——— :

E(T)

Sekil 2.2. Karigik durumda siiperiletken ve normal bolgeler arasinda ara yiizey

(Bilgili,2007).

Ginzburg Landau parametresi iki karakteristik uzunlugun orani olarak tanimlar

(Kadioglu,2010);

£ = % (2.2.4)

k degeri siiperiletkenin hangi tip oldugunu belirtir. k< % L tip, £ > % II. tip

stiperiletkene karsilik gelir [Askerzade,2005].

2.3 BCS Teorisi

Maxwell (1950) ve Reynolds ve ekibinin (1950) izotop etkisini bulusu, (7c a
M burada M iyonik kiitle ve a=1/2) siiperiletkenligin elektron-fonon etkilesmesinin
sonucu oldugu goriistine giiclii bir destek vermistir. Ayni elementin farkli izotoplarinin
gecis sicakliklart incelediginde atomik kiitleler arttikca gegis sicakliginin azaldigini
buldular. izotop olay1 olarak bilinen bu gézlem, 6rgii hareketlerinin, siiperiletkenlik

mekanizmasinda 6nemli bir rol oynadigin1 gostermektedir (Serway, ¢ev., 1996).
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Pratikte defalarca siiperiletkenlik  gdzlenmesine ragmen; teorisinin
gelistirilmesi hep geri kalmistir. Ik olarak London kardesler tarafindan 1935' de ve
1950'de WL. Ginsburg ve LD. Landan tarafindan siiperiletkenlik i¢in basarili
modellemeler yapilmis olmasina ragmen ilk esasli teori 1957 yilinda John Bardeen,
Leon Cooper ve J. Robert Schrieffer tarafindan Onerilmistir ve kurucularinin
soyadlarinin bas harflerinin bir araya getirilmesiyle BCS kurami olarak anilmaktadir.

Bu kuramlari ile 1972 Nobel Fizik odiiliini almislardir (Bilgili,2007).

Elektronlar sahip olduklar1 negatif elektrik yiikleri nedeniyle Coulomb yasasi
geregi birbirlerini iterler. Ancak Cooper, elektron ¢iftlerinin coulomb itmesinden daha
giiclii bir kuvvet yardimiyla birbirlerini ¢ekebileceginden s6z ediyordu. Elektronlarin
birbirlerini ¢ekmesi fikri ilk bakista ¢ok ilging goriiniiyordu. Bunun nasil oldugu

sorusunun yanittysa kristal orglideki iyonlarla elektronlar arasindaki etkilesmede

gizliydi (Ozkan,2010).

Stiperiletkenlerde yiik tasiyicilarinin Cooper c¢iftleri olarak bilinen zit
momentumlu elektron ¢iftleri olusturmasma dayanmaktadir. Orgii i¢inde komsu
iyonlar arasindan gecen bir elektron, bir coulomb ¢ekimi ile iyonlara dogru hareket
edebilir. Bu ¢ekim, momentum kazanarak elektron ve iyonlara zayif bir sekilde hareket
etmelerine neden olacaktir. Yiikk yogunlugunun arttifi bu boélge, 6rgii boyunca
momentum tasityan bir dalga olarak yayilacaktir. Hareketli pozitif yiik yogunluk
bolgesi yakinindan gegen ve ilk elektrona zit momentum ve spine sahip olan ikinci bir
elektron ¢ekici Coulomb kuvvetinin etkisinde kalarak fonon soguracaktir. O halde
elektronlar zayif bir sekilde baglanacaklar ve bir Cooper ¢ifti olusturacaklardir

(Sahin,2013).
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Sekil 2.3. Iki elektron arasinda 6rgii bozulmasindan ortaya ¢ikan cekici etkilesmenin

sematik gdsterimi (Sahin,2013).

Cooper c¢ifti bir fononla c¢arpisirsa, siiperiletken 6zellik kaybolabilir, ancak
bunun i¢in fonon enerjisinin elektronlarin karsilikli etkilesimlerini asabilecek yeterli
enerjiye sahip olmasi gerekir. Cooper ciftlerini kirmaya yetecek enerjiye mutlak
sicakligin yakinlarinda sahip fonon bulunmaz. Kritik sicakliga dogru yiikseldikge,
fononlarin kristal 6rgii igindeki titresimleri artar. Kritik sicakliga ulasildiginda da
Cooper giftleri kirillir ve malzeme siiperiletken 6zelligini kaybeder. iki elektron
arasindaki cekici bir elektron-Orgii- elektron etkilesmesi Cooper ciftini olusturan
nedendir. Burada kristal orgii, ¢ekici kuvvetin olusmasi igin aract gorevini
yapmaktadir. Bir Cooper ¢ifti esit fakat zit moment ve spinlere sahip iki elektrondan
olusmaktadir. Dolayisiyla siiperiletkende bir siiperakim olmamasi halinde, Cooper
¢ifti toplam momentumu ve spini sifir olan bir sistem olusturur. Cooper ¢iftlerinin
spini sifir oldugundan bozonlar gibi davranirlar ve hepsi aym1 kuantum durumunda
bulunabilirler. Tiim elektronlar baglh ciftler BCS teorisinde taban durum olusturacak
sekilde kurulur. Tim ¢iftler sifir momentumlu ayni kuantum durumuna
kilitlenmislerdir. Bu nedenle direngsizlik ortaya ¢ikar. Elektron ¢iftine yeterli miktarda
enerji verilirse ¢ift bozulur, serbest elektronlar olusur. Siiperiletken bir maddede Fermi

enerji sinir1 civarinda (Yasar,2009);

E, = 2A(0) = 3,5k5T,
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kalinligindaki dar bolgede bir siiperiletkenlik enerji araligi mevcuttur. E, cooper
ciftlerinin baglanma enerjisine esittir. 7. degeri biiyiik olan siiperiletkenlerin genis
enerji araliga sahiptir. Bu aralik elektron c¢iftleri tarafindan doldurulur ve sicakliga
bagimli olarak degisir. Sicakligin artmasi ile, elektron c¢iftlerinin sayis1 giderek azalir
ve serbest elektron sayisi artar. Bu aralik mutlak sifirda maksimumdur ve T= 7¢' de
sifira esittir. Biitlin ¢iftlerin bozulmas: ile siiperiletken normal hale gecer

(Bilgili,2007).

AE

Sekil 2.4. Siiperiletken enerji araligininsicaklikla degisimi (Bilgili,2007).
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3. YUKSEK SICAK SUPERILETKENLIKLERI

3.1 Zamana Bagh Degisimi

1980' lerin ortalarinda siiperiletken malzemelerin yeni bir siifi ortaya ¢ikti.
Klasik stiperiletkenler gibi, metaller ve alasimlar1 degil, oksitler ve seramik

malzemelerdi (Bilgili,2007).

1986 yilinda IBM Ziirich Arastirma laboratuarinda Bednorz ve Miiller, La-Ba-
Cu-O (LBCO) sisteminde [(La,Ba),CuO4], 30K T.’lik kritik bir sicaklikta yeni bir
onemli siiperiletken buldular. Tokyo Universitesi’ndeki Tanaka nin grubunun ilgisini
klasik Bardeen-Cooper-Shrieffer (BCS) teorisinden tahmin edilebilecek yeni daha
yiiksek T¢’ye ¢cekmistir. 1986’ nin sonlarinda, Ba i¢in Sr’nin yerine konmasinin T¢’yi
42.5 K’e yiikseltmede ise yaradigimmi dogruladilar. Bu gelismeden sonra; La oksit
serilerinde T. 57 K’lik bir maksimuma ulast1 (Ozkan,2010).

Subat 1987°de, Wue ve ekibi Y-Ba-Cu-O (YBCO) sisteminde (YBa;CuzO7-9)
90K’lik sivi-nitrojen sicakliginin iizerinde stiperiletkenlik buldu. Yeryiiziinde az
bulunan elementleri icermeyen oksitlerin diger siniflarini aragtirmanin yiiksek Te
stiperiletkenlerini bulmak i¢in 6nemli olduguna inanilir. Arastirmacilarn diger ii¢

degerli iyonlar1 igeren siiperiletken oksit sistemini ¢alismaya yonlendirmistir

(Sahin,2013).

24 Aralik 1987°de Bi-Sr-Ca-Cu-O (BSCCO) sisteminde yeni bir sinif yiiksek
Tc siiperiletkenleri bulundu ve 21 Ocak 1988’de bildirildi. Oksit, YBCO
sisteminkinden 15K daha yiiksek yaklasik 105K’lik bir T ye sahiptir. Tek yiiksek Tc
fazin1 izole etmek 4 ay siirdii. Bu olay, Bi’ nin bir boliimii i¢in Pb’nin yerine

konmasiyla Takana ve ekibi tarafindan basarilmistir (Ozkan,2010).
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1986 yilmidan o©nce kesfedilen biitiin siiperiletkenler, alcak sicaklik
stiperiletkenleri (LTSC) olarak adlandirilir ve bakir-oksit tabakasi icermezler. 1986
yilindan sonraki kesiflerde siiperiletkenler yliksek sicaklik stiperiletkenleri (HTSC)
olarak adlandirilir ve hepsi bakir-oksit tabakasi icerir. Bakir-oksit tabakalar1 kendini
anizotropik, yani yone bagimli 6zelliklere sahiptirler. Bu 6zellik direncin bakir-oksit
diizleminde c¢ok kiiciik, diizleme dik dogrultuda ise c¢ok biiylik olmasiyla
gozlemlenebilir. Mekanik 6zellik agisindan; esnek olmayan yani kirillgan bir yapiya
sahiptirler. Taneler arasindaki zayif bag etkisinden dolayr diisiik kritik akim
yogunluguna sahiptirler. Ayrica, BSCCO polikristal maddelerinde yiiksek kritik akim
yogunlugu, J. tastyan pargacik siralamasini gelistirmek i¢in uygun metotlar gelistirildi.
Bu metotlar: yiiksek T. faz1 i¢in, soguk basinglama gibi mekaniksel bir yontem ya da
son 1s1 davranis1 boyunca arada bulunan soguk dondiirme ve diisiik T faz1 i¢in, kismi

eritme ve yavas sogutma kristal gelistirme yontemi (Ozkan,2010).

Bu basarilar Bi-oksit siiperiletkenlerin gelecek uygulamalarina 1sik tuttu.
Uygun seviyede J. gosteren 1 km uzunlugunda Bioksit tellerli ve bantlar

hazirlanmistir [Bilgili,2007].

3.2 Genel Yapis1

Yiiksek sicaklik siiperiletken bilesiklerin tamami CuO diizlemleri igeren

“perovskit” yapilara sahiptir (Ozkan,2010)

Uc farkli sekilde diizenlenir;
e Oksijen atomlar1 zincirleri iginde,
e metal-oksit diizlemleri i¢inde

e bakir oksit diizlemleri i¢inde

Cu-O diizlemlerini ayiran nadir toprak elementlerinin olusturdugu metaloksit
diizlemleri ylik deposu olarak gorev yaparlar ve Cu-O diizlemlerine yiik tasiyicilarini
verirler. Elektron ciftlerinin olusturdugu direngsiz siiperakimlar bakiroksit diizlemleri

icinden akmaktadir. Cu-O diizlemlerinin {ist iiste siralanmasi ile yiiksek sicaklik
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stiperiletkenleri olugmaktadir. Siiperiletkenligin iki boyutlu iyi iletken olan bu

diizlemlerden meydana geldigine inanilmaktadir (Ozkan,2010).

Ideal bir perovskit yapt ABX; yapisina sahiptir. A ve B atomlar1 metalik
katyonlar (pozitif yiiklii), X atomlar1 anyonlardir (negatif yiikli). A atomu B
atomlarindan daha agir ve biiyiiktiir, kiibiin merkezinde bulunur. Daha kii¢iik olan B
metalik katyonlari, kiibiin 8 kosesinde bulunur. X anyonlar ise; 12 kenarin orta
noktalarina yayilmiglardir. A atomu yerine 20 element, B atomu yerine yaklasik 50
element bulunmustur ve X atomlart c¢ogunlukla oksijen atomudur. CuO
diizlemlerindeki tastyici yiikk yogunlugu ara tabakalar tarafindan denetlenmektedir. Bu

ara tabakalar yiik deposu gibi davranmaktadirlar (Yasar,2009).

,-O.
"
et

X

Sekil 3.1. Perovskit yap1 (Askerzade,2005)
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Sekil 3.2. Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenlerinin Genel Yapisi (Yasar,2009).
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b)YBaxCu3O75
¢)Bi2Sr2CaCuz0g+s
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4. DENEYSEL YONTEMLER

4.1 Bi-2223 Numunelerin Hazirlanisi

Bi17Pbo4Sr2.0Caz0ZrxCusz 1Oy Ornekleri, Zr katkisinin etkileri incelenmek
amaciyla, ara 6giitme ve presleme yapilarak kati hal reaksiyon yontemi kullanilarak

hazirlandi. Materyallerin molekiiler agirliklari, sembolleri, safliklar1 Tablo4.1 de

gosterilmistir.
Tablo 4.1.: Bilesenlerin sembolleri, safliklari
Toz ismi Sembol Saflik (%)
Bizmut Oksit Bi203 99.9
Kusun Oksit PbO 99.9
Lantan Oksit LaxO3 99.9
Strontium Karbonat SrCOs 99.9
Kalsium Karbonat CaCOs 99.9
Bakir Oksit CuO 99.9
Zr Oksit ZrOs 99.9

Toz halindeki bilegenler hassas microbalance ile agirliklar tartildi. Sonra ZrO»
haricinde tim karisim 8 saat boyunca ogiitme makinesinde karistirildi. lyice
ogltiilmiis olan tozlar; 800°C sicaklikta 24 saat PROTHERM-MODEL PTF 12/75/200
ocakla kalsinasyona birakildi. Bu islem siiresince 3°C/dk 1sinacak ve 5°C/dk
soguyacak seklide ayarlandi (Sekil4.1). Kalsinasyon islemi yardimiyla toz karigimin
icindeki karbondioksitlerin, oksitlerin ve yabanci maddelerin sicaklikla ayristirilmasi

saglanir.
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Sicaklik (°C)

24 saat
800 —+

\ 4

5°C/dk
3°C/dk

> Zaman (Saat)

Sekil 4.1. Kalsinasyon islemi

Kalsinasyon iglemi sonrasinda, ZrO> tozlar1 hassas microbalance ile agirlig
ayarladi. Ikinci kez &giitme islemi sirasinda ZrO» x degeri 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.7, 1
olacak sekilde ayarladi. Her karisim toplamda 4g gelecek sekilde ayarlandi. Sonra tiim
karisimlar 300 MP ile hidrolik pres ile ebatlar1 1.5x0.4x0.4 cm® olacak sekilde pelletler
haline getirildi. Bu islem siiresince firin 5°C/dk 1smmacak ve soguyacak seklide

ayarland. (Sekil 4.2)

Sicaklik (°C)

48 saat
840 +

\ 4

5°C/dk
5°C/dk

> Zaman (Saat)

Sekil 4.2. Sinterleme islemi

Ornek siiperiletken &zellikleri incelemelerde ise, kiitle yogunlugu ile ilgili
olarak standart deneysel ol¢iim teknikleri, X-1g1n1 toz kirmimi, akim direnci (p-T),
kritik akim yogunlugu (Jc), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Vickers
mikrosertlik (Hv) 6l¢timleri uygulandi.
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Stiperiletken bilesikler ait kiitle yogunlugu, Arsimet su degistirme teknigi
vasitastyla tabi tutulmustur. Ayrica, Olglimlerden elde edilen kiitle yogunlugu
parametreleri teorik goreli yogunluklarmi ve kristal kafes Zr takviye seviyesi ile

gozenek degisimini (ayrint1 derecesi) belirlenmistir.

Inorganik kat1 bilesiklere ait elektriksel 6zellikleri 5 mA DC akim; drnek
ylizeyi ile birlikte uygulanan sicaklik oOlgiimleri karsi DC direng yardimiyla
arastirlmistir. Olgiimlerde 25K-125 K. sicaklik araligi, direng degeri dort noktal1 prob
temas dagilimi nedeniyle giimiis boya mevcudiyetinde ihmal edilebilir oldugu
goriilmiistiir. Deneysel olglimler Keithley 220 programlanabilir akim kaynagi ve
Keithley 2700 nano-voltmetre dahil sistemi tarafindan yiiriitiillmektedir. Tiim bulgular
dogru Labview yazilimi tarafindan sicakliginin kars1 direng grafikleri olarak
kaydedilir. Sifir manyetik alanda stirekli siv1 azot sicakliginda; sistemde gomiilii dort
prob temas dl¢limlerinin tarafindan gergeklestirilmektedir. Ayrica, kritik akim 6l¢iimii

+ 0.01 K. dogrulugundadir.

X-151n1 toz difraksiyon 6l¢iimii arastirmalar i¢in de, deneyler oda sicakliginda,
atmosferik hava icinde 1.54° dalga boyuna sahip monokromatik 151n i¢in CuKa hedef
ile bir Rigaku Multiflex + XRD 2kW difraktometresi ile gerceklestirilmektedir.
Deneysel 6l¢iim verileri 0.02 asamasi artis ile 3° / dak.'lik bir tarama hizi ile 26=3-60°
aralig1 iginde toplanir. £ 0,01 dogrulugu i¢inde kristal yapilar1 da dahil olmak tizere
faz analizleri hacim oran1 parametreleri, kristal diizlemi hizalamalarini, XRD desenleri

gozlenen verilere gore, onemli o6zelliklerin degisiklikleri tartisilmistir.

Ayni zamanda, stiperiletkenler ylizey tanimlama (taneleri arasindaki morfoloji,
kristal yap1, porozite, erime, bosluklar, ¢atlaklar ve etkilesimler) Jeol taramali1 elektron
mikroskobu (SEM, JEOL 6390-LV) kullanilarak uygulanmistir (=3 nm ¢oziiniirliik
giicii ile 20 kV harici gerilim).
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE BULGULAR

5.1 Elektrik Ozdirenc Ol¢iim Sonuclar

Tezin bu boliimiinde, 25-125K araliginda siiperiletken malzemelerin elektrik
Ozdirencleri incelenmistir. Sekil 5.1 malzemelerin DC elektrik 6zdireng Olgiimlerin
sicakliga gore degisimlerini gdstermektedir. Ilk olarak, inorganik kat1 drneklerin kritik
gecis sicakliklar (baslangich kritik gegis ve ofset kritik gecis sicakligi) ve 6zdireng
degerleri gibi 6nemli parametrelerin malzemelerin kristal yapisina eklenen Zr katki
konsantrasyon seviyesine son derece bagimli oldugunu sdylemek gerekir. Gozlenen
Olclim sonugclarina gore, siiperiletken sistemin farkli Zr konsantrasyonu ile hazirlanan

tiim Bi-2223 siiperiletken numunelerinin ait elektrik ve siiperiletken 6zellikleri Zr

dopant seviyesinin artirilmasi ile 6nemli 6l¢iide azalmistir.

Zr1

Zr2 00 R
Zr3 n
Zr4 !

o Zr5

e o o o

90 105 120

30 45 60 75
Temperature (K)

Sekil 5.1. 25K-125K sicaklik araliginda direncin sicakliga bagl grafigi

Daha ayrintili olarak, tiim hazirlanan kat1 malzemeler siiperiletken durumuna,
direngleri sicakliga lineer (pozitif) bagli olarak geger. Tiim malzemeler, Fermi
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diizeyindeki elektron yogunlugunun logaritmik degisiminin ya da kristal kafesteki
elektron-fonon etkilesiminin varligmmin bir sonucunda gercek-metalik davranisi
sergiler. Ancak, bu giiclii metalik karakter davraniglar Zr iyonlarmin artisiyla
sistematik olarak diisiiriir. Benzer bir sekilde, Bi-2223 sistem i¢inde Zr artisi, kristal
yapidaki tanecikler arasi metalik baglanmanin azalmasi (bozukluk) ve Cu-O> ardisik
tabakalardaki mobil desik tastyic1 konsantrasyonunun optimum degerinden sapmasi,
oda sicakligi direngliliginin artmasina neden olur. Sayisal olarak, oda sicakliginda
katkisiz numune en kii¢iik diren¢ degerine sahipken (3.69 mQ cm), maksimum deger
Zr6 malzemesine aittir. Direng degeri 4 katina ¢ikmigtir. G6zlemlenen bu bulgulara
dayanarak, dortlii-valens durumunda olan katkilanmig Zr atomlar ikili-valens
durumundaki Cu atomlari ile yer degistirmis oldugunu séylemek dogrudur. Zaten bu
gercek EDX 6l¢iim sonuglari ile desteklenmektedir. Ayrica, artik direng (pg) ve artik
diren¢ oran (RRR) parametreleri diren¢ Olglimlerinden c¢ikarilacak diger onemli
sonuglardan birisidir. Bilindigi lizere, ilk parametre orgiideki kusurlar, tane sinirlar
zayif baglanmalar1 ve muhtemel ek sacilma merkezleri ile ilgili bir nicelikken, ikinci
parametre direkt olarak malzemenin kalitesi ile ilgilidir. Tablo 5 bize ortamda Zr iyon
miktar1 armast ile pg degerleri 0.09 mQcm ten 9.79 mQcm’e hizl bir sekilde artarken,
RRR parametreleri de 2.42 den 1.18’e duistiigiinii gostermektedir. Bu parametrelerdeki
degisimler bize Zr katkisi ile malzemelerin kalitesi yapay kusurlarin artmasi yiiziinden
hizli bir sekilde diiser. Ayrica, Tablo 5.1 Bi-2223 siiperiletken kristal yapisinda Zr iyon
yogunlugu seviyesine karst (Sekil5.1 c¢ikarilan) kritik sicaklik degerlerinin
degisimlerini de gostermektedir. Tabloya gore, kristal kafeste Zr yabanci atomlarin

varhigi tim degerleri ciddi bir sekilde etkilemis oldugunu teyit etmek yanlis

olmayacaktir. Maksimum 7."*“ degeri 110,8 K ve T”* degeri 108,7 K olarak saf

malzemeye ait iken Zr6 numunesi 84,9 K 7" ve 40,8 K T degeri ile en kotii

performansi gosterir. Kritik sicaklik parametrelerindeki bu ciddi azalmanin ana nedeni
mobil desik konsantrasyonu ve ortalama tanecik boyutu (porozite artig ve intergrain

baglant1 zayiflamas1) azaltilmasina dayanmaktadir.
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Tablo5.1. Ornek 6l¢iim sonug tablosu

Samiples PiwE P (mie) FER T T al: Hole ] Fis)
fmiPemy) fpssasPrs Kl iKJ K} Concemtrati  (pfem’)
b on, P
Fi ] 360 009 142 110.8 108.7 21 0148039 6127 2717
Zrl 4,12 034 2.19 1028 1054 44 0137409 6.058 3872
Zrld 441 087 154 107.7 101.3 64 0.129056 5833 3824
Zri §.03 147 1.73 104.1 93.1 110 0118872 5878 6728
Zrd 65.14 1468 1.51 a1 847 14.4 0.107232 5.803 TH18
Zrs 094 655 1.26 917 722 255 0095501 5776 g347
Zrk 13.16 Q.79 1.18 349 408 441 0072698 5624 10.758

5.2. Mobil Desik Tasiyic1 Konsantrasyonu

Bu boliimiinde, Zr katkilama konsantrasyonu seviyesinin bir fonksiyonu

olarak, Cu iyonu her mobil desik tasiyict konsantrasyonlarmin degisimi asagida

gosterilen denklem ile incelenir (Azzouz, 2001):

p:o.lé{(l_

Burada Bi-2223 siiper-iletken fazi (7™ ) 110 K sicaklik degeri ve T.”** ise

T offset

1/2
< ]/82.6}
Tmax

c

(5.2.1)

Figiir 5 ten elde edilir. Elde edilen degerler Tablo5.1'de tablo halinde verilmistir.

Tabloya gore, mobil desik tasiyict konsantrasyonlart Zr katkisiyla parabolik olarak

0,073 degerine dogru azalmaktadir. Bu desik tuzaklama enerjisinin hizli bir sekilde

azalmasindan kaynaklanmaktadir. Zaten bu degisim de, neden Zr katkisi1 ile Bi-2223

malzemelerinin

5.3 XRD Ol¢iim Kamtlar

Deney verileri X-151n1 toz difraksiyonu (XRD), oda sicakliginda 26=3-60°

aralig1 i¢inde kaliplarindan toplanir. Olay X-1smlarindan kirman kirisler gore, yliksek
faz (Bi-2223) ve diisiik faz (Bi-2212) karsilik gelen karakteristik pikler (hkl) H Miller

endeksleri ve (hkl) L Miller olarak tanimlanir; endeksleri Sekil 5.2. gosterilmistir.
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Tiim ornekler i¢in Bi-2223 kristallerin igindeki elektronlarin yogunlugu ait ilk
bakista ii¢ boyutlu resimlerin olusumunu isaret eder; iyi tanimlanmis kirilma tepe bir
dizi sergilediklerini sdylemek daha dogru olurdu. Bu, farkli yonelimleri olan tozlar
stirekli izostatik yiik ile baski oldugunda, (SEM goriintii olarak goriilen) plaka benzeri

bir yap1 siiperiletken taneleri c-eksenindeki ile birlikte uyum yapar.

XRD desenleri tizerinde ¢arpici noktalar1 gelince, yiiksek faza ait 6zellikler pik
siddetleri kristal kafes gomiilii artan Zr malzemelerde diizenli azalmaktadir. Tersine,
diisiik faz pik siddetleri biiyiik dlgiide artirmak egilimindedir. Yiiksek ve diisiik
evrelere gore goreceli yiizdeler asagida verilen iliskiler vasitasiyla hesaplanir ve elde

edilen veriler sayisal olarak Tablo5.2'de tabloda gosterilmektedir.
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Sekil 5.2. Zr eklenmis Bi-2223 XRD 6l¢iim grafigi
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f — 2223(hkl) (531)
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>
Jo2y) = S (5.3.2)
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(1) ve (2) burada, bu fazin tepe siddetine tekabiil eder. x = 0.50 seviyesine kadar Zr

takviye, yiiksek fazin normalden azalma yoOniinde oldugu tablodan agikca

gorilmektedir.
Tablo 5.2. XRD Ol¢iim sonug tablosu
Volume fraction (  Grain
Compou Lotgering  Jc
a(A c(A) =%)2223 - size
nds index, F (A.cm™)
2212 (nm)
Zr0 526 37.02 91.6 9.4 69.2 0.611 853
528 3697 89.5 67.8 0.542 779
Zrl
10.5
Zr2 529 36.68 864 23.6 653 0.484 741
Zr3 531 36.11 82.1 17.9 62.1 0.450 685
Zrd 538 35.04 77.8 22.2 599 0.416 501
zZr5 540 3457 693 30.7 53.8 0.377 416
Zr6 544 30.72 524 47.6 42.6 0.302 107

5.4 SEM Analizleri

SEM incelemesi, ana matris i¢inde yerlestirilmis Zr ilavesiyle siiper-iletken
taneleri arasindaki ylizey morfolojisi, kristallik, gozeneklilik, eritme, bosluklar,
catlaklar ve baglant1 degisikliklerin belirlenmesi {izerine 6nemli bir rol oynar. Bi-2223
stiperiletken numune yiizeyleri 5000X biiyiitme ikincil elektron goriintlisii modunda
goriintlilii katkilt malzemelere ait fotograflar Sekil5.3. gosterilmistir. Belirgin bigim
morfolojik 6zellikleri katmanli yapida Zr igerik seviyesine baglh kuvvetle bagli oldugu
bulunmustur. Siiperiletken taneleri arasindaki ince etkilesimi daha yumusak ve daha
yogun yiizey goriinimliidiir (acik ve karakteristik levhalar). Ayn1 zamanda, 6rnek
biiyiik bir ortalama kristalit dagilimi, diisik gozeneklilik, daha iyi bir dokuma ve
kristal 6zelligi ile daha diizgiin bir yiizey goriinim sunar. Bi-2223 malzemelerin
metastability lizerindeki zararlarin nedeniyle kdselerinde bosluklar, porozite, catlak ve
kismi erime baslangicina gore ylizey morfolojisi kotli durumdadir. Zr takviye igerikli

orneklerin 6nemli dl¢lide yapinin karakteristik katmanlari azalir.
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Sekil 5.3. SEM analiz sonuglar1
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(Bi, Zr)-2223 bilesikler potansiyel miithendislik ve teknolojik uygulamalar i¢in

tamamen yetersizdir.

5.5 Deneysel EDX bulgular

Yerel element bilesimi aragtirmasi kantitatif malzeme mikro hakkinda daha
detayli bilgi goriismek iizere elektron dagilimli X-ray (EDX) deneysel yontem ile
gergeklestirilir. Zr icin deneysel kanitlar Bi-2223 siiperiletken malzemeler sayisal
tasvir tablo verilerine dayanarak Tablo 5.3.'de goriintiilenen katkili, olduk¢a agik bir
gercektir (Zr zirveleri harig). Ayrica, degerleri Pb ait ve Ozellikle Cu elementleri
stiperiletken matrisinde Zr yabanci1 varligi ile biiylik 6l¢iide azaltmak EDX ile ¢ikarilan
bir baska muhtemeldir. Bu eklenen Zr nanopartikiiller ¢ogunlukla siiperiletken
ozellikleri gerileme ya da iki asamal1 gecis kristal yapisinda yabanci kapanimlarinin

varlig1 ile baglar.

Tablo 5.3. Deneysel EDX bulgulari

Local Elemental Concentration (wt.%)
Component | Line

Zro Zrl Zr2  Zr3 ‘ Zrd ‘ Zrs ‘ Zré

0] K, 15029 14660 14002 14336 14517 14180 13902
Ca K. 7.634 7401 7367 7335 7391 T7.035 7.093
Cu K, 18.665 18573 18.109 17694 16314 14896 14247
Sr L, 17.092  17.003 16.877 16746 16501 16.118 16.062
Zr L, - 1.057 2.713 3558 5378 B.137 9.665
Pb L, 7.659 7.552  7.404 7319 7223 7100 6.572
Bi L, 33921 33754 33528 33011 32675 31534 31459

Sekil 5.4.a-g 'deki resimler numune yiizeylerinde nano 6lcekli elde edilen
element kompozisyonu/dagitim eslestirmeleri géstermektedir. Bu eleman dagilimi Bi-
2223 siiperiletken malzemeler Zr i¢in taranan biitiin alanda (iiniforma) neredeyse
homojen olmast korudugunu goriilebilir. Ancak, (yesil noktalarla sembolize) Cu

element dagilimlar1 Zr yogunlugu diizeyine diizenli azalmaya baslar. Bu baglamda,
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EDX doniisiimler ol¢iimii Cu elemani, kismen Zr, yabanci maddeler ile ikame

. | |
;il.-. & 5

m——
: "l.-... ml- . I|I---
ok g |

edilebilir gercegine dayanir.

S
-3

Sekil 5.4. Numune ylizeyindeki nano 6lgekli element dagilimi

5.6 Malzemelere Ait Yogunluk ve Gozeneklilik Parametreleri

Bu boliimde, kritik akim yogunlugu Olciimlerinin deneysel bulgularimi

desteklemek icin malzemelerin kiitle yogunlugu parametrelerini arastirdik. Bu
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baglamda, siiperiletken Zr igerik diizeyi ile Bi-2223 sistemine tane sinirlari tagima

ozellikleri arasindaki baglanti farklilasma Arsimet su deplasman yontemi ile incelenir.

Yogunluklar1 saf BSCCO sisteminin yogunluguna gore belirlenir (=6.302
g/cm3) (Mangapthi,1993) ve tiim hesaplamalart sayisal acik¢a Tablo5.1'de
listelenmistir. Yogunlugun degerleri Zr yogunlugu seviyesinin artirtlmasi ile monoton
azalir. En yiiksek yogunluk 6.127 g/cm? saf siiper-iletken bir bilesik icin ZR6 drnegi
5.624 g/cm’ en diisiik bir deger sergilemektedir.

Elde edilen verilere gore, kristal sisteminde siiperiletken tanelerine Zr takviye
diizeyinde artis, daha kotiiye gotiiriir. Ayrica, saf taneciklik (gézeneklilik) derecesini
tartismak icin bagil yogunluk degerleri gibi tipik hesaplamalar1 yapmak i¢in ve Zr

polikristalin malzeme eklendi.

5.7 Tasima Kritik Akim Yogunlugu

Kristal yapiyla ile birlikte ortaya ¢ikan tane sinir1 zayif baglantilarin bilgi ile
basa ¢ikma, ulasim ve manyetik kritik akim yogunlugu bakimindan bilindigi gibi iki
standart 6l¢iim yontemleri vardir. Boylece, akim yogunlugu degerleri oldukca daha
giivenilir, disiik ve yiiksek uygulamali manyetik alanlar yer almaktadir. Saf ve Zr
katkili inorganik bilesiklerin kristal Orgiileri icinde siiperiletken ve ¢ivileme
mekanizmasi arasindaki etkilesimin tam karakterizasyonu igin ¢esitli kritik akim
yogunlugu (Jc) deneyler yapilmistir. Elde edilen 6l¢iim sonuglar1 sayisal dlgiilen Jc
degerleri 77 K, s1v1 azot sicakliginda 853 A/cm? to 107 A/cm? arasinda sistematik bir
sekilde azalmasi1 Tablo5.2'de gosterilmektedir. x = 0.50 belirli bir degere kadar Jc
degeri 6nemli dl¢iide diisiiriir. Aslinda ZR6 bilesik igin 107 A/cm? minimum degere

ulasir.

5.8. Vickers Mikrosertlik Analizi

Stiperiletken matris i¢inde Zr nanopartikiiller yardimiyla Bi-2223 maddelerin

elektrik ve siiperiletken 6zellikleri gelistirmek i¢in siirlilmiis arastirmalardir. Burada,
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6l¢tim 0.245N-2.940N araliginda farkli girinti test yiiklerde uygulanan Vickers mikro-
sertlikte (SEM) ile Bi-2223 sistemine ait mekanik performans degisimi ile ilgilidir.
Gergek mikrosertlik degerleri asagidaki gibidir iliskisinden hesaplanir:

H, = 1854 .4(5—2) (5.8.1)

Elde edilen deneysel veriler hassas Sekil 5.5'de verilmistir. Diger bolgelerinden
elde edilen bulgulara benzer Vickers mikrosertlik (Hv) parametreleri/gézenekliligi
catlama numune paralel artis sonucunda Bi-2223 sistemi Zr ilavesi seviyesi arttikca
diisme egilimindedir. Ayni zamanda, tek hazirlanmig malzemeler nedeniyle uygulanan
girinti testi yiikii ile Hv degerlerinin eksiltme ile dogrusal olmayan mikrosertlik

davraniglar oldugunu fark edebilirsiniz.

Bir Bi-2223 tabakali yap1 Zr takviye kristallik bastirilmasi ve siiper-iletken

taneleri arasindaki baglantinin mukavemeti nedeniyle 6nemli 6lgiide diismesine yol

acar.
09 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
—u—=2Zr0
—u=2Zr
—u—27r2
0.8 1 —=Zr3 [
Zrd
—u—2r5[
0.7 H —n—=7r6 |_
© 0.6 - L
o
e
>
L 054 =
0.4 . -
0.3 . : -
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Sekil 5.5. Vickers Micro Sertlik analiz grafigi
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6. SONUC

6.1 Genel Sonuclar

Bu tezde; Bi-2223 malzemelerin elektriksel, mikroyap1 ve siiperiletken
ozelliklerindeki 6nemli degisiklikleri X-151n1 toz difraksiyon, X-ray elektron dagilima,
taramal1 elektron mikroskobu ve Vickers mikrosertlik dl¢iimleri ile deneysel olarak
incelenmistir. Biitiin deneysel kanitlar yukaridaki verilen ozelliklerin Zr katki
seviyesine dnemli bir sekilde bagl oldugunu kanitlamistir ve bu tezde elde edilen

bulgular asagidaki gibi 6zetlenebilir.

* Hazirlanan her 6rnek dogru metalik davranis sergilese de, Zr katkisinin
artmasi ile bu davranis hizli bir sekilde diismektedir. Bunu temel nedeni, tanecikler
arast metalik baglanmanin azalmasi ve Cu-O> tabakalarindaki desik tasiyici
yogunlugunun elektron-elektron dinamiginin degismesinin sonucunda katki ile hizla
azalmasindandir. Diger bir degisle, elektronlar kristal yap1 boyunca katkilanan Zr
iyonlarindan katkisiz duruma gore daha az etkilenir. Bu ylizden, oda sicaklig
direncleri ilk duruma gore 4 katina ¢ikar. Ayni zamanda, artik direng ve artik direng
oran parametreleri de yapay kusurlarin artmasi yiiziinden malzeme kalitesinin katki ile
hizla azaldigini gdstermistir. Zaten, J. degerlerindeki 853 A.cm™ den 107 A.cm™ e
azalma kristal orgiideki artan kusurlari ve zarar goren c¢ivileme mekanizmasini

gosterir.

* Benze olarak, Zr katkilama ile 7" ve T”"** degerlerindeki onemli azalma

mobil desik konsantrasyon ve ortalama kristalit boyutundaki diismeyi gosterir. Diger

bir deyisle, Zr katkis1 Cu-O2 katmanlarinda carpikliga ve oksidasyon durumlarindaki

homojenligin bozulmasina neden olur. Bu baglamda, 7" degerleri katkinin artmasi

ile 110.8 K den 84.9 K’e diiserken T7* degerlerinde bu diisme daha fazla hissedilir.

 Kiitle yogunlugu ve gozenekli yap1 degisimlerine gelince, katkilama ile
yogunluk degeri 6.127 g/cm?® den 5.624 g/cm® dogru sistematik olarak azalir. Bu da

tanecikler aras1 baglanmanin siirekli olarak kotiiye gittigini gosterir.
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* Oda sicakliginda 26=3—-60° araliginda elde edilen XRD olctimleri ise, kristal
yapiya Zr katkilama Bi-2223 siiperiletken fazin1 desteklemedigini gostermektedir.
Ayrica, elde edilen sonuglar kristallesmenin ve siiperiletken taneciklerin arasindaki

baglantinin hizli bir sekilde azaldigini vurgular.

 Saf ve Zr katkili Bi-2223 siiperiletken malzemeler SEM yiizey morfolojisi
(stiperiletken taneleri arasindaki kristallik, gdzeneklilik, erime, bosluklar, catlaklar ve
baglanti) ve ortalama kristalit dagilim1 kristal yapiya Zr eklenmesi ile énemli 6lgiide

azaldigin1 gostermektedir.

« EDX arastirmalar1 dort degerlikli durumundaki Zr iyonlarinin kristal
kafesinde daha ¢ok Cu ¢ift degerli nanopargaciklar ile yer degistirdigini gézler dniine

sermistir.

» Mikrosertlik 6lgiimleri, her numune hem elastik ve plastik deformasyonlari
yiizinden ISE davranisi sergilerken, Hy degerlerinin 6nemli dl¢lide azalma oldugunu

isaret eder.

Sonug olarak; bu kapsamli tez ¢alismasi, Zr katkilanmasi ile Bi-2223
siiperiletken malzemelerin ¢esitli miihendislik, teknoloji, endiistri ve ¢ekici
uygulamalari i¢in 6nem arz eden Ozellikleri ciddi bir dl¢lide diisiirdiigii i¢in, Zr iyon

katkilanmas1 bu malzemeler i¢in uygun olmadigin1 gozler dntline sermektedir.
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