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OZET

Bu calismada, Bi,.,V,Sr,Ca;Cu3019+5 (x= 0,1, 0,3 ve 0,5) siiperiletken malzemesi,
cam seramik metodu kullanilarak iiretildi. Elde edilen cam numuneler 840
°C’de 1s1l isleme tabi tutuldu. Orneklerin termal analiz (DSC, TGA), taramah
elektron mikroskobu (SEM), x-is1m toz difraksiyonu (XRD), ve Hall etkisi
olcimleri 60-300 K arahgindaki farkh sicakhklarda ve farklh manyetik
alanlarda (0,2, 0,6, 1,0 ve 1,4 T) karakterize edildi.

X-151m1 analizi ile yapilarin iki ana faz1 (BSCCO 2212 ve 2223) oldugu belirlendi
ve elde edilen verilerden bu yapilara ait o6rgii parametreleri hesaplandi.
Orneklerin kristallesme Kinetikleri DSC teknigi ile arastirldi. Kinetik
parametreleri, izotermal olmayan JMAK metodu kullanilarak farkh isitma
hizlarinda hesaplandi. Kissinger metodu kullanilarak ekzotermik pikler icin

aktivasyon enerji degerleri 357,202 — 390,66 kJ/mol araliginda bulundu.
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ABSTRACT

In this study, glass-ceramic Bi,,V,Sr,Ca;Cu3;O9+5 (x= 0,1, 0,3 and 0,5)
superconductors were prepared by using the melt-quenching method. The
glass samples produced were treated by heat at 840 °C. These samples were
characterized by thermal analysis (DSC-TGA), scanning electron microscopy
(SEM), x-ray powder diffraction (XRD) techniques, and also by Hall effect
measurements at different temperatures in the range 140-300 K under different

applied magnetic fields, 0,2, 0,6, 1,0 and 1,4 T respectively.

Two main phases (BSCCO 2212 and 2223) were observed in the x-ray data and
the values of the lattice parameters were in quite agreement with the known
values for 2212 and 2223 phases. Crystallization kinetics of the samples were
investigated with the help of DSC technique. The Kkinetic parameters were also
determined via non-isothermal JMAK method for different heating speed
applied the samples. Besides, the activation energies for exothermic peaks were

found as in the range of 357,202 - 390,66 kJ/mol, by using Kissinger method.
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1. GIRIS

Bir¢ok metal alagimimin elektriksel direngleri, yeteri kadar diisiikk sicakliga
gelindiginde sifir oldugu goriiliir. Sifir diren¢ degerine sahip malzeme (veya sonsuz
iletkenlik) siiperiletken olarak adlandirilir. Direncin kayboldugu sicakliga, kritik

sicaklik veya gecis sicakligi denilir ve T, ile gosterilir.

Elektriksel direncin sifir olmasi tek basina siiperiletkenligi tanimlamada yeterli
degildir. Ayrica siiperiletken malzeme miikemmel diyamanyetik 06zellik
gostermelidir. Siiperiletken malzeme dis manyetik alan igine yerlestirildiginde, kritik
sicakligin iistiindeki sicakliklarda, manyetik alan ¢izgileri malzemenin i¢inden geger.
Stiperiletkenin sicakligi T, nin altina kadar sogutuldugunda ise, siiperiletken duruma
gecis meydana gelir ve manyetik alan ¢izgilerinin i¢inden gegmesine izin vermeyip
dislarlar. Ciinkii disaridan uygulanan manyetik alan siiperiletken yiizeyinde bir
akima, bu akim da dis manyetik alana kars1 koyacak manyetik alana neden olur. Bu
olay Meissner olay1 olarak adlandirilir. Siiperiletken durumda malzemeye dis bir
manyetik alan uygulandiginda, alanin belli bir degerine kadar malzeme
stiperiletkenligini korurken yeteri kadar gii¢lii bir manyetik alan siiperiletkenligi yok
eder ve normal direng tekrar ortaya ¢ikar. Siiperiletkenligi bozan ve sicakligin bir

fonksiyonu olan bu alan kritik manyetik alan olarak adlandirilir ve H, ile gosterilir.

Uzun yillar siiperiletken maddelerin aymi diizende siiperiletkenlik gdsterdigi
diisiiniiliiyordu. Fakat yapilan arastirmalar sonucunda manyetik alan icindeki
davraniglarina gore I. ve II. tip olmak iizere iki cins siiperiletkenligin oldugu
belirlendi. 1. tip siiperiletken, kritik manyetik alan degerine kadar manyetik alani
disarlayarak tamamen diyamanyetik olur. H.’den bliyiikk bir alan degerinde ise
stiperiletkenlik durum aniden ve tamamen ortadan kalkar. II. tip siiperiletkenlerde
ise, normal durumlarinda genellikle yiiksek elektrik 6zdirencine sahip olan alagim
veya gecis metalleridir. Ayrica II. tip olarak adlandirilan siiperiletkenlerde ise
diyamanyetizmanin bozulmaya bagladigi bu alanda diren¢ hemen olusmadan 6nce
ikinci bir manyetik alan degerine ulagsmak gerekir. Kusursuz diyamanyetizmanin

bozulmaya basladigi ilk alan degerine alt kritik alan (H.;), normal durum direncinin



ortaya c¢iktigi alan degeri iist kritik alan (Hg;) olarak adlandirilir. Bu kritik alan
sicakligin fonksiyonudur. Fakat disaridan uygulanan alan, alt kritik alan ile {ist kritik
alan degerinin arasinda bir degere sahipse, malzeme, birbirlerinden normal bolgelerle

ayrilmus siiperiletken bolgelerden olusur.

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin ¢ogu seramik tiiriindedir ve diger elementlerin (Ba,
Bi, Sr gibi) tabakalar1 arasina sikistirilmis oksijen atomlari ve bakir diizlemleri ihtiva
eder. Bu diizlemler, numune ge¢is sicakligina kadar sogutuldugunda yapidaki
elektronlarin hareketi i¢in ideal bir gecis imkani saglar. Yiiksek sicaklik stiperiletken
numunelerin hazirlanmasinda katithal ve sol-jel metotlarinin yaninda cam seramik
metodu kullanarak stiperiletken malzeme tliretmek miimkiindiir. Cam seramik metodu
ile hazirlanan numuneler katihal metodu ile hazirlanan seramik numunelerin,
elektriksel ve mikro yapisal 6zelliklerine benzer davranis gostermektedir. Bi-Sr-Ca-
Cu-O sistemi ve bu sisteme ilave edilen elementler kullanilarak bir¢ok cam seramik
siiperiletken numune hazirlanmis ve analiz edilmistir. Fakat bazi siiperiletken
numunelerin termodinamiginin ve kristallesme kinetiklerinin detayli caligsmalari

yapilmamustir.

Bu calismada cam seramik metodu ile hazirlanan bizmut tabanlh siiperiletkene farkli
oranlarda vanadyum katkis1 yapildi, yapilan analizler sonucunda elde edilen bulgular
degerlendirildi. Elde edilen bu numunelerin mikro yapilari, elektriksel 6zellikleri,
termal 6zellikleri ve faz degisikliklerinin belirlenmesi i¢in farkli teknikler kullanildi.
Bu analizlerde termal Ozelliklerin belirlenebilmesi icin; diferansiyel tarama
kalorimetresi (DSC), termogravimetre analizi (TGA), elektriksel 6zellikleri igin;
Hall etkisi Ol¢im sistemi, yapisal Ozellikleri i¢in; taramali elektron mikroskobu

(SEM) ve x-1s1nlan toz difraktometresi (XRD) cihazlar1 kullanildi.

Deneysel c¢aligmalar, Saraykdy Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi
Laboratuvarlari, Gazi Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii, Yariiletken
Teknolojileri ileri Arastirmalar Laboratuvari, Orta Dogu Teknik Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Siiperiletkenlik Laboratuvar1 ve Atilim Universitesi

Elektrik Elektronik Miihendisligi Laboratuvari kullanilarak yapildu.



2. SUPERILETKENLIGIN TEORISi

2.1. Siiperiletkenligin Kesfi

Stiperiletkenligin kesfi 1908 yilinda Hollandali Fizik¢i Heike Kamerlingh Onnes’in
helyumu 4,2 K’de sivilastirmasiyla baglamistir. Daha sonralar1 bir grup arastirmaci
yeni kesfedilmis sivi helyumu kullanarak oda sicakliginda miikemmel iletkenlik
gosteren altin (Au), bakir (Cu) ve platinyumun (Pt) davranmigini arastirmaya
basladilar. Diisiik sicakliklarda bu metallerin direncinin belli bir degerde sabit
kaldigin1 gozlediler. Metallerin bu davranigimin safsizliklardan kaynaklandigi
diisiiniildiigli i¢in Onnes, deneylerinde saf olarak bulunmasi kolay olan civay1 (Hg)

kullanmaya karar verdi.

Onnes, sicaklik azalirken civa direncinin beklenen bir azalma gosterdigini, fakat
daha diisiik sicakliklarda yani yaklasik 4,2 K’de direncinin 0,8 Q’dan 3x10° Q gibi
¢ok daha kiiciik bir degere distliglinii ve bu diismenin 0,01 K lik bir sicaklik
araliginda oldugunu gozledi (Sekil 2.1). Bu olaya ismini veren direngsizlik durumu
stiperiletkenlik olarak adlandirildi. Onnes, yasami boyunca siiperiletkenligi farkl
acillardan inceledi ve siiperiletkenlerin davraniglarinin elektrik akimlarindan,
manyetik alanlardan ve sicakliktan etkilenebilecegini gosterdi. 1913 yilinda da, bu

alandaki ¢alismalarindan dolay1 Nobel 6diilii kazandi [1].

Siiperiletkenligin kesfinden 22 yil sonra Meissner ve Ochsenfeld, manyetik alan
icindeki bir stiperiletkenin gegis sicakliginin altina kadar sogutuldugunda, manyetik
alan c¢izgilerinin iletkenin disina atildigini gozlediler. Bundan iki y1l sonra London,
manyetik alanin siiperiletken i¢ine sizma derinligini ve bu sizma derinliginin

stiperiletken icin karakteristik bir 6zellik oldugunu agikladi.

1951 yilinda Ginzburg ve Landau tarafindan siiperiletken durum ve bu durumdaki

diizen parametresinin teorisi verilmistir. 1953 yilinda ise Pippard, siiperiletken ve
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normal faz boélgeleri arasindaki ara ylizey enerjisinin kaynagii agiklayacak bir

uzunluk bulmus ve bu uzunluga “esuyum uzunlugu” demistir.

Stiperiletkenligin kuantum teorisinin temeli 1957°de Bardeen, Cooper ve Schriffer’in
(BCS) makalelerinde agiklandi [2]. Ginzburg, Landau, Abrikosov ve Gorkov
tarafindan II. tip siiperiletkenler teorisi ortaya atildi. Daha sonra Kunzler ve
arkadaslar1 Nb3;Sn alagim tellerinde 100 KG’a yaklasan manyetik alan degerlerinde
cok siddetli siiper akimlar tasindigini ve gecis sicakliginin 23 K oldugunu buldular.

Bu gozlem, siiperiletken miknatis yapiminin ticari olarak gelismesine neden oldu.

1975’de metallerin yanisira Ba(Pb,Bi)Os’lin 13 K’de siiperiletkenlik gostermesi
biitliin dikkatleri seramik siiperiletkenlere ¢ekti. Aralik 1986’da IBM’in Zurich
Laboratuarinda J.G. Bednorz ve K.A. Miiller, 30 K’de La-Ba-Cu-O sisteminin
stiperiletken oldugunu belirttiler [3]. Bu iiclii sistemde, Ba yerine Sr kullanilmasi ile
elde edilen (La-Sr),CuQy4 bilesiginin T, sicakliginin ise 40 K’e yiikseldigi gorildii.
Stiperiletkenlik konusundaki en onemli kesif ise, CuO’in yitriyum ve baryumla
alasimlandirilmasiyla elde edilen bilesigin T, degerinin 90 K’e yiikselmesidir. Gegis
sicakliginin 77 K’in tlizerine ¢ikmasi (sivi azotun kaynama noktasi) elektrigin ve
transistoriin kesfinden bu yana bilim diinyasinda dikkatleri lizerine ¢eken en 6dnemli

olay olarak degerlendirilmistir. Boylece, maliyeti yiiksek sivi helyumla saglanan ¢cok



diisiik sicakliklar yerine, ¢ok daha ucuz ve pratik yoldan elde edilen sivi azotu
kullanma imkani dogmustur. Wu ve arkadaslarinin YBa,Cuz;O; (123 bilesigi)

sisteminde ge¢is sicakligini 93 K’de bulmasiyla sivi azot engeli asilmigtir [4].

1988 yilinin basinda Tsukuba Laboratuvarinda Maeda ve arkadaglar1 siiperiletkenlik
gecis sicakligini Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminde 110 K olarak buldular [5]. Bundan kisa
bir silire sonra Hazen ve arkadaslar1 Bi yerine Tl'u kullanarak TI-Ba-Ca-Cu-O
sisteminde gegis sicakligini 125 K olarak saptadilar [6]. Literatiire gegen en yiiksek
gecis sicakligr ise Gao ve arkadaglar1 tarafindan Hg-Ba-Ca-Cu-O sisteminde 164 K
olarak bulunmustur [7]. 2001 Ocak ayinda, Japonya’da diizenlenen bir sempozyumda
Akimitsu’nun grubunca sunulan ¢alismada, Magnezyum diboridin (MgB,) 39 K’de
stiperiletken oldugu anlasildi [8]. Bu kesif, uluslararasi diizeyde c¢alismalarin
yogunlasmasini sagladi. Sekil 2.2°de siiperiletkenlik gecis sicakligindaki gelismeler

yillara gore verilmistir.

Giliniimiizde siiperiletkenlikle ilgili yapilan ¢aligmalar daha ¢ok oksit siiperiletkenler
ve MgB, tizerinde yogunlasmistir. Siiperiletkenlik konusunda yapilan bu ¢alismalarin
hedefi, oda sicakliginda siiperiletkenlik kazanacak alagimlarin gelistirilmesi ve bu
malzemelerin yiiksek elektrik akimi tasiyacak mekanik ozelliklere sahip olarak

uretilmesidir.

2.2. Siiperiletkenlerin Ozellikleri

Bir¢ok element kati, sivi ve gaz gibi farkli fazlarda bulunabilecegi gibi hem normal
iletken hem de siiperiletken 6zelligi gdsterebilir. Bu durumu belirleyen etken gecis
sicakligidir. Madde, gecis sicaklifinin iizerinde normal iletken, altinda ise

stiperiletken hale gelir.

Basit anlamda siiperiletkenkenlerin 06zellikleri, sifir direng, sonsuz iletim ve

miikemmel diyamanyetizma olarak 6zetlenebilir. Bir siiperiletkenin en 6nemli
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Ozelliklerinden birisi kritik sicakliin altinda direncinin yok olmasi ve bu nedenden
dolay1 gii¢c ve 1s1 kaybetmeksizin uzun siire dogru akim tasimasidir. Siiperiletken
manyetik alan i¢cine konulursa ve sicaklik gegis sicakliginin altina kadar diisiiriiliirse,
numune manyetik alan c¢izgilerini disarilar. Bu olaya Meissner olay1r denir ve

stiperiletkenlik uygulamalarinda kullanilan en basit metottur.

2.2.1. Elektromanyetik ozellikleri

Sifir direng ve gecis sicaklifi

Bir metal veya alasim sogutuldugunda elektriksel direnci azalir. Bir iletkende akim,
icinde hareket eden iletkenlik elektronlar1 tarafindan tasinir. Elektronlar dalga
yapisina sahiptir ve metal i¢cinde ilerleyen bir elektron aymi dogrultuda ilerleyen
diizlem dalga tarafindan temsil edilir. Boylece elektronlar, kristal icinde momentum
kaybetmeksizin serbestce ilerleyebilirler. Kristal orgiide safsizlik atomlar1 veya yapi
kusurlar1 varsa miikemmel periyodikligi bozar. Termal titresimlerden dolay1 iletkenlik
elektronlar1 bu ortamlarda ilerlerken elektriksel direngleri artar. Sicaklik azaldiginda
ise atomlarin termal titresimleri azalir ve iletkenlik elektronlar1 daha az siklikla sagilir.
Bu nedenle bazi metal ve alasimlar sogutulduklarinda elektriksel direngleri ayni
sekilde azalir. Sicaklik, mutlak sifirin birka¢ derece iizerine kadar diisiirtildiiglinde
elektriksel direng tamamen ortadan kaybolur. Metallerde ¢ok kiigiik miktarlarda
safsizliklar icerdigi i¢in gecis sicaklig genellikle keskin degildir.

Siiperiletkenlerde kritik sicaklik, baslangic sicakligt (Tcwag) ve bitis sicakligt (Tewir)
olmak tizere iki sekilde belirtilir. Baslangi¢ sicakligi, direng-sicaklik egrisinde
dogrusalligin bozuldugu sicaklik olarak tanimlanir. Bitis sicakligi da (ya da kritik
sicaklik olarak da adlandirilabilir) direncin yaklasik olarak sifir oldugu deger olarak
tanimlanir. Siiperiletken bir malzemenin 6zelligini belirleyen diger bir nicelik ise AT,
gecis sicaklik aralifidir (AT = Tewag)- Tewin). Saf bir drnekte bu araligin dar olmasi
beklenir. Sekil 2.3’te siiperiletken bir malzemenin kritik sicaklik nicelikleri

gosterilmektedir.



Bakir, demir, sodyum gibi katkisiz metaller ¢ok diisiik sicakliklara kadar sogutulsalar
bile siiperiletkenlik 6zelligini gostermeyebilirler. Ornegin giimiisiin 6zdirencinin
sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 2.4.a’da goriilmektedir. Yaklasik 10 K’in
altindaki sicakliklarda 6zdiren¢ hemen hemen sicakliktan bagimsiz ve sabit bir
degerdedir. Oysa siiperiletken 6zelligi gosteren kursunun 7 K’de 6zdirencinin aniden

sifira diistiigii, dolayisiyla da elektriksel iletkenliginin sonsuz degerler aldigi gortiliir

(Sekil 2.4.b).

Siiperiletken olan kalay, kursun, ¢inko gibi metallerin oda sicakliginda iyi bir iletken
olmadiklari, oda sicakliginda iyi bir iletken olan altin, giimiis ve bakirmn ise
sogutulduklarinda stiperiletken ozellik gostermedigi gdzlenmistir. Buradan, normal
iletken durum ile siiperiletken durum davranislarina neden olan fiziksel etkenlerin

farkli oldugu ortaya ¢ikmaktadir [9].
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Sekil 2.3. Siiperiletken bir 6rnekte AT, Te(bas), Te(piry niceliklerinin gosterimi
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Sekil 2.4. (a) Oda sicakliginda iyi bir iletken olan giimiis kalic1 bir 6zdirence sahip,
(b) 7 K’de siiperiletken olan kursunun sicakliga bagl 6zdireng egrisi

Kritik aki yogunlugu ve kritik manvyetik alan

Bir metal, siiperiletken olarak kaltyorsa siiper elektronlarin net momentumu belli bir
degeri asmamalidir. Bu nedenle, metalin akim tasiyan herhangi bir bdlgesinde
direncsiz akim yogunlugunun bir limit degerinin olmasi lazimdir. Buna kritik akim
degeri denir ve J, ile gosterilir. Bu kritik akim yogunlugu, manyetik alan
uygulanmasiyla meydana gelen perdeleme akimi ile dis kaynak tarafindan
olusturulan gecis akimlarimi kapsar. Boylece herhangi bir noktadaki J akim

yogunlugu, J, gecis akimiile J,; perdeleme akiminin toplamina esittir.

Disaridan uygulanan bir manyetik alan, siiperiletken i¢inde direngsiz bir yiizey akimi
meydana getirir. Bu ylizey akimu, siiperiletken i¢indeki aki yogunlugunu yok edecek
seviyede olur. Eger uygulanan manyetik alan siddeti arttirilirsa perdeleme akim
degeri, kritik akim yogunlugu degerine gelir ve numune siiperiletken 6zelligini
kaybeder. Uygulanan manyetik alan yilizeyde belirli bir degere ulasinca ylizeysel
akim yogunlugu da yiizeysel kritik akim degerine ulasir. Metal disindaki aki

yogunlugu her zaman g,H ’ye esit olmasina ragmen icteki manyetik alanin kritik bir

degeri olur. Buna kritik manyetik alan denir. Ayrica siiperiletkenlerin kritik alani

Olciildiiglinde sicakliga bagli oldugu bulunmustur. Bu baglilik;

Hc:HOll_(T/Tc)ZJ (21)
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esitligi ile verilir [9]. Bu esitlikten goriilecegi gibi, kritik alan degeri T = 0 K’de

maksimumdur. Burada H_;

c>

siiperiletkenligin ortadan kalkmasi ic¢in gerekli

maksimum manyetik alandir.

Meissner olayi

Bir maddenin manyetik olabilmesi i¢in elektronlarin manyetik momentine bakilir.
Elektronlar c¢ekirdek etrafindaki yoriingelerde dolandiklarindan, yoriinge agisal
momentumu ve ayni zamanda kendi eksenleri etrafinda dolandiklarindan dolay1 da
spin agisal momentumuna sahip olurlar. Serbest bir atomun manyetik momenti, spin
acisal momentinden, yoriinge agisal momentumundan ve uygulanan manyetik alan
ile meydana gelen yoriinge momentinden olusur. Manyetik momentten soz
edebilmek icin elektron kabugunun doldurulmamis olmasi gerekir. Elektron kabugu
dolu oldugunda atomun spin ve yoriinge momentleri ciftleserek sifir olur. Isil

dengede c¢iftler bozulmadigindan manyetik momentten s6z edilemez.

Birim hacim basina manyetik moment “miknatislanma” olarak adlandirilir.
Miknatislanmanin olmasi i¢in madde atomunun ¢iftlesmemis manyetik momentlere
sahip olmasi gerekir. Miknatislanma sigasi,

o=u/m (2.2)

o=M/d (2.3)

olarak wverilir. Buradaki p; manyetik moment, m; kiitle ve d; maddenin

yogunlugudur. Manyetik alinganligi,

7=M/H (2.4)

olur. Burada y; birim kiitleye veya maddenin moliine bagh bir biiyiikliiktiir.
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Manyetik alinganlig1 () pozitif olan maddelere “paramanyetik maddeler”, negatif
olan maddelere ise “diyamanyetik maddeler” denir. Diyamanyetiklik, manyetik alan
i¢indeki bir maddenin elektriksel yiikleri nedeni ile maddenin i¢ini manyetik alandan
yalitmasidir. Bu nedenle, siiperiletken bir maddenin kusursuz bir diyamanyetiklik
ozelligini gosterdigini sOyleyebiliriz. Eger bir maddeye dis manyetik alan (H,)
uygulandiginda i¢inden net bir manyetik aki gegmiyorsa bdyle bir madde miikemmel
diyamanyetik maddedir. Uygulanan alan sifira diisiiriiliirse numune ilk haline
(miknatislanmamis haline) geri doner (Sekil 2.5.a-d). Direncin yok olmasi
manyetizasyona etki etmez ve aki degisimi degismez kalir (Sekil 2.5.f). Uygulanan
alan sifira disiirildiiglinde siiperiletken metal i¢indeki manyetik aki yogunlugu
degismez ve numune iizerinde bu akiyr muhafaza etmek icin kalict kararli akimlar

meydana gelir ve bunun sonucunda numune kalic1 olarak miknatislanmig olur (Sekil

2.5.2).

Sekil 2.6.c ve Sekil 2.6.f’de aynm1 numunenin aym sicaklik sartlarinda ve ayni
manyetik alana tabi tutulmus olmasina ragmen farkli manyetizasyona sahip olduklari
goriilmektedir. O halde bir siiperiletkenin 6zdes sartlarda gosterdigi manyetizasyon

durumu sadece uygulanan dis sartlara bagl degil, uygulanis sirasina da baglidir.

Siiperiletkenligin kesfinden 22 y1l sonrasina kadar manyetik alanin bir siiperiletkene
etkisi Sekil 2.5’de gosterilen davranislar gibi olacagi kabul edildi. 1933 yilinda
Meissner ve Ochsenfeld kursun ve kalay numunelerinin manyetik alan i¢inde iken
dontistim sicakligimmin altina kadar sogutulduklarinda dis bdlgede manyetik aki
dagilimmin oldugunu 6lgmiislerdir. Deneylerinin sonucunda Sekil 2.5.f’deki gibi bir
durumla karsilagsmay1 beklerken, doniisiim sicakliginin diismesiyle birlikte numune
milkemmel diyamanyetik madde haline gelmis ve Sekil 2.5.c’de oldugu gibi i¢
bolgedeki biitiin akiy1 yok ederek sifir olmustur. Sonug olarak bir metal, stiperiletken
olduktan sonra higbir sekilde i¢inden manyetik aki gecisine izin vermez. Bdylece

stiperiletken icinde manyetik alan daima;

B=H +4zM (2.5)
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Sekil 2.5. Miikemmel iletkenin dis manyetik alandaki davranisi; (a)-(b) Numune
manyetik alan yokken direngsiz hale getiriliyor (c) Direngsiz numune dis
manyetik alan i¢ine konuluyor (d) Dis manyetik alan kalkinca numune ilk
halini aliyor (e)-(f) Numune manyetik alan i¢cinde iken siiperiletken haline
getiriliyor (g) Dis manyetik alan kaldirildiginda siiperiletken iginde
manyetik alan kaliyor.

ve de

B=H+4zM =0 (2.6)

olur.



13

Stiperiletken malzeme zayif bir manyetik alan i¢inde sogutuldugunda ytizeyde kalici
bir akim olusur ve igerdeki manyetik akiy1 sifir yapar (Sekil 2.6). Hatta malzeme
manyetik alan i¢inde iken siiperiletken haline getirilse bile manyetik alan akisi
stiperiletken ig¢inden ge¢mez. Bu olaya Meissner olay1r denir. Bir malzeme
siiperiletken olduktan sonra Sekil 2.6’da goriildiigii gibi i¢inden manyetik aki

gecisine izin vermez.

2.2.2. Siiperiletkenlerin termodinamik o6zellikleri

Siiperiletken durum ile normal durum arasindaki gecis, sivi ve gaz fazlar arasindaki
gecis gibi tersinir bir olaydir ve bu ge¢isin tersinir olmasi termodinamik agidan
incelenmesini miimkiin kilar. Siiperiletkenler gecis sicakligmnin altina kadar
sogutuldugunda entropi belirgin bir sekilde azalir. Entropideki bu azalma

stiperiletkenlik durumun normal durumdan daha diizenli oldugunu séyler [10].
Siiperiletken durumun serbest enerjisi kalorimetri veya manyetik ydntemlerle
Olctilebilir. Kalorimetri yonteminde, serbest ve normal durumlar arasindaki 1s1 sigasi

farki siiperiletken durumun dengedeki serbest enerjisini verir.

Siiperiletkenlerin serbest enerjisi

Bir iletken belli bir kritik sicakligin altina kadar sogutulursa siiperiletken faza
doniisiir. Bu durumda numunenin serbest enerjisi, normal durumdaki enerjisinden
daha az olmalidir. Aksi durumda numune normal fazda kalirdi. Manyetik alan
yokken (H, =0) belli bir T sicakliginda stiperiletken durumda bulunan numunenin
serbest enerjisi gs (T,0) ve normal durumdaki ayn1 numunenin serbest enerjisi ise g,
(T,0) olsun. Uzun bir ¢ubuk boyunca H, degerinde bir manyetik alan uygulandiginda
cubugun I ile gosterilen manyetizasyondan dolay1 birim hacim basina diisen serbest

enerjisi asagida verilen esitlikteki miktar kadar degisir.
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Sekil 2.6. Siiperiletkenin dis manyetik alandaki davranisi; (a)-(b) Numune manyetik
alan yokken siiperiletken hale getiriliyor. (c) Siiperiletken numune dig
manyetik alan i¢ine konuluyor. (d) Dis manyetik alan kalkinca numune ilk
halini aliyor. (e)-(f) Siiperiletken maddenin dis bir manyetik alan icinde
iken sogutularak siiperiletken haline getiriliyor. (g) Dis manyetik alan
kaldirildiginda siiperiletken i¢inde manyetik alan kalmiyor

Ag(H,) =4, [ 1H, @.7)

Numune stiperiletken ise manyetik alanin uygulanmas siiperiletken maddenin icine

sizan alani sifir yapacak degerde negatif bir manyetizasyon meydana getirir ve
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uygulanan manyetik alanin numune i¢inde meydana getirdigi aki yogunlugu
tamamen yok edilir. Boylece, | =—H olur. Bundan dolay1 da birim hacim basina

diisen serbest enerji asagidaki degere yiikselir.

0. (T.H) = 9,(T.0) + 1, | I[gH, 2.8)

gercekte [=H dir. Boylece manyetik alan serbest enerji yogunlugunu,

2

H
9, (T, H) =0, (T.0)+ 4, — 2.9

degerine yiikseltir. Bu durum Sekil 2.7°de goriilmektedir. Bdylece siiperiletken bir
numuneye manyetik alan uygulandiginda serbest enerjisi yeni manyetizasyon
degerine uygun bir degere yiikselir. Normal durumda numunenin manyetik
olmamasindan dolayi, uygulanan dis manyetik alan i¢inde iken meydana gelen
manyetizasyon ihmal edilir. Sonug¢ olarak; siiperiletkene manyetik alanin
uygulanmasi serbest enerjisini yiikseltmesine ragmen normal durumdaki malzemenin
serbest enerjisini ylikseltmez. Eger manyetik alan siddeti yeterince yiikseltilirse
stiperiletken fazin serbest enerjisi normal fazin serbest enerjisinin {izerine ¢ikacaktir.
Bu durumda stiperiletken numune kararsiz hale gelecek ve normal duruma
donecektir. Bu doniisiim g, (T,H) > g, (T,0) oldugu zaman meydana gelecektir. Bu

durumun ger¢eklesmesi Es. 2.9’dan,

2

22 >[0,(7.0)-9,(T.0)] (.10)

seklinde yazilir. Boylece, siiperiletken bir numunenin siiperiletken olarak kalabildigi
maksimum bir manyetik alan siddeti vardir. Bu alana daha 6nce bahsettigimiz kritik

manyetik alan (H.) denir ve asagidaki ifade ile verilir;
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Sekil 2.7. Normal ve stiperiletken fazlardaki numunenin Gibbs serbest enerjisine
uygulanan manyetik alan etkisi [9]

%
HCG)={3LbnﬁxD—gJTﬁﬂ} @.11)

0
Kritik manyetik alanin siddeti, siiperiletken bir tele paralel manyetik alan
uygulayarak telde direncin olusturdugu H degerinin belirlenmesinden H. kolayca

Olciilebilir.

Siperiletken durumda entropi (S)

Normal durumda bulunan metalin serbest enerji yogunlugu (g,) herhangi bir H,
siddetindeki bir manyetik alandan bagimsiz olmasina ragmen, manyetik alanin
uygulanmasi ile siiperiletken durumdaki metalin serbest enerji yogunlugu (gs)

%,uOH: ’lik bir miktar ile artar. Kritik alan (Hc), sliperiletken durumun serbest

enerjisini normal durumun iizerine ¢ikarmak i¢in gerekli olan alan siddetidir. Bu
nedenler H, siddetli manyetik alan uygulamasinda, normal ile siiperiletken

durumlarin serbest enerjileri farki;

1
%-94H9=5y4H3—H9 2.12)
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seklinde verilir. Manyetik bir cismin serbest enerjisi,

G=U+TS+pV - y,H,M (2.13)
seklindedir. Burada U; i¢ enerji, T; sicaklik, S; entropi, p; basing, V; hacim, Hy;
uygulanan manyetik alan ve M; manyetik momenttir. Uygulanan manyetik alan
siddeti ve basing sabit tutulup, sicaklik dT kadar degistirilirse serbest enerjideki
degisim,

dG =dU —TdS — SdT + pdV — x,H,dM (2.14)

seklinde olur. Termodinamigin birinci kanunundan i¢ enerjideki degisim

dU =TdS — pdV + s, H ,dM (2.15)

seklinde verildigine gore,

dG =-SdT (2.16)

S = —(Ej (2.17)
T Jon,

olur. Birim hacim basina diisen entropi ise,

S = —[6—9] (2.18)
T Jpn,

ile verilir. Bu ifade Es. 2.12°de yerine yazilirsa H,, T’ye bagli olmadigindan

stiperiletken metaller igin,
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dH
S - S =—yH —¢ 2.19
n S 0 C dT ( )

c

ifadesi elde edilir. Kritik manyetik alan sicaklikla ters orantilidir. Boylece her

zaman negatif oldugundan Es. 2.19’un sag tarafi her zaman pozitif olur. Bu nedenle,
kritik manyetik alanin sicakliga baghh degisimine termodinamik yasalari
uygulandiginda, siiperiletken durumun entropisinin normal durumunkinden daha az
oldugu sonucu ¢ikarilabilir. Diger bir deyisle siiperiletken durum, normal durumdan

daha yiiksek bir diizen derecesine sahiptir.

Kritik sicaklik artarken, H, kritik alani sifira diiser. Boylece T, sicakliginda Es.

2.19°da verilen siiperiletken ve normal durumlar arasindaki entropi farki sifir olur

(Sekil 2.8).

Es. 2.19°dan T= 0 K’de siiperiletken ve normal durumlarin entropilerinin esit

dH :
olmasindan dolay1 ch sifira esit olmalidir. Bu goriis deneysel gozlemlerle uyum

i¢indedir [9].

0.015

0.010

0.005

Entropi { Joule/gr atom/K )

Sekil 2.8. Siiperiletken ve normal durumdaki kalayin entropi degisimi
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Siiperiletkenlerin 6z 1s1s1

Siiperiletkenlerin 1s11 6zellikleri genis olarak arastirilmis ve ayni metalin normal
haldeki oOzellikleri ile karsilagtirilmigtir [10]. Normal haldeki bir metalin diisiik
sicakliklardaki 6z 1si1s1 (C,), sicakliga bagimli olarak degisir. Siiperiletken
durumdaki elektronik 6z 1s1s1 (Cs), kritik sicakligin altinda biiyiik oranda degisime
ugrar. Sekil 2.9°da . tip bir siiperiletken olan galyumun normal ve siiperiletken halde

iken, elektronik 6z 1sisinin sicaklikla degisimi gosterilmektedir.

Maddenin kritik sicaklik altindaki normal durum 06zgiil 1sis1, siiperiletkenligi yok
etmeye yetecek biiylikliikte bir manyetik alan uygulayarak elde edilir. Daha sonra bu
deger sifir alandaki siiperiletken durumla karsilagtirilabilir.

Normal bir metalin

C=C,, +C

— Morgu

(2.20)

el

olmak {izere iki tane 0z 1s1 bileseni vardir. Normal bir iletken siiperiletken duruma
geldiginde orgiinlin Ozellikleri degismez ve bu ylizden Cgri normal durumda ve

stiperiletken durumda ayni olmalidir. Bu nedenle normal ve siiperiletken durumda 6z

15 Ga

Stiperiletken

4
C, (10 J/mol K)
=

Ln

T (K)

Sekil 2.9. Galyumun, siiperiletken ( alan uygulanmadan ) ve normal halde iken (0,2 T
lik alanda) elektronik 6z 1s1sinin sicaklikla degisimi
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151 arasindaki fark sadece elektronik 6z 1sidaki bir degisimle artar. Siiperiletkenlige
gecis sicakliginin altinda stiperiletkenlikte 6z 1sinin normal durumdakinden daha
biiylik oldugu gercegi, siiperiletken durumdaki bir metalin bu bolge boyunca
sogutuldugunda iletim elektronlarinin entropisi sicakliga bagli olarak normal
durumdakinden daha hizli bir sekilde azaldigin1 gosterir (Bkz. Sekil 2.8). Normal ve
siperiletken metalin 6z 1sidaki farkliligin1 anlamak i¢in toplam 6z 1sinin deneysel
olarak oOlciilen degerlerinden elektronik 6z 1sisinin degerlerine ulasilabilir. Diisiik

sicakliklarda normal bir metal asagidaki 6z 1s1 ifadesine sahiptir,

1. 3
Q=%@4%%=ﬂ+4é) (2.21)

burada A; sabit, 0; orgliniin Debye sicakligi ve y; metalden metale degisen fermi
yiizeyindeki elektron durum yogunlugunu 6lgen Sommerfeld sabitidir. Oz 1s1ya Cigi

katkisini belirlemek i¢in “Es 2.21” asagidaki gibi tekrar yazilabilir,
Ao
C,/T= r T +y (2.22)

béylece deneysel olarak C, / T” nin T*” ye kars: cizilen grafigin egiminden A / 6°
degeri, ekseni kestigi noktadan ise y sabiti bulunur. Boylece normal fazdaki
stiperiletkenden yapilan dl¢limler sonucunda, yani H.’den daha biiylik manyetik alan
uygulanmasiyla 6rgii 6z 1s1s1;

Cooo = AT/6%) (2.23)

orgu

belirlenebilir. Siiperiletken ve normal fazin o6rgli 6z 1silar1 ayni oldugundan,
stiperiletken durum 6z 1s1s1 ile 6rgli 6z 1sisinin farki (Cg)s degerini verir. Bu deger

stiperiletkenin 6z 1s1 kapasitesine elektronik 6z 1s1 katkisidir.
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Stiperiletkenlerin 6z 1silarin1 deneysel olarak dogru bir sekilde belirlemek diisiik
sicakliklar nedeniyle ¢ok zordur. Buna ragmen donilisiim sicakliginin altindaki
sicakliklarda yapilan deneysel calismalarin sonucunda siiperiletken bir metalin 6z

1s1sinin sicaklikla,
-b
(Cy), =ae (2.24)

seklinde degistigi aciklanmistir. Burada a ve b sabittir. Boyle listel bir degisim,
sicaklik artarken elektronlarin taban durumlarinin {izerindeki enerji araligi kadar
uyarildigint gosterir. Boyle bir aralik genisligince uyarilmis elektron sayisi sicaklikla

tistel olarak degisecektir.
2.3. Siiperiletkenlik Teorileri
2.3.1. L. ve IL. tip siiperiletkenler

Uzun yillar siiperiletken maddelerin ayni diizende siiperiletkenlik gosterdigi
diistintiliyordu. Fakat yapilan arastirmalar sonucunda manyetik alan igindeki
davraniglarina gore 1. ve II. tip olmak iizere iki cins siiperiletkenligin oldugu
belirlendi. Vanadyum ve niyobyum disinda siiperiletken 6zellige sahip tiim metalik

elementler I. tip, alagimlardan olusanlar ise II. tip siiperiletkenler olarak adlandirilir.

I. tip stiperiletken kritik manyetik alan (H;) degerine kadar manyetik alani
disarlayarak tamamen diyamanyetik olur. H.’ den biiylik bir alan degerinde ise
siiperiletkenlik durum aniden ve tamamen ortadan kalkar (Sekil 2.10). II. tip
stiperiletkende ise, alt kritik alan (H,;) degerine kadar benzer sekilde davranir. Ancak
H.;’den biiyiik alanlarda manyetik alan kismen disarilanir, fakat malzeme elektriksel
olarak siiperiletken olma o6zelligini siirdiiriir. Olduk¢a yiiksek bir st kritik alan
degerinden sonra manyetik alan malzeme igine girmeye baslar ve siiperiletkenlik
ortadan kalkar (Sekil 2.11). 1. tip siiperiletkenlerin H. degerleri ¢ok diisiik

oldugundan siiperiletken miknatis yapiminda kullanilmazlar. II. tip siiperiletkenler
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ise normal durumlarinda genellikle yiiksek elektrik 6zdirencine sahip olan alasim
veya gecis metalleridir. II. tip siiperiletkende ortalama serbest yol kiiclikse esuyum
uzunluguda kiiclik olur fakat sizma derinligi artar. II. tip siiperiletkenlerde esuyum
uzunlugu sizma derinliginden kii¢iik oldugundan karigik durumlar olusur. &< A
kosulu saglandiginda siiperiletken ve normal bolgeler arasinda ara ylizey enerjisi
negatif olur. Diger bir deyisle H¢;’den biiyiik alan degerlerinde numune girdaplar
olusturarak enerjisini azaltir. Bu ylizden karigitk durum (girdap durumu) kararh
durumdur. II. tip siiperiletkenin H,;” den Hc,’ ye kadar olan bdlge boyunca davranisi
normal ve siiperiletken bdlgelerden olusan karisik bir durum olup bu duruma “karigik
durum” denilmektedir (Sekil 2.12). II. tip stiperiletkenler yiiksek st kritik alan
degerinden dolay1, yiiksek akim tastyabildikleri i¢in sliperiletken miknatis yapiminda

kullanilirlar.

H y L. Tip Siiperiletken

g

e

e

g

= Normal Durum

: H(T)

E Meissner Durumu

= i >
Sicakhik T

Sekil 2.10. L. Tip siiperiletkenlere ait sicaklik- manyetik alan faz diyagrami

-
>

II. Tip Siiperiletken

Normal Durum

k_/Hcl(T)

Meissner Durumu

Uygulanan Manyetik Alan

Sicalchk

Sekil 2.11. II. Tip stiperiletkenlere ait sicaklik- manyetik alan faz diyagrami
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L. Tip Siiperiletken 1. Tip Siiperiletken
' Siiperiletken Durum
-4n M
Normal
Duwrum
H, B,

—» Kangik Durum

H<H, H <H=H,

Sekil 2.12. 1. ve II. tip siiperiletkenlerin manyetik alan i¢indeki davranis

Manyetik alanin numune i¢ine girmeye basladigi durum, karisik durum olarak
adlandirilir. Yiiksek sicaklik ve yiiksek manyetik alan degerlerinde madde normal
iletken durumda, diisiik sicaklik ve diisiik manyetik alan degerlerinde ise siiperiletken
durumda (Meissner durumu) bulunmaktadir. Meissner durumunda, numunenin
ylzeyinde bulunan siiper akimlar tarafindan numunenin i¢ine manyetik alanin
girmesi engellenir. Uygulanan alan arttirildiginda st kritik alan (Hc,) degeri asilacak
ve bu durumda alan ¢izgileri siiperiletken i¢ine girmeye baslayacaktir fakat siirekli
olarak niifuz edemez. Deneysel gozlemlere gére bu durumda 6rnek, siiperiletken bir
hacim ic¢inde yer alan ince g¢ubuk seklindeki tiiplerden veya kiiciik dairesel
bolgelerden olusur (Sekil 2.13). Bunlar normal iletken durumundadirlar ve bu
durumdaki kiigiik bolgelere fluksoid denir. Oyle ki bu tiiplerin hepsi tek bir aki
kuantumuna sahiptirler. Bu aki tiiplerinin merkezindeki manyetik alan
stiperiletkenligi yok edebilecek kadar yiiksektir. Ciinkii bu aki tiipleri girdap gibi
donen siiper akimlarla ¢evrilmistir ve bunlar vorteks olarak adlandirilir. Stiperiletken
malzeme igerisindeki vorteksler, kendi aralarinda etkilesim kuvveti olusturarak farkli
vorteks fazlarinin olusmasina neden olacaklardir. Bu fazlar kendilerini bir 6rgii gibi

oldukea diizgiin siralayarak vorteks kristallerini olustururlar.
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Sekil 2.13. Etrafinda siliperakimlarin dolastigt normal fazdaki silindirler iceren
karisik durumlarin sematik gdsterimi

Sicaklik arttirildiginda bu kristaller hareket etmeye baglayarak eriyecekler ve bunun
sonucunda vorteks sivisi olusturacaklardir. Bu olay, su i¢inde eriyen buz pargasina
benzetilebilir. Eger siiperiletkende safsizlik ve orgii kusurlar1 var ise bu bolgeler
vorteksleri ¢cekecek ve bu bolgeler yapi igerisinde rastgele yerlerde olduklarindan
dolay1 vorteks kristalinin diizenli yapisini bozarak vorteks camlarinin (diizensiz yapi)
olusmasina neden olacaktir. Bu bolgedeki vorteksler, karisitk durumda bulunan
stiperiletkenden elektrik akimi gegirildiginde 6nemli rol oynar. Bu durumda Lorentz
kuvveti ile meydana gelen akim sonucunda bir manyetik alan dogar ve bu alan
elektromotor kuvveti olusturur. Olusan bu kuvvetler elektron ¢iftlerine ve manyetik
alana etki eder. Bu kuvvet sonucunda vorteksler, diger kuvvetlerin onlar
civilemesine firsat vermeden hareket edeceklerdir. Bu vorteks hareketleri zamanla
degisen manyetik alanla birlesecek ve degisen bu manyetik alanlar bir elektrik alan
olusturacaklardir. Bu elektrik alan elektronlar1 harekete gecirmeye baslarsa bunun
sonucunda akimda artis meydana gelmesi beklenirken bu durum gergeklesmez.
Ciinkii olusan voltaj, akim tasiyan elektron ¢iftlerinin yavaslamasina neden olacak ve

bunun sonucunda diren¢ meydana gelecektir.

Eger vorteksler hareket ederlerse, bunun sonucunda siiperiletken malzeme elektriksel

bir dirence sahip olacak ve bu durum teknik uygulamalar icin olumsuzluk
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yaratacaktir. Fakat vorteksler bu duruma yol agmadan ¢ivilenebilir. Boylece orgii
icerisinde kusurlar yaratilarak vorteksler civilenir ve bunun sonucunda ¢ok yiiksek
kritik akim degerleri elde edilir. Ornek vermek gerekirse; bir vorteks kristalinde veya

camda, akim ¢ok yliksek olsa bile sifir direng elde edilebilmektedir.
2.3.2. Siiperiletkenlerde esuyum (koherens) uzunlugu ve sizma derinligi

Stiperiletkenlerin 6zelligini belirlemede kullanilan temel parametrelerden birisi de
esuyum uzunlugudur (§). Esuyum uzunlugu siiperiletken iginde konuma bagh
manyetik alan oldugunda elektron yogunlugunun yaklasik olarak sabit kaldigi
uzunluktur. Yani siiperiletkenligin olusabilece§i en kiiciik boyut veya elektron

ciftlerinin bir arada bulunabilecegi mesafe olarak tanimlanir.

Esuyum uzunlugu konuma bagli manyetik alanda 6nemli bir 6lglide degismeyen
enerji band araliginin da bir Olgiisiidiir. Yani, normal ve siiperiletken durum

arasindaki ara tabakanin minimum genisligidir. I. ve II. tip siiperiletkenler i¢in

£=(&p)" (2.25)

limiti kullanilir. Bu denklemde & 0z uyum uzunlugu olarak tanimlanir. 1. tip

stiperiletkenlerin 6z uyum uzunlugu,

7t

g

Pippard denklemi ile verilen II. tip siiperiletkenlerin 6z uyum uzunlugundan daha
biiytiktiir [9]. I1. tip siiperiletkenlerde es uyum uzunlugunun kiiciik olmasinin nedeni
elektron sacilmasidir. Bdylece esuyum uzunlugu Es. 2.27°de verilen ortalama serbest
yola bagli olur.
1

1 1
—+— 2.27
¢ & ' P ( )
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Burada p; ortalama serbest yoldur. p<<&, limitinde &=p olur.

Stiperiletkenlerin 6zelligini belirlemede kullanilan temel parametrelerden birisi de
sizma derinligidir (A). Disaridan uygulanan manyetik alan siiperiletkenin igine
girdiginde manyetik aki aniden sifira diismez fakat iistel olarak azalir. Yani
perdeleme akimi, iginden aktig1 tabakanin kalinligina esit bir uzakliga kadar azalarak
devam eder ve sifira diiser. Bu uzakliga “sizma derinligi” denir. Bu olay ilk olarak
London kardesler tarafindan bulunmustur. Analizleri ise Gorter ve Cosimir’in ¢ift
stvi modeli ile baslamistir. Bu modelde ns siiperiletkenlik elektronlar1 ve n, normal
durum elektronlarin1 gostermek {izere toplam elektron yogunlugu n= ng + n, ile ifade
edilir. Sicaklik 0’dan T.’ye dogru artarken ng, n’den 0’a dogru bir azalma gosterir. T
> T, sicakliginda stiperiletken i¢inde toplam iletim elektronlarinin sadece (ny(T)/n)’
lik kismu siiper akim tasiyabilir. ng(T), siiper iletimi olusturan elektronlarin sayisidir..
Sicaklik T, nin ¢ok altina diisiiriildiigiinde n, toplam degeri n’ ye yaklasir. Teorik

olarak sizma derinligi,

2 V4
/1:( mc J (2.28)

ifadesi ile agiklanir. Burada ng; siiperelektronlarin sayis1 m; ise siiperelektronun

kutlesidir.

Sizma derinligi, diisiik sicakliklarda karakteristik A degerine sahiptir. Sizma

derinliginin sicaklikla degisiminin agsagidaki bagintiya uydugu bulunmustur [9].

T

4
Ay = Aoy 1= (T—] (2.29)

c

Bir siiperiletken metal i¢indeki sizma derinligi metalin saflifiyla ters orantilidir.
Ornegin, agirlikca % 3 In igeren kalay icindeki sizma derinligi, saf kalaydaki
degerinin iki katidir. Oksit siiperiletkenlerde sizma derinligi 1200-1400 A arasindadir
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[11]. Baz1 siiperiletkenler icin A ve &nin T=0 K’deki degerleri Cizelge 2.1°de

verilmistir [10].

Esuyum uzunlugu, sizma derinliginden biiylikse metal 1. tip siiperiletkendir. Pek ¢cok
metalik siiperiletken bu sinifa girmektedir. Diger taraftan A / § oranindaki bir artis,
II. tip stiperiletkenligi one ¢ikarir. Bir metaldeki ortalama serbest yol, metale
safsizliklar katilarak kiiciiltiilebilir. Metale safsizliklar eklendik¢e sizma derinligi
artar, esuyum uzunlugu azalir. Bu sekilde bir metale baska bir metal eklenerek
stiperiletkenin I. tipten II. tipe degisimi saglanabilir. BiSrCaCuO oksit siiperiletkeni
icin esuyum uzunlugunun 4,2 nm oldugu bulunmustur [11]. Sekil 2.14’te normal
bolge ile siiperiletken bolge arasindaki simirda esuyum uzunlugu ve sizma

derinliginin 6l¢iisti goriilmektedir.

2.3.3. Ginzburg-Landau parametresi

Herhangi bir siiperiletkende sizma derinliginin, esuyum uzunlu§una oranina

Ginzburg-Landau parametresi denir ve y . ile gosterilir:

A
AL = E (2.30)
Cizelge 2.1. T=0 K’de baz siiperiletkenlerin & ve A parametreleri
Siiperiletken A (x10°cm) & (x10°cm) A /€ (x10°cm)
Al 1,6 160,0 0,01
Pb 3,7 8,3 0,45
Nb 3.9 3.8 1,02

Sn 3,4 23,0 0,16
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Sekil 2.14. Normal bélge ile siiperiletken bolge arasindaki sinirda esuyum uzunlugu
ve sizma derinligi

Bu parametre, siiperiletkenlerin 6zelliklerini belirledigi i¢in dnemli bir parametredir
ve siiperiletken cesitlerine gore degisik degerlere sahiptir. yg.. degeri 0,707’den
biiylik veya kiiciik olusuna gore 1. veya II. tip siiperiletkeni belirler. Yani yg.L <
0,707 ise siiperiletken I. tiptir ve ylizey enerjisi pozitiftir, eger yg.L > 0,707 ise

stiperiletken II. tiptir ve ylizey enerjisi negatiftir.

Safsizlik ihtiva eden bir siiperiletkenin y .1 sabiti, siiperiletkenin normal fazda iken
sahip oldugu ozdirenci ile ilgilidir. Ciinkii safsizliklardan kaynaklanan elektron
sagilmalart siiperiletkenlerin esuyum uzunluklarini azaltir. Boylece verilen bir metal
i¢in .., normal fazdaki 6zdirengle artar.

Ginzburg- Landau paremetresi yg.L,

NG

Xo-L ZT(ch/Hc) (2.31)

esitligi ile belirlenir. Bu esitlik, sadece manyetizasyonun tersinir oldugu durumlar

i¢in gecerlidir.
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2.3.4. Bardeen, Cooper ve Schrieffer (BCS) teorisi

Bardeen, Cooper ve Schrieffer tarafindan ortaya atilan mikroskopik teori,
stiperiletkenlerin sifir diren¢ ve aki digsarlanmasi gibi belirgin 6zelliklerinin
aciklanmasinda basarili olmustur [12]. Nitel olarak, carpigsmalarla tek bir ciftin
momentumunu azaltmak i¢in, ayn1 anda diger ¢iftlerin de momentumunu azaltmak
gerekir. Digerlerine dokunmadan tek bir Cooper ciftinin hizin1 degistirmek miimkiin
degildir. Normal metallerde elektronlar1 sagan kristal kusurlarinin ve safsizliklarin
Cooper ciftleri lizerinde etkisi yoktur. Sacilma olmamasi halinde 6zdireng sifir, akim
ise sonsuz olur. Cooper c¢iftinin hareketi boyunca Orgiiye enerji aktarimi
olmadigindan direng sifir olacaktir. Ayrica yliksek sicakliklarda, 1s1l olarak uyarilmis
tek elektronlar Cooper ciftleri ile etkileserek yasak enerji araligini diistirtirler.

Bu teorinin sonuglar1 su sekildedir:

1. Elektronlar arasinda ¢ekici bir etkilesme ile olusan ve taban durumda bulunan
kristal siiperiletken Ozelliktedir ve en algak uyarilmis durumdan E, enerjisi ile
ayrilmstir (Sekil 2.15).

1. BCS teorisinde taban durum, tiim elektronlar bagh ciftler olusturacak sekilde
kurulur.

ii1. Siiperiletkenligi karakterize eden sizma derinligi ve esuyum uzunlugu bu teorinin
sonucudur.

iv. T=0 K’de, enerji aralig1 kritik sicakliga

E,=353k Te (2.32)

seklinde baglidir. Burada £z T. = 107 eV’dur. Dolayisiyla, biiyiik enerji araligina
sahip olan siiperiletkenler, daha ytliksek T. degerine sahiptir. Bir siiperiletkenin E,
enerji aralifi, Cooper ciftlerinden birisinin ayrilmasi i¢in gereken enerji araligini
belirtir.

v. Bir siiperiletken halkadan gecen manyetik aki kuantumludur. Ak1 kuantumunun,

London tarafindan 6nerilen degerin yarisina esit oldugu gosterilmistir [13].
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P(E)

Sekil 2.15. Mutlak sifir sicaklifinda, BCS taban durumu ile Fermi enerjisi (Er)
arasindaki E, kadarlik farkin gosterimi [10]

BCS teorisi, diisiik sicaklik siiperiletkenlerin bir kisminda basariyla uygulanmasina
ragmen; yiksek T. degerine sahip siiperiletkenler i¢cin gegerli degildir. Ciinkii
elektron-fonon ¢iftlenimi arttiginda, belirli bir asamada kristal yapinin daha kararh

ve daha sert bir yapiya doniismesi beklenir.

2.3.5. Cooper ciftlenimi

Stiperiletken durumda iki elektron tek bir sistem olusturacak sekilde ciftlenirler ve bu
durumda hareketleri ortaktir [14]. Bu ¢iftlenme, ancak sisteme baglanma enerjisine
esit miktarda enerji uygulayinca bozulabilir. Bu elektron ¢iftine Cooper ¢ifti denir
(Sekil 2.16). Normal durumda elektronlar Fermi-Dirac istatistigine uyarlar fakat
stiperiletkenlik gegis sicakliginin altinda olusan Cooper ciftleri ise bozonlar gibi

davranirlar ve bu nedenle Bose-Einstein istatistigine uyarlar.

Stiperiletken duruma gec¢is, normal durumun kararsizli§i ile ortaya c¢ikan faz
gecisidir. Daha Once belirtildigi gibi siiperiletkenlik olayi, elektronlar arasinda
ortaya cikan cekici bir etkilesmenin sonucudur. Kristal 6rgii icinde komsu iyonlar
arasindan gecen elektron, coulomb ¢ekimi ile iyonlara dogru hareket edebilir. Bu
cekim, elektron ve iyonlara yavas hareket etmelerine neden olacak bir momentum
kazandirir. Pozitif yiikk yogunlugunun arttigi bu bolge, 6rgii boyunca momentum

tasiyan bir dalga olarak yayilacaktir. Orgii icinde hareket eden bir elektron, atom
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Sekil 2.16. iki elektron arasinda 6rgii bozulmasindan ortaya ¢ikan cekici etkilesme

merkezlerini ¢ekerek pozitif yiikiin yogun oldugu bir bélge olusturur. ikinci bir
elektron bu pozitif bolge tarafindan ¢ekilir ve uygun kosullardaki bu ¢ekme kuvveti
birinci elektronun itme kuvvetini yenecek kadar biiylik olabilir. Buradaki net etki,

pozitif iyon araciligi ile iki elektron arasinda ¢ekici bir kuvvetin ortaya ¢ikmasidir.

Bu durum “6nde giden elektronun yarattig1 orgii dalgasinda, arkadan gelen elektron
sorf yapmaktadir” seklinde yorumlamaktadir. Daha genel olarak Cooper ¢iftini
olusturan neden, iki elektron arasindaki ¢ekici bir elektron-6rgii-elektron

etkilesmesidir.

Bir siiperiletkende asir1 akim olmamasi halinde, Cooper ¢ifti toplam momentumu ve
spini sifir olan bir sistem olusturur. Cooper ¢ifti toplam spini sifir oldugundan
bozonlar gibi davranirlar ve hepsi ayni kuantum durumunda bulunabilir. Bu 1/2
spinli fermiyonlar olan elektronlarin durumunun tersidir. Ancak Cooper ¢iftlerinin
olusumu rasgele bir olgu degildir ve sliperiletken fazda yeterli sayida Cooper ¢iftinin

olugmasi agagida verilen kosullara baghdir.

i. Sicaklikla rastgele hareket eden fononlarin sayisinin az olmasi igin sicaklik
oldukga diisiik olmall,
ii. Elektron ve fonon arasindaki etkilesim biiyiik olmali,

iii. Fermi diizeyi altindaki elektronlarin sayis1 fazla olmali,
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iv. Iki elektron zit spinlere sahip olmali,
v. Dis bir elektrik alan yokken, ¢iftin elektronlar1 esit fakat zit yonlii lineer

momentumlara sahip olmalidir.

2.3.6. London teorisi

Stiperiletkenlik konusundaki teorik caligsmalardan birisi de, 1934 yilinda F. ve H.
London kardesler tarafindan gelistirilen London teorisidir[15]. London kardesler
elektrodinamigin yapisal denklemlerinden ohm kanununu Meissner olayini da igine
alacak sekilde genisletmek i¢in calismalar yapmislardir. Temel ¢ikis noktasi, klasik
yiiklii bir stvinin siirtiinmesiz aktigi ve akimin girdapsiz oldugudur. London kardesler
model olarak iki sivi modelini kullanmiglardir. Normal sivi direng gosterirken
stiperiletken sivi London esitliklerine uyar. H. ve F. London bir siiperiletkenin
elektrodinamik oOzelliklerini tiiretmek icin Es. 2.33 ile verilen baginttyr Maxwell

denklemlerine eklemislerdir.

N LN

E=472~7% 2.33
c? ot (2.33)
me®

A = 2 2.34

Burada A ; London sizma derinligi, m; elektronun kiitlesi, ng;

s

stiperelektronlarin

sayisidir. Ozdiren¢ olmadig1 zaman sabit bir elektrik alaninin varligi durumunda

serbest bir elektron i¢in hareket denklemi;

m—=—-eE (2.35)

olarak verilir. Burada V ; elektronun hizidir. V yerine,
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V=_Y (2.36)

: (2.37)

ne? dt

bagintis1 bulunur. Es. 2.37 Maxwell denklemlerinde kullanilirsa,

VxE= v 20 _ 108 (2.38)
n.e ot c ot

S

bagintis1 bulunur. Eger zamana gore degisim g6z oniine alinmazsa,

0 (2.39)

L1 O
<
(R
W
Il

X J+

n.e

denklemi elde edilir. London denklemi olarak bilinen bu bagintida gmanyetik alani

vektor potansiyeli cinsinden yazilirsa,

- c -
J=- A (2.40)
Y 7

bagintis1 saglanir. Es. 2.40°ta A, ’nin tanimi kullanilarak zamana bagli integrali

alindiginda,

22 V?(B-Bo) = B- Bo 2.41)
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bulunur. Burada B, = B(t = 0)daki manyetik alan, Meissner olay1 ile benzerlik

kurabilmek i¢in sifir (0) segilirse,

-

2V B=B (2.42)

ifadesi bulunur. Bu denklemin Meissner olayini saglamasi i¢in 6nerilecek ¢oziim,
B(x) = B(s)e' /% (2.43)

seklindedir. Es. 2.43 den goriilebilecegi gibi B(S), x=0 sinirindaki manyetik alandir.
Eger x=0’dan (+x) bolgesini kaplayan bir siiperiletkene (—x)’ den (+x)’ e yonelmis
bir manyetik alan uygulanirsa Es. 2.43 manyetik alanin siiperiletkene girebilecegi bir

bolge tanimlar (Sekil 2.17). London sizma derinligi normal durum ig¢in sonsuz

olacagindan x < 0 i¢in g(x) = g(s) olmalidir. x > 0 igin ise g(x), iistel olarak

azalacaktir.

London Teorisine dayanarak siiperiletkenlik konusunda ii¢ sonug ¢ikarilmistir.

B(x)=B,exp (-x /a)

}x

—i—

=0

Sekil 2.17. Siiperiletken i¢ine manyetik alanin sizmasi
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1. Ak1 stiperiletkenden sadece hissedilebilir miktarda ylizeye yakin bir bolgede
bulunur, tamamen disar1 ¢ikmaz. Bu yiizeyden olan uzakliga “London sizma
derinligi” denir ve A ile gosterilir.

ii. Sizma derinligi sicaklifa baghdir, mutlak sifirdaki sizma derinligi 4, ise,

m
Aoy = 2.44
© =\ n.e? (2.44)
4
T
Ay = Ao 1_(1-_} (2.45)

olur. Es. 2.45’te goriildiigi gibi, sicaklik mutlak sifirdan itibaren arttirilirsa sizma
derinligi artar. Sicaklik kritik sicakliga esit oldugunda sizma derinligi sonsuz olur.
Clinkii stiperiletken normal 6rnege doniiserek manyetik akiy1 igine kabul eder.

iii. Diger bir sonug ise yiizey akimidir. Yiizey akimi, siiperiletkenin yiizeyine yakin
yerlerde elektrik akisinin var olmasidir. Bu sonu¢ Onemlidir, ¢iinkii yiizey akimi

stiperiletkenin i¢indeki manyetik akiy1 yok eder.

2.3.7. Is1l destekli aki akis1

Normal direncin degisimi, uygulanan manyetik alana gore cok kiiciiktiir. Karisik
durum bolgesinde elektriksel direng egrisinde iki tane bolim meveuttur. T, nin
yanindaki kii¢iik genlikli birinci bolge ve son bolgedir. Son bdlge, uygulanan
manyetik alana karsi daha az hassastir ve taneciklerin arasindaki zayif baglarla

birlestirilmistir [16,17].

Mutlak sicaklikta bozulmamus bag potansiyelinin (U,), x,T ye oram (U,/x,T)

yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde geleneksel siiperiletkenlerinkine oranla oldukca
kiigiiktiir. Bunun bir nedeni, sicakligin alisilmig siiperiletkenlerde daha yiiksek

olmasidir. Diger nedeni ise, esuyum uzunluguna bagli olmasi gereken bir hacimle
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yogunlagsma enerjisinin ¢arpimiyla belirlenmesidir. Bu uzunluk yiiksek sicaklik

stiperiletkenlerinde daha kisa oldugu i¢in U, daha kiiciiktiir. Bu yilizden aki

stiriklenmesi kii¢iik bir etki olmadig1 i¢in bazen dev aki siiriiklenmesi olayindan

bahsedilir.

Siirticii kuvvetin pinning (¢ivileme) kuvvetine hemen hemen esit oldugu durumda
meydana gelen olay aki siiriiklenmesidir. Ancak pinning engeli diisiik ve sicaklik bu
engeli asabilecek kadar yiiksek ise bu olay kiigiik siiriicii kuvvet bolgesinde
gbzlenebilir. Ak siirliklenmesini J>>J i¢in olusan bu etkiden ayirt etmek icin 1sil
olarak uyarilmig aki akis1 (Thermally Activated Flux Flow:TAFF) olarak adlandirilir.

TAFF yalniz potansiyel engelinin diisiik oldugu durumda gozlenebilir ve

p=py exp(—%ﬁTj (2.46)

seklinde ifade edilir. Buradaki x,; Boltzmann sabiti ve U ise aki-akis bagintisi

aktivasyon enerjisi;
T\ .,
U =U, 1_-|-_ B (2.47)

seklinde tanimlanir. Burada m ve [ sabit degerlerdir. Manyetik alandaki numunenin
direng gegisleri, 1s1l aktivasyon aki hareketini ifade eder. Aktivasyon enerjisini
bulmak icin, malzemenin elektriksel direncinin siiper lineer bolgesinde en kiiciik
kareler yontemi kullanilarak bulunur. Sekil 2.18’de TAFF modeline gore aki

stiriiklemesi goriilmektedir.



v A /'/
Kusursuz
Aki Akist

/ /

/

/|
TAFF /|

P — ) // f Aki Stiriiklenmesi
s )

Sekil 2.18. TAFF modeline gore aki siiriiklenmesi
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3. CAM-SERAMIK MALZEMELERIN OZELLIKLERI

Cam-seramik malzemeler, kristallesmeye uygun camlarin ¢ekirdeklenme ve kristal
biiylitme asamalarindan olusan kontrollii kristallesmesi ile iiretilen malzemelerdir.
Isil islemin ve cami olusturan bilesim kosullarinin uygun olarak se¢ilmesi ile amorf
olarak tiretilen camin mikro yapisinda ince taneli ve diizenli dagilmis kristaller iceren
gbzeneksiz malzemelerin iiretimi miimkiindiir. Bu nedenle farkli miihendislik
uygulamalar1 i¢in gelistirilmis birgok cam-seramik iirlin vardir. Cam-seramikler,
camlardan daha yiiksek mekanik mukavemete ve darbe direncine, daha yiiksek atese
dayanma oOzelligine ve daha diisiik 1s11 genlesme katsayisina sahip olabilen ¢ok

kristalli malzemelerdir [18].

Genel olarak seramik malzemeler metallere oranla, yiiksek sicakliklarda kimyasal
etkilere ve asinmaya karst daha dayanikli ve kullanim alanlarina gdre metal
pargalardan daha diisiikk yogunluga sahiptir. Bu avantajlarina karsin geleneksel
seramik malzemelerin tokluk ve siirekliliklerinin diisiik olmasi, kullanim amag ve
alanlarin1  sinirlamaktadir. Bu durumu diizeltmek igin, seramik malzemelerde
mikroyapimin  gelistirilmesi ile mekanik Ozelliklerin iyilestirilmesi yoluna
gidilmektedir. Mekanik ozellikleri 1yilestirilmis ve endiistriyel uygulamada
metallerin yerine kullanilmaya yonelik ileri teknoloji seramikleri igerisinde en
onemli grup cam-seramik malzemelerdir. Kullanim amacina gore gelistirilen cam-
seramikler ¢ogunlukla saf malzemelerin karistirilmasiyla tiretilmekle beraber, dogal
kayaglardan (bazalt) ve metaliirjik atiklardan da (ciiruf, ugucu kiil) iiretilebilmektedir

[19-22].

3.1. Camlarin Olusumu ve Yapisi

Cam olusmasinda kritik faktdr soguma hizidir. Bu faktdr dogrudan malzemenin
kinetik karakteristiklerine etki eder ve hemen hemen biitiin sivilarin sogutulmasi ile
cam olusur, eger sogutma yavas olursa kristallesme meydana gelir. Kristallesmis
yapilardaki diizenli olan atomlar aras1 baglar, cam durumunda baglarin egilmesiyle

kirilarak periyodiklik bozulur ve rasgele bir yapi olusur. Bu malzemeler inorganik



39

oldugu gibi organik de olabilmektedir ve yar1 kararli olduklar1 i¢in serbest enerjileri,
kristallestiklerinde sahip olacaklari serbest enerjiden daha biiytiiktiir. Sekil 3.1’de cam
olusumu i¢in sicaklik hacim iligkisi gosterilmektedir. Burada T,; cam gegis sicakligt

ve Ty,; erime sicakligidir [24].

Camlarin atomik diizen yapisi kristal yapidaki gibi 10 nm’den biiylik olmadigindan
ve rastgele yerlesmis diizende olduklarindan x-1sinlart kirinim deseni incelendiginde
20 = 30° civarinda genis bir tepe verirler. Camin seffafligi ise tamamen tanecik
siirlarinin olmamasindan kaynaklanmaktadir. Eger camlara kontrollii bir sekilde 1s1l
islem uygulanirsa ilk 6nce g¢ekirdeklenme baslayacak ve 1sil islem siiresinin veya
sicakligin artmasi sonucu kristallesme meydana gelecektir. Bu sekilde elde edilen

malzemeye cam-seramik ad1 verilir.

Cam olusmasinda Onemli faktorlerden birisi viskozluktur. Camlarin erimesi,
olusmasi ve tavlamasi gibi islemlerde viskozitenin 6nemi biiyliktiir. Cam olusum
esnasinda kullamlan metoda gore gozlenen viskozitenin 10°~10° Poise arasinda
oldugu belirlenmistir [23]. Cam olusmasina etki eden diger bir faktor ise camin
kinetik karakteristikleri {izerine etki eden sogutma hizidir. Sivilarin eriyik

durumundan sogutulmasi hizli olursa camsi yap1, yavas olursa kristallesme meydana

gelir.
A
Smn
Hizh Sogutma +——— —» Yavas Sogutma

£ Camo4—— | —» Kristal

&

= | |
I I I
| | |
| | |
1 1 1

Diniigiim Sicakhin — | |

| | |
1 1 1
] ] ] g
T Tg T Sicakhk

Sekil 3.1. Cam olusumunda sicaklik-hacim iliskisi
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3.2. Camlarda Kristallesme

Camlar kristallesmemis katilardir ve kararli durumlarina (kristallesmis durum)
karsilik gelen enerjiden daha biiyiik serbest enerjiye sahiptirler [23]. Bu nedenle
termodinamik agidan daha diislik enerji seviyesinde olma egilimindedirler. Fakat
kinetik olarak yiiksek viskoziteye sahip olduklarindan yar1 kararlidirlar. Eger uygun
ortam olusturulursa kristallesirler. Camlarin kristal faza doniisiimii atomlar
arasindaki baglarin kirilmasimi gerektirir. Bu olay disaridan verilecek termal
dalgalanmalarla olur. Bu islem sirasinda, malzemenin cam-seramige doniisiimii
stiresince hacminde ve boyutunda degisimler olacagindan, kristallesme siirecinin

kontrollii yapilmasi oldukca 6nemlidir.

Kristallesme, kii¢iik mesafede 1yi1 diizenlenmemis sivi yapidan daha diizenli yapiya
gecis icin yapilan islemlerdir. Belli bir basing altinda sividan katiya gecis sabit
sicaklikta olur ve bu sicaklik cam i¢in donma noktast olarak adlandirilir.
Kristallesme islemi sirasinda yapilan gozlemler donilisiimiin ana faz ile es zamanlh
olarak meydana gelmedigini de gdstermistir. Kristal bliyiimesi ilk olarak c¢ekirdekler
tizerinde ve kiiciik kristallerde meydana gelir. Cekirdeklenme, sivi fazda bulunan
atomik diizenden daha uzun mesafeli diizenli bdlgelerin olusumunu kapsar.
Materyalin, igerdigi faz degisiminin yapisina bagl olarak c¢ekirdeklenme; homojen

ve heterojen olmak tizere ikiye ayrilir [25].

3.2.1. Homojen ¢ekirdeklenme

Ana fazin biitiin hacim elemanlar1 kimyasal ve yapisal olarak 6zdes oldugunda
homojen ¢ekirdeklenme gergeklesir. Bu nedenle camin herhangi bir yerinin
cekirdeklenme ihtimali istatistiki olarak esittir ve diizgiin olarak meydana gelebilir.
Homojen ¢ekirdeklenmede kristaller ilk olarak kiigiik embriyolar iizerinde biiyiirler.
Sivi fazin yapisindaki dalgalanmalardan dolayr meydana gelen embriyolardaki
homojen c¢ekirdeklenmeyi yabanci parcaciklarin disarlanma probleminden dolay1
gbzlemlemek zordur. Ana faz icinde yeni bir faz olugmasi i¢in sistemin serbest

enerjisinde artis olmalidir. Cekirdeklenme esnasinda meydana gelecek serbest enerji
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degisimine farkli iki katki vardir. Birincisi, embriyo i¢indeki atomlarin dizilisi
digerlerinden daha iyi olacagindan serbest enerjide bir azalma olmasidir. Digeri ise,
ana faz ve embriyo arasinda smirin veya ylizeyin olugmasi, yani ara ylizey

enerjisinden dolay1 serbest enerjideki kazancin sonucudur.

3.2.2. Heterojen cekirdeklenme

Bir malzemede homojen c¢ekirdeklenme diizgiin olarak ortaya c¢ikmasina ragmen
malzemenin ¢ogu safsizliklar, tanecik sinirlari, dislokasyonlar ve bosluklar gibi ¢ok
sayida yap1 bozukluklar1 igeriyorsa bdyle malzemelerde heterojen cekirdeklenme
ortaya c¢ikar. Genel olarak kusur merkezinde, tercihli yerlerde ortaya ¢ikan ve
homojen olmayan bu c¢ekirdeklenmeye heterojen c¢ekirdeklenme denir. Bu tip
cekirdeklenme daha ¢ok camlarin dis yiizeylerinde meydana gelmekle birlikte yiizey
tabakalarmin ig¢inde de ortaya cikabilmektedir. Heterojen g¢ekirdeklenme kolay
meydana gelebilmektedir. Cam olusumunda i¢ c¢ekirdeklenmenin yogunlugunu
artirabilmek icin eriyik i¢ine ¢ekirdeklenmeye katkida bulunan katalizér eklenebilir.
Bunun da istenilen kristallesme derecesine sahip cam-seramik malzemenin elde

edilmesinde 0nemli etkisi vardir.

3.3. Cam-Seramiklerin Uretimi

Camlar uygun sartlarda termal islemlere tabi tutulursa 6nce ¢ekirdeklenme baslar,
zamanin ve sicakliin arttirllmasiyla kristal faz olusur. Bu durumda olusan materyal
cam-seramik olarak adlandirilir. Cam-seramiklerin tane yapilari ¢cok incedir ve kristal
buytikliikleri ¢ekirdeklenme yogunluguna baglidir. Cam-seramik malzemenin x-1s1n1
deseni ile yapilan analiz sonucunda camlardan farkli olarak keskin ve siddetli pikler

ortaya ¢ikmaktadir.

3.3.1. Klasik cam-seramik iiretim yontemi

Klasik cam-seramik malzeme liretimi ii¢ asamada gergeklesir. Bunlar; homojen bir

camin hazirlanmasi, istenilen bicimde sekillendirilmesi ve cam-seramige
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dontstiiriilmesi i¢in kontrollii 1s1l islem tekniginin uygulanarak kristallesmenin

saglanmasidir.

Cam-seramik iiretimi, uygun oOzelliklere sahip camlarin iiretilmesiyle baslar. Bu
camlarin hazirlanmasinda, karistirilmas1 ve erime sicakliklari da g6z Oniinde
bulundurulmasi gereken 6nemli faktorlerdir. Camin erime ve iglenme ozellikleri ile
cam-seramigin fiziksel ve mekanik 6zellikleri cam bilesimi ile kontrol edilir. Kii¢iik
miktarlardaki safsizliklar bile camlarin ve cam-seramiklerin 6zelliklerini
etkileyebilir. Bu nedenle cam iiretiminde kullanilan baglangic malzemelerininin
mutlaka yiiksek saflikta olmas1 gerekir. Baglangi¢ malzemeleri tartilip karistirildiktan
sonra cam firininda eritilirler. Eritme, kii¢iikk ¢apli tiretimlerde potalarda ve cam

bilesimine bagli olarak 1050—1600°C sicakliklar1 arasinda yapilir.

Cam-seramik iiretiminde 1s1l islem tekniginin amaci, cami orijinal cam
ozelliklerinden c¢ok daha 1iyi Ozelliklere sahip mikro kristalli seramige
donistirmektedir. Burada gelistirilmek istenen en 6nemli 6zellik, mukavemet ve
asinma Ozellikleridir. Mukavemetin arttirilmasi, ince taneli bir mikroyapinin
olusturulmasi ile saglanir. Bu amagla uygulanan 1s1l islemin genel karakteri Sekil

3.2°de verilmistir.

Daha az ve kaba kristaller liretmek yerine, daha sik ve ince kristaller iiretme hedefi

1s1l 1slemin ¢ekirdeklenme kademesinde daha dikkatli ve kontrollii olunmasini da

Sicalchlc
P
. -

Faman

Sekil 3.2. Cam seramiklerin 1s1l iglem siirecleri (A: ¢ekirdeklenme sicakligi B:
maksimum kristallesme sicakligi)
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beraberinde getirir. Isitma kademesi boyunca camin bilesimi ¢okelen farkl
kristallere bagl olarak degismekte ve cogu durumda kristallesme, kalint1 cam fazinin
yiiksek sicakliga dayanim o6zelligini arttirmaktadir. Isil islem sirasindaki 1sitma ve
sogutma hiz1 ¢cok onemlidir ve dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. Bu nedenle
cam ile kristal fazlar arasinda olusan gerilmelerin cam-seramiklerde catlama ve
kirilmalara yol agmasini O6nlemek icin hizli 1sitmadan kaginilmahidir. Yavas 1sitma

sayesinde bu gerilmeler cam fazin viskoz akigkanlig1 ile 6nlenebilir [26].

3.3.2. Toz yontemleri ile cam-seramik iiretimi

Klasik cam ve cam-seramik iiretimine alternatif bir yontem de toz teknigidir ve
tozlarin preslenip sinterlenmesi ile gerceklesmektedir. Bu yoOntemin geleneksel
seramiklere gore farki, baslangigtaki tozlarin amorf olmasidir. Bu ydntemde
firinlarda eritilmis olan sivi cam soguk bir ortama (soguk sivi, soguk metal plaka)
dokiilerek hizli bir sekilde sogutulur. Kiiglik taneler halinde elde edilen camlar
ogitiilerek toz haline getirilir. Bu sekilde cam-seramik iiretiminde kullanilan tozlar

genellikle 1-30 um arasinda degisen tane boyut dagilimina sahiptirler [27].

Preslenen cam tozlarinin sinterlenmesiyle cam-seramik iiretiminde iki yol izlenir.
Birinci yontemde preslenen cam malzeme, camsi bir yap1 olacak sekilde sinterlenir
ve daha sonra 1sil islem uygulanir. Diger yontemde ise, sinterleme adimi igin
kullanilan ayni pisirme siireci boyunca kontrollii ¢ekirdeklenme ve kristallesme
meydana gelir. Tozlarin dogrudan sicak preslenmesiyle de tek asamada cam-seramik
tiretmek miimkiindiir. Bu, camlarin akiskanlig: ile gergeklesir ve sinterleme sicakligi
camlarin yumusama ve olusum sicakliklar1 arasindadir. Kristallerin olugumu, cam
tanelerinin kirilma ylizeyinde tiim numune boyunca homojen bir sekilde gerceklesir.
Fakat  presleme  swrasinda  sinterleme  ve  kristalizasyonun  birlikte
gerceklestirilebilmesi i¢in sartlarin ¢ok 1iyi ayarlanmasi ve kontrol edilmesi

gereklidir.
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3.4. Cam - Seramik Siiperiletkenler

Ik cam-seramik siiperiletken, 1988°de BiSrCaCuO sisteminde Komatsu ve
arkadaslari tarafindan bulunmustur [28]. BSCCO sisteminde cam numune elde etmek
kolaydir. Bu sistemde bulunan bizmut 6 K civarinda siiperiletkenlik duruma gecer
[29] ve ayn1 zamanda Bi;O3 cam yapict ozelligine sahiptir [24]. Sistemdeki diger
elementler (Sr, Ca ve Cu) cam diizenleyici olarak bilinir. Bir¢ok arastirmaci cam-
seramik metodu ile elde edilen numunlerin homojen, yogun ve farkli geometrik
sekillere sahip olmasindan dolayr BSCCO sistemine Pb, Sb, Ga, V, Sn, Ag ve Al
elementlerini ekleyerek mikroyapisini, elektriksel 6zelligini ve manyetik 6zelligini
incelemisglerdir [30-39]. Fakat bu katkilar i¢inde, kritik sicakligin artmasi i¢in en
uygun katki maddesinin Pb oldugu bulunmustur [40-42]. BSCCO sistemine PbO’nun
eklenmesiyle kompozisyona bagli olarak yiiksek sicaklik fazinin hacim kesrinin

arttig1 belirlenmistir [40-43].
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4. YUKSEK SICAKLIK SUPERILETKENLERI

Bednorz ve Miiller 1986 yilinda LaBaCuO olusan bakir oksit bilesiginde 36 K’de
stiperiletkenligi kesfettikten sonra bu alanda yeni bir arastirma alani agilmis oldu.
Daha sonra Wu ve arkadaslar1 YBa;Cu30O7 olusan sistemde siiperiletkenligi 92 K’de
buldular. Bu s1v1 azotun kaynama sicakligi olan 77 K’den daha yiiksekti. Stv1 helyum
yerine daha ucuz ve daha bol bulunan sivi azot kullanilarak bu siiperiletkenler
calisilmaya baslandi. Bu siiperiletkenlerin hepsi “yiiksek sicaklik siiperiletkenleri”

veya “yiiksek T, siiperiletkenleri” olarak adlandirilirlar.

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin ¢ogu bakir oksit diizlemleri i¢eren perovskit
yapilardan olusmaktadir. Elektron ¢iftlerinin olusturdugu direngsiz siiper akimlar bu
bakir oksit diizlemleri i¢inden akmaktadir. Bakir oksit temelli bu yiiksek sicaklik
siiperiletkenlerinin ¢cogu en az iic metal oksit iceren bilesiklere sahip olmasiyla
birlikte karisik fazlara sahiptirler. Ayrica ¢ogu Bi, Sr ve Hg gibi elementlerin

tabakalar arasina sikistirilmis oksijen atomlar1 ve bakir oksit diizlemleri ihtiva eder.

4.1. Perovskit Yapi

Gegis sicakligr yiiksek olan bazi stiperiletken seramiklerin kristalografik yapilarinin
perovskit oldugu saptanmistir. Perovskit yapi1 Sekil 4.1.’de goriildigii gibi ABO;
formiiliinde olup kiip merkezinde en biiyiik iyon olan A yer almaktadir. Daha kii¢iik
olan B 1iyonu kiip koselerinde ve oksijen iyonlar1 da kiiplin kenarlarinda
bulunmaktadir. Elektrostatik denge acgisindan, A ve B iyonlarmmin degeri +6
olmalidir. Bu nedenle A+B’nin miimkiin kombinasyonlari, 1+5 (KNbOs3), 2+4
(BaTiOs) ve 3+3 (LaAlOs)’diir.

Perovskit olarak adlandirilan yapilar kristal yapilarina gore siniflandirilabilir. Birinci
smif BaPb;,BixO; gibi kiibik perovskitler (a=b=c) digeri ise, ikinci smif
La g5Sro,15CuQO4 yapisi olarak bilinen tetragonal yapiya sahip (a=b=c) tek tabakali
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Sekil 4.1. Perovskit yap1

perovskitlerdir. Burada a ile b 6rgii sabitleri bakir, oksijen diizleminde 6l¢iilmektedir
ve ¢ bu diizleme diktir. Ugiincii simif ise kritik sicaklik degeri yaklasik 92 K olan
ortorombik yapiya sahip YBa,Cus;O7 perovskit yapisidir (a#b=c). Ortorombik yapida
olan bu bilesikte atom bosluklari, oksijen atomundan kaynaklanmaktadir. Diger
taraftan, yapida yer alan atom bosluklarinin, gecis sicakligi lizerinde etkisi oldugu

sanilmakta ve bu nedenle degisik liretim teknikleri denenmektedir [41].

4.2. Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenlerinin Ozellikleri

Yiiksek kritik sicakliga sahip bilesiklerin tamami bakir oksitler olup bunlarin kritik
sicakliklari, yapidaki bakir-oksijen tabakalari ile ilgilidir. Oksit siiperiletkenlerle
ilgili deneysel gozlemler BCS teorisiyle uyum igindedir. Clinkii enerji araliklar1 3,53
KT. mertebesinde ve Cooper ciftlerine benzer yiik tasiyici ciftlerin rol aldigmi
gostermektedir. Bu yeni bulunan yiiksek sicaklik siiperiletkenleri sifir direng ve
milkemmel diyamanyetizma oOzelliklerine ek olarak asagidaki ozelliklere sahip

olduklart tespit edilmistir.

i.  Bu malzemelerin siiperiletkenlik 6zellikleri ile kristal yapilar1 arasinda dogrudan
iliski vardir. Bakir oksit tabakalarindaki atomlarin yerine baska atomlarin

yerlestirilmesi siliperiletkenligi bozmakta veya yok etmektedir.
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ii. Bu malzemeler II. tip siiperiletkendirler ve {ist kritik alanlar1 100 T’dan daha
biiytiktiir.

iii. Tanecikli veya seramik yapiya sahiptirler.

iv. Yone bagimli ozelliklere (anizotropik) sahiptirler. Yone bagimliliginin en
belirgin kaniti; direncin, bakir oksit diizlemlerine paralel dogrultuda ¢ok kiigiik, bu
diizleme dik dogrultuda ise biiyiik olmasidir.

Bu malzemelerin kullanim agisindan bazi problemleri ise su sekilde siralanabilir;

i.  Diisiik akim yogunluguna sahip olduklarindan dolay1 kullanim agisindan problem
olusturmaktadirlar.

ii. Taneli ve seramik yapiya sahip olmalarindan dolayi kirillgandirlar.

iii. Nemden dolay1 havada kolay oksitlenirler.

iv. Diistik sicakliklara inilip ¢ikildigi i¢in mekanik hasarlar meydana gelir.

4.3. Yiiksek Sicaklik Siiperiletken Tiirleri

Yiiksek sicaklik stiperiletkenleri bakir oksit tabakalari igeren seramiklerden
olusmustur. Bu siiperiletkenlerde elementlerin atom numaralar1 8’den (oksijen) 83’e
(bizmut) kadar farkli hafif atomlar ile agir metal atomlar1 karismis durumdadir.
Yiiksek sicaklik siiperiletkenleri stokiyometrisi géz Oniine alinarak ve bilesenlerin

bas harfi kullanilarak adlandirilirlar (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Baz1 yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin kisaltilmig gosterimi

LaBaCuOg4.4 La-111

YBa;CuzO7. Y-123

Bi,Sr,Ca; CuyOgi¢ Bi-2212
Bi,Sr:CaxCus 004« Bi-2223
T1Ba,CayCuszOg.x T1-1223
T1,Ba,CaryCuszOgix T1-2223
HgBa,;Ca,Cu;3Og.« Hg-1223
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4.3.1. Lantanyum tabanh yiiksek sicaklik siiperiletkenleri

LaBaCuO sistemi bakir oksit iceren ilk yiiksek sicaklik stiperiletkendir. Agik
kimyasal formiilii La, \BayCuQO4 seklinde verilen bu sistemde x = 0,15 degeri i¢in
kritik sicaklik 36 K’dir [3]. Tetragonal yapiya sahip olan bu sistemin Orgii
parametreleri a =b = 3,78 A ve ¢ = 13,18 A’dur. Sekil 4.2’de lantanyumdan olusan

stiperiletkenin yapisini belirten sematik gosterim goriilmektedir.
4.3.2. Yitriyum tabanh yiiksek sicaklik siiperiletkenleri

LaBaCuO sisteminde siiperiletkenligin bulunmasindan sonra, numuneye hidrostatik
basing uygulanmasiyla siiperiletkenlik gegis sicakligr 30 K’den daha yiiksek degere
ulastig1 gdzlenmistir. Iyonik yaricap: biiyiik olan La™ yerine iyonik yaricapt daha
kiigik olan Y™ konmasiyla YBa,Cu;O; bilesiginde siiperiletkenlik 92 K’de
gbzlenmistir [44].

Yitriyum tabanli yiiksek sicaklik siiperiletkenler YBa;CuszOgs, YBa,Cu3;O; ve
Y;,BasCu;014 olmak {iizere iic temel faza sahiptir. YBa,Cu3;O; ve Y,BasCus0i4
bilesiklerinin kritik sicakligi 92 K civarindadir. Her fazda ortorombik yap1 6zelligi
gosterir.  Cizelge 4.2°te yitriyum bazli siiperiletkenlere ait bazi1 6zellikler

verilmektedir [48-52].
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Sekil 4.2. Lantanyumdan olusan siiperiletkenin birim hiicresi
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Cizelge 4.2. Yitriyum bazli siiperiletkenlere ait baz1 6zellikler

Yapi Kristal Orgii | a(A)  b(A) c(A) T. (K)
YBa,Cuz0; Ortorombik 3,88 11,68 3,815 92

YBa;Cu3zOgs | Ortorombik 3,88 11,73 3,830 25-60

YBa,Cu;30g Tetragonal 3,85 3,85 11,83 Stiperiletken degil
Y;,BasCu;014 | Ortorombik 3,88 3,82 11,68 93

YBa,Cu;Og stokiyometrisi ile hazirlanmis ve 1s1l isleme tutulmus tetragonal yapiya
sahip numune siiperiletken 0Ozellik gdstermez. Yitriyum tabanli siiperiletken
orneklerde oksijen miktar1 Onemlidir. Igerdigi oksijen miktarina gore yapi,
ortorombik (x=0-0,6 araliginda) veya tetragonal (x=0,6) yap1 6zelligi gosterebilir.
Yap1 tetragonal (a=b=#c) ise malzeme igerisinde oksijen konsantrasyonu azalmakta ve
CuO tabakalar1 bozularak, malzeme siiperiletken 6zellik gostermemektedir. Aksine
a#b ise yani yapi ortorombik ise malzeme siiperiletkenlik 6zelligi gostermektedir.
Sekil 4.3’de Y-123 yapisim1 belirten sematik gosterim goriilmektedir. Burada

goriildigi gibi yitriyum diizleminde oksijen atomlar1 yoktur.
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Sekil 4.3. Ortorombik yapiya sahip YBa,Cu3;O; yiiksek sicaklik siiperiletkeninin
birim hiicresi
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4.3.3. Talyum tabanl siiperiletkenlerin ozellikleri

Talyum tabanl siiperiletken (T1-Ba-Cu-O) malzemeler ilk olarak 1988 yilinda Seng
ve Hermann tarafindan kritik sicakligi 90 K’nin iizerinde bulunmustur [53,54]. Bu
siiperiletkenlerin nominal kompozisyonlar1 TIl,Ba;CuszOsix, TIBaCu3Ossix  ve
Tl sBayCus07 3 seklindedir. Kisa siire sonra Seng ve Hermann kritik sicakligr 120 K
olan Tl-Ba-Ca-Cu-O sisteminde nominal kompozisyonlari Tl;BaCa;sCuszOgsix ve

Tl; ssBaCaCuz07 3+ olan sistemleri olugturmay1 bagarmiglardir [53,54].

Tl tabanli siiperiletkenler, Tl,Ba,Cay.iCuyOopimi2 0lmak iizere (m=1,2 ) tek ve ikili
TI-O tabakali, iki aileye sahiptirler. TIBa,Ca,.iCuyOzni3 ve ThhBayCayiCuyOonia
yapilarmin her biri CuO tabakalarina bagli olarak n=1-4 olan dort farklhi
kompozisyon olustururlar. Sistemde baryum yerine stronsiyum kullanilabilir.
Yukaridaki iki temel faz olmakla birlikte Cizelge 4.3’te goriilecegi gibi ¢ok sayida
ara faz da olusturulabilir. Cizelge 4.3’te talyum tabanli baz1 yapilarin kristalografik
ozellikleri ve kritik sicaklik degerleri verilmektedir [55-58]. Cizelge 4.3’ten
goriilecedi lizere n sayisi arttikca kritik sicaklik degeri artmaktadir. Ancak n=4
oldugunda kristalografik yapinin ¢ parametresi ve Cu-O tabakasinin artmasina
karsilik kritik sicakligin 104-110 K araliginda kaldig1 gortilmektedir. Goriilen yapilar
icerisinde en yiiksek T, degerine sahip yapr 2223 fazidir. Sekil 4.4’te Tl-tabanl

stiperiletken yapisinin sematik gosterimi verilmistir.

Cizelge 4.3. Talyum tabanli baz1 siiperiletkenlerin kristalografik yapilar1 ve kritik

sicakliklart
Yapi Kristal Orgii | a(A)  b(A) c(A) T. (K)
T1,Ba,CuQOg Ortorombik | 5,460 5,470 23,230 0-90
Tetragonal 3,866 3,866 23,239
T1,Ba,CaCu,Og Tetragonal 3,855 3,855 29,318 110
Tl,Ba,Ca,CuzOy¢ | Tetragonal 3,850 3,850 35,880 115-125
Tl,Ba,Ca;CusO;, | Tetragonal 3,854 3,854 42,070 104-110
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Sekil 4.4. Tl-tabanli siiperiletken yapisinin sematik gosterimi

4.3.4. Civa tabanh yiiksek sicaklik siiperiletkenleri

Civa tabanh ilk yiiksek sicaklik stiperiletkeni Hg-Ba-Cu-O sisteminde Schilling ve
arkadaslan tarafindan 1993 yilinda bulundu [59]. Bu malzeme HgBa,CuOy; (1201)
olup, bu 6rnegin kritik sicaklik degeri 94 K’dir. Daha sonra 1993 yilinda civa tabanl
yapida iki yiiksek sicaklik siiperiletken bilesigi olan HgBa,CaCu,Og:x (1212) ve
HgBa,Ca,Cu30s:« (1223) kesfettiler [60]. Civa tabanli siiperiletken malzemelerin
genel formiilii HgBa,Ca,,.;Cu,Oani24x seklindedir.

Bakir oksit tabakalarina sahip HgBa;CaCu,0O¢:«x ve HgBa;Ca;CusOs; sistemlerinin

birim hiicresi Sekil 4.5’te gdsterilmistir.
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Sekil 4.5. Civa tabanli yiiksek sicaklik siiperiletkenlerine ait birim hiicrelerin sematik
gosterimi

Hg-tabanl siiperiletken malzemelerin tliretimi diger siiperiletkenlere gore ¢ok daha
karmasik bir yolla sentezlenir. Sentezlemenin en biiyiik zorlugu, bu yapilarin yiiksek
basing altinda olusturulmasindan kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.4’de farkli oranlarda

sentezlenmis civa tabanl siiperiletkenlerin kritik sicakliklar1 goriilmektedir [60].

Cizelge 4.4. Baz1 civa tabanli siiperiletkenlerin kritik sicaklik degerleri

Oksitler Kritik sicaklik (K)
Hg0,8T1072B32C8.2CU308,33 138
HgB32C8.2CIl30g 133-135
HgBaZCa3Cu4010 125-126
HgBa,Ca; xSrxCu,0¢ 123-125
HgBa,CuO, 94-98
HgB32C32CU308+5 (3 OGPa) 164
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4.3.5. Bizmut tabanh yiiksek sicaklik siiperiletkenleri

1987 yilinda Michel ve arkadaglar1 Bi-Sr-Cu-O sisteminde siiperiletkenligi
bulmuslardir. Daha sonralar1 Maeda ve arkadaslari tarafindan bu sisteme stronsiyum
eklenerek 105 K de siiperiletkenligi buldular. Bu sistemin genel formiilii Bi,Sr,Ca,.
1CuyOnni4+y seklinde verilir. Sistemde bulunan fazlar CuO diizlemlerinin sayisiyla

tespit edilir. Bu fazlar Cizelge 4.5’te gosterilmektedir.

2201 fazinda, BiO tabakasinin arasinda SrO ve CuO tabakalar1 vardir. Bu faz
cogunlukla hacim merkezli tetragonal yapiya sahiptir ve ilk X-151m1 piki yaklasik
olarak 20=7,2°°de ortaya ¢ikmistir. Birim hiicre parametreleri a=b=3,79 — 5.4 A,
c=24.4 A dur [61].

2212 fazinda, iki Cu-O tabakasinin arasinda Ca atomu bulunur. Ayni zamanda Cu-O
tabakast (00l) diizlemine paraleldir. Bu faz ortorombik veya tetragonal yapiya
sahiptir. Ortorombik yapiya ait birim hiicre parametreleri a=5,39 A, b=5,4 A ve
c=30,8 A, tetragonal yapiya ait birim hiicreleri a=b=3,80 — 5,41 A ve ¢=30,6 Adur.
[k X-151m1 piki 20= 5,7°’te ortaya ¢ikmustir [45-47].

Cizelge 4.5. Bazi bizmut tabanl siiperiletkenlerin kristal yapilart ve kritik sicaklik

degerleri

Yapi Kristal Orgii [ a(A)  b(A) c(A) T. (K)
B1,Sr,CuOy Tetragonal 3,79 3,79 24,40 20
(2201 Fazi) 540 5,40 24,40
Bi,Sr;,CaCu,Ox Ortorombik | 5,40 5,40 30,80 85
(2212 Faz1) Tetragonal 3,80 3,80 30,60

541 541 30,60
Bi,Sr,Ca,Cu;O4 Tetragonal 5,40 5,40 37,09 110
(2223 Faz1)
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BSCCO sisteminde 2223 faz1 110 K’de en yiiksek gecis sicakligia sahiptir. BiO
tabakalarinin arasinda iki tane SrO, ii¢ tane CuO ve iki tane CaO tabakalar1 vardir.
Tetragonal yapiya sahip birim hiicre parametreleri a=b=5,40 A ve ¢=37,09 A’dur. X-
1s1n1 piki ilk olarak 20=4,7° civarinda ¢ikmaktadir [6]. 2223 fazina ait kristal yap1
Sekil 4.6’da gosterilmistir.

Daha once belirtildigi gibi n=3 i¢in 2223 faz1 zor elde edilebilir. Bunun i¢in 2212
fazindan yalitip tek 2223 fazimi olusturmak iizere kursun katkist yapilir. Kursun
katkisinin  kritik sicakligi yiikseltmesinin iki nedeni olabilir. Birincisi; katki
elementinin daha kiiciik iyonik yaricapa sahip olmasidir. Ger¢ekten de Pb™*’iin
iyonik yarigapt 0,92 A iken Bi"*’iin iyonik yarigap1 1,17 A’dur. Ikincisi ise degisik

konsantrasyondur.

Benzer diisiince 2212 fazi icin de gegerlidir. Ornegin +1 degerlikli lityumun iyonik
yaricapt 0,73 A’dur ve belli oranda lityum eklendiginde (bu oran bakir
stokiyometresinin % 30’u kadardir) kritik sicakligin yilikseldigi gézlenmistir [61].

Bi-2201 Bi-2212 Bi-2223

Sekil 4.6. Bi-tabanli siiperiletkene ait birim hiicrenin sematik gdésterimi
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Katk1 elementlerinin sinterleme sicakligi iizerine etkisi de s6z konusudur [62].
Ayrica katki elementi olarak alkali elementlerden sodyum ve potasyum gibi

elementlerin kritik sicakliga etkisi arastirtlmistir [43, 63].

Sonug olarak BSCCO fazlarinda;

1. Kiigiik iyonik yarigapl alkali elementlerin (Li, Na) eklenmesi kritik sicakligi
yiikseltir. En biiylik etkinin lityumdan gelmesi en kiigiik iyonik yarigapl alkali
element olmasindandir.

ii. Alkali elementlerin eklenmesiyle siiperiletkenlik olusum sicakligi (sinterleme
sicakligl) azalir.

iii. Alkali elementlerin katkis1 Bi, Sr veya Cu tabakalaria olabilir ve en iyi etki %

30 oraninda ve Cu tabakalarina eklenmesiyle olusur.

Ani sogutmanin kritik sicaklik {izerine etkisi fazladir. Bir¢ok ¢alismada ani sogutma
islemi, firin sicakligindan oda sicakligina hava ortaminda yapilmistir [46]. Bunun
yani sira firin iginde veya sivi azot i¢inde yapildigi da literatiirde yer almaktadir [64].
2212 faz1 ig¢in sivi ortaminda, hava ortaminda ve firin i¢inde yavas sogutma
isleminde kritik sicaklik degerleri sirasiyla 89 K, 75 K ve 65 K olarak bulunmustur
[64].



56

5. DENEYSEL METOTLAR

Bu c¢alisgmada cam-seramik metodu kullanilarak BSCCO yapili siiperiletken
numuneye farkli oranlarda vanadyum katkisi yapilmistir. Elde edilen bu numunelerin
mikroyapilari, elektriksel 6zellikleri ve faz degisikliklerinin belirlenmesi i¢in farkl

teknikler kullanilmistir. Bu teknikler asagida belirtilmistir.
5.1. Ornek Hazirlama

Seramik malzemelerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan yontemlerden birisi
de cam seramik metodudur. Bu calismada, cam seramik metodu kullanilarak yiiksek
kritik sicakliga sahip olan BSCCO sisteminde bizmut miktar1 azaltilip vanadyum
katkilamasi yapildi. Siiperiletken bilesikler elde etmek amaciyla kullanilan baslangic
malzemeleri olarak yiiksek saflikta BiOs;, SrCO;, CaCO3;, CuO ve V,0s bilesikleri

secilmigtir. Bu bilesiklerin baz1 6zellikleri Cizelge 5.1°de gdsterilmistir.

Baslangic karistmini hazirlamak i¢in bilesiklerin miktarlart mol oranlarina gore

asagidaki reaksiyon denklemleri ile hesaplanmustir.

%(Bi203)+%(vzos)+ 2SrCo, +2CaCo, + CuO — Bi, ,V,,Sr,Ca,Cu,0,, (5.1)

Cizelge 5.1. Ornek hazirlamada kullanilan tozlarmn bazi 6zellikleri

Bilesik | Saflik Derecesi (%) | Molekiil Erime Yogunluk Renk
(Aldrich Chem. Co.) | Agirhigi Sicakligi (g/em’)

(2) C)
Bi,0s %99,9990 465,959 825 8,90 Agik sari
V,0s %99,7000 181,880 685 3,35 Turuncu
SrCO; %99,9950 147,630 1497 3,70 Beyaz
CaCO;3 %99,9990 100,090 800 2,93 Beyaz

CuO %99,9999 79,5450 1336 6,32 Siyah
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—~(Bi,0,)+ %(vzos )+2SrCO, +2CaCo; + CuO — Bi, .V, ,Sr,Ca,Cu,0,, (5.2)

?(Bi203)+ %(vzos )+2SrCO, +2CaCo, + CuO — Bi, .V, .Sr,Ca,Cu,0,, (5.3)

Her bir katki i¢in 20 gr’lik 6rnek hazirlandi. Kompozisyonu olusturacak tozlar hassas
terazide tartildi. Tozlar daha sonra havan i¢ine yerlestirilip homojen bir karisim elde
edebilmek i¢in bir saat siireyle 6giitiildii. Bunun sonucunda elde edilen toz karigim
aliimina potaya konularak yaklasik 1150 °C de 90 dakika firin i¢inde bekletilerek
tozlarin erimesi saglandi. Pota igerisinde elde edilen eriyik firindan alinarak ¢ok hizl
bir sekilde dnceden sivi azot ortaminda sogutulmus bakir plakanin {izerine dokiildii
ve ayni sekilde sogutulmus baska bir bakir plaka ile preslendi. Bu islemden sonra
yaklasik 1-3 mm kalinliginda siyah renkli parlak camlar elde edildi. Elde edilen bu
cam numunelerin termal Ozelliklerini belirlemek icin DSC ve TGA cihazlari

kullanildi.

Bu iglemlerin hizli ve soguk ortamda yapilmasinin sebebi bolgesel kristallesmeyi
engellemektir. Aksi takdirde numunelerde kismi kristallesme gerceklesecek ve tam
amorf olmayan numuneler elde edilecektir. Soguma hizinin, cam olusumu ve
kristallesme kinetikleri tizerine biiylik bir etkisi oldugundan farkli sogutma metotlari
kullanilmaktadir fakat hangi metot kullanilirsa kullanilsin hizli sogutma c¢ok

onemlidir.

Elde edilen cam numunelerden siiperiletken fazi elde edebilmek, bilesigi olusturan
atomlar arasindaki baglar1t kuvvetlendirmek ve kristal kusurlarim1i ortadan
kaldirabilmek i¢in sinterleme islemi yapilmaktadir. Cam numunelerin kristallesmesi
stiresince sicaklik ve zaman en 6nemli iki faktordiir. Numunelerin ani 1sitilmasi ve
sogutulmasi sirasinda istenmeyen olumsuz sonuglar meydana getirebilir. Bu
calismada kullanilan cam numuneler oksijen ortaminda 840 °C’de 50 saat 1s1l isleme
tabi tutulmustur (Sekil 5.1). Bu sicaklik degeri termal analiz degerleri baz alinarak
se¢ilmistir. Sinterleme islemi SANAEM, Malzeme Biriminde bulunan Protherm

marka firin kullanilarak yapilmistir.
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T(0C)
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B40 fF---------
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Sekil 5.1. Cam 6rneklerin sinterleme islemi i¢in uygulanan sicaklik zaman degisimi

Cam malzemeleri 1s1l islemden gegirdikten sonra kristallesen numunelerin yapisal
ozelliklerini belirlemek icin x-151n1 toz difraktometre analizleri (XRD), elektriksel
Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in Hall etkisini, i¢ ve dis yiizey morfolojisini belirlemek
icin taramali elektron mikroskobu (SEM) fotograflar1 ve enerji dagilimli spektrum

(EDS) analizleri yapilmustir.

5.2. Termal Analiz

Bir malzemedeki kimyasal reaksiyonlar veya yapisal degisimler, endotermik veya
ekzotermik reaksiyon sonucunda belirlenebilir. Amorf bir malzeme kristal yapiya
dontistirken; diizenli kristal orgiilerin serbest enerjisi diizensiz sivi yapidan daha az
oldugundan ekzotermik etki meydana gelir. Buna karsin, kristallerin erimesi
endotermik etki gdsterir. DSC, reaksiyonlarin veya faz doniisiimlerin
aragtirtlmasinda kullanilir. Bu teknikte iki kap kullanilir birincisinde; numune, platin
veya baska bir uygun kaba yerlestirilir digerinde ise i¢i bos kap yada kaba
aliminyum oksit gibi ekzotermik veya endotermik Ozellik gostermeyen malzeme

konulur. Termogift yardimiyla bu iki kap arasindaki 1s1 akis1 gézlenir.

Termal analiz deney sonuglarina etki edebilecek temel faktorler; numune kabinin
sekli, firn Olgiileri, firmin bulundugu ortam, 1sitma hizi, pargacik buyiikligi,

numunenin toz veya par¢a olmasi, numune miktari olarak siralanabilir [65].

Malzemedeki sicaklik, endotermik veya ekzotermik entalpi doniisiimlerinin ve faz

degisimlerinin sebep oldugu reaksiyonlar yiiziinden degisir. Buna sebep olan faz
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degisimleri fiizyon, kristal yapimin alt {ist olmasi, kaynama, siiblimlesme,
buharlasma, nem alma reaksiyonlari, oksitlenme, kiitle azalmasi, kristal Orgii
yapisinin bozulmasi ve diger kimyasal reaksiyonlardir. Genelde faz dontigiimleri, su
kaybi, kiitle kayb1 ve bazi bozulma reaksiyonlari endotermik etkiler yapar. Bunun
yaninda kristallesme, oksitlenme ve bazi bozusma reaksiyonlar1 ekzotermik etkiler

dogurur.

Tipik bir DSC egrisi Sekil 5.2°de gosterilmistir. Malzemeye verilen sicaklik artarken
egride 1s1 akisindan dolay1 baslangigta cukur bir bolge gozlenmektedir (A noktasi) ve
bu boélge cam gecis sicakligi olarak adlandirilir (T,). Sicakligin artmas ile kristal faz
degisiminin sebep oldugu ekzotermik pikler ( B ve C noktalar1) olusur ve bu deger Ty
ile gosterilir. Sicakligin daha yiiksek degerlere ¢ikmasiyla bozunma, erime veya
ayrisma reaksiyonlar1 yliziinden meydana gelen endotermik pik (D noktasi)

goriilmektedir ve Ty, ile gosterilir [23].

Piklerin sayi1si, sekli ve pozisyonu arastirilan malzemenin kalitesini belirler. Bununla
birlikte pikin altindaki alan, 1s1 akisiyla orantili oldugundan bu teknik meydana gelen
reaksiyon miktarmi belirler. Organik ve inorganik bilesiklerin, metallerin,
minerallerin, yaglarin, polimer malzemelerin, kdmiirlerin ve diger maddelerin kismi

nicelliklerinin ve kalitelerinin tanimlanmasinda kullanilabilir.

Ts1 Akist  —dp

—

- — e e e e e e e - — -

P mm e - =

C D

S1cakhK  —y

Sekil 5.2. Herhangi bir malzemenin DSC egrisi
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DSC grafiklerinin degerlendirilmesinde kullanilan ifadeler Sekil 5.3’te gosterilmistir.
Sekilde Tgag; pikin baslangi¢ sicakligini, Ty; kismi sicakligini; Ty; pikin tepe noktasi
sicakligini, Tgi; pikin bitig sicakligii Ay; pikin kismi alanini, A; pikin tim alanim

(kristallesme entalpisini) temsil etmektedir. Reaksiyona giren oran

X=—* (5.4)

ifadesi ile hesaplanir.

Numunelerin ¢ekirdeklenme mekanizmasinin belirlenmesinde onemli bir ifade olan
Avrami parametresinin (n) elde edilebilmesi i¢in farkli hizlardaki kristallesme
piklerinden segilen ayni sicaklik degerlerinden Es. 5.4 kullanilarak X degerleri

hesaplanir. Daha sonra,

dIn[-In(l—-X)] _
dinp

(5.5)

bu esitlikten, burada [; 1sitma hiz1 olmak tizere In[—In(1 - X)]’e karsilik In f# grafigi
cizilir. En yakin ge¢en dogrunun egimi —n degerini verir [71]. Literatlirde yer alan
calismalardan, n degerlerinin 1, 2, 3 ve 4 olabilecegi anlasilmistir. Elde edilecek olan

n degerleri farkli kristallesme mekanizmalarina isaret etmektedir. n’nin alabilecegi

degerlerin anlamlar1 asagidaki gibidir:

|
T,
Bag Ty

Sekil 5.3. DSC grafigi iizerinde belirlenen degerlerin gosterimi
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Yiizeyden i¢ kisimlara dogru,

n =1; ylizeysel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta,
n = 2 ; hacimsel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta,
n = 3; hacimsel ¢ekirdeklenme ve iki boyutta,
n =4 ; hacimsel ¢ekirdeklenme ve ii¢ boyutlu,

bliylimeye kars1 geldigi bilinmektedir [71].

Isitma hizlar ile ortaya ¢ikan ekzotermik pik sicakliklarindaki yer degistirmeler
aktivasyon enerji hesaplamalarinda da kullanilir [66]. Aktivasyon enerjisi genel
olarak Kissenger, Takhor ve Augis-Bennett metotlar1 kullanilarak hesaplanir. Her ii¢

metot Johnsen- Mehl- Avrami denklemi esas alinarak gelistirilmistir [67].

Hazirlanan numunelerin Kissinger metodu ile aktivasyon enerjisi,

din[g/T’] -E
di1/T,] R

2 (5.6)

esitligi kullanilarak hesaplandi [68]. Burada E,; Aktivasyon enerjisi ve R; gaz
sabitidir (R=8,314 J/molK). DSC’de elde edilen kristallesme sicaklik piklerine gore;
In (B/Ty)’nin 1000/Ty’e karsi grafigi cizildiginde dogrunun egiminden aktivasyon

enerjisi hesaplanir.

Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in diger bir metot ise Takhor metodudur. Bu

metoda gore aktivasyon enerjisi,

ding -E,
di1/7] R

(5.7)

esitligi ile verilir [69]. Buradaki ifadeler Kissinger metoduyla aynidir ve Inf3’ nin
1000/Tx‘e kars1 grafigi cizildiginde dogrunun egiminden Takhor metoduna gore

aktivasyon enerjisi hesaplanir.
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Diger bir aktivasyon enerjisi hesaplama metodu ise Augis-Bennett metodudur. Bu

metoda gore aktivasyon enerjisi,

E, .
1= + Sabit (5.8)

esitligiyle verilir [70]. Burada T, mutlak sicakliktir. Digerlerinde oldugu gibi In
(B/Tx-Top)’in 1000/Ty’e kars1 grafiginden elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon

enerjisi hesaplanir.

DSC analizlerinde, agirliklart 10-20 mg arasinda degisen toz ve parca numuneler
aliminyum kaba konularak azot gaz1 ortaminda farkli 1sitma oranlar takip edilerek
yapildi. DSC olgtimleri, SANAEM’de bulunan TA Instruments DSC 2010 analiz

cithazinda yapilmistir.

TGA ise, numunenin 1sitilmasi veya oOzel bir sicaklikta tutulmasi sirasinda
kiitlesindeki degisiklikleri zamanin veya sicakligin bir fonksiyonu olarak 6lgen bir
tekniktir. Olgiimlerdeki kiitle degisiklikleri numunede olusan buharlasma,
siiblimlesme, ayrisma, oksitlenme, gaz alis verisi gibi olaylar sonucu meydana
gelebilir. Bu deneyde 10-20 mg arasinda degisen toz ve parca numuneler aliimina
kaba konularak azot gazi ortaminda farkli i1sitma oranlarinda yapildi. TGA
Olcltimlerinde analizor olarak SANAEM’de bulunan TA Instruments SDT Q600

analiz cihaz1 kullanilmistir.
5.3. Elektriksel Olciimler

Metallerde elektriksel iletkenlik, serbest haldeki elektronlarin uygulanan elektrik alan
dogrultusundaki hareketleri sonucunda elde edilir. Bir iletkende, elektrik yiik
tastyicist iglevini yerine getiren elektronlarin ortam i¢indeki yogunlugu sicakliktan

hemen hemen bagimsizdir.
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Elektriksel yiik tasiyicilarinin birim elektrik alani basina etki altinda kaldiklari

ortalama suriiklenme hizi, “mobilite” olarak tanimlanir ve

v
=— 59
H=E (5.9)
ile ifade edilir. Negatif yiiklii par¢aciga etki eden Lorentz kuvveti ise,
F =q(vxB) (5.10)

seklindedir.

Genisligi a, kalinlig1 b olan diizgiin kesilmis dikdortgen bigimindeki bir iletken
parcast lizerine Sekil 5.4’te goriildigi gibi x yoniinde bir elektrik alan
uygulandiginda iletkenden gecen i akimi ve elektronlarin hareket yonleri birbirine
zit, C ve D yiizeyleri arasindaki potansiyel farki sifirdir. Bu durumda iletken parcasi
tizerine, dogrultusu akim dogrultusuna dik, yonii y eksenine paralel olacak bi¢imde B

siddetinde bir manyetik alan uygulanirsa C ve D yiizeyleri arasinda

E, =R,Bx]j (5.11)

bagintisi ile belli bir elektrik alaninin olustugu gozlenir. Meydana gelen bu olaya
Hall olay1 denir. Burada Ej’ye Hall alani, maddeye gore degisen Ry degerine de Hall

katsayis1 denir.

Buradaki Ejp elektrik alaninin olugsma nedeni sdyle agiklanabilir. Elektrik alaninin
etkisiyle x ekseni yoniinde v hizi ile hareket etmekte olan elektronlar, B manyetik
alanina girdiklerinde, siddeti Es. 5.10’ta belirlenen F; = -evB’ye esit bir Lorentz
kuvvetin tlizerlerine etki etmesi sonucunda Sekil 5.4’te goriildiigii gibi iletkenin {ist

ylizeyine dogru itilirler. Elektronlarin giderek iist yilizeyde (C’de) toplanmaya
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Sekil 5. 4. Hall olayinin olusum semast

baslamasi ile C ve D arasinda zit yonde (yonii asagidan yukar1 dogru) bir F, elektrik
alan1 dogar. Elektronlar iizerine etkiyen kuvvet F. = -eEy oldugundan, F. ve Fp
kuvvetlerinin  birbirlerini dengelemesi durumunda, levha yiizeylerine dogru

suriklenmelerini durdururlar. Bu durumda

F.=F (5.12)
olur ve buradan
evB =eE,, (5.13)

yazilabilir. Hall alan1 (En) ve Hall potansiyeli (V) asagidaki ifade ile birbirlerine

baghdir;
E, = VTH (5.14)

Burada b; 6rnegin Hall alan1 yoniindeki boyutudur. Akim yogunlugu,
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ile ifade edilir. Burada n; elektronlarin yogunlugu, S; iletkenin akim dogrultusuna dik
kesiti, a; Ornegin manyetik alan yoniindeki boyutudur (6rnegin kalinligidir). Es.
5.15’ten elektronlarin hizi,

I

V=——— 5.16
abne ( )

ve Es. 5.14 ile verilen Hall alaninin, Es. 5.13’te yerine konmasiyla, 6rnegin C ve D

ylizeyleri arasindaki Hall potansiyeli i¢in

v, -—L1B (5.17)
ne a

ifadesi bulunur. Burada Es. 5.17°te goriildiigii gibi Hall gerilimi elektronlarin

konsantrasyonu (n) ve drnegin kalinligi (a) ile ters orantilidir. Es. 5.17 bagka sekilde

V, =R, — (5.18)

R, ——L (5.19)

ile verilir. Herhangi bir iletken i¢in, Ry;’yi deneysel olarak 6lgerek, o iletken i¢indeki
yik tastyicilarinin  yogunlugunu belirleyebiliriz. Yine o, elektriksel iletkenlik

katsayist ve Ry Hall katsayisi deneysel olarak dlgiilebilirse;

14 o
Z -2 —-6R 5.20
E= e H (5.20)

esitliginden yararlanarak yiik tasiyicilarinin mobiliteleri tayin edilebilir.
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Bu calismada malzemeler {izerine Van der Pauw teknigi kullanilarak kontaklar atildi
[72]. Olgiimler, 0 ile 1,2 T araliginda uygulanan manyetik alanda yapildi. Olgiimler
Gazi Universitesi Fizik Boliimiinde bulunan Lake Shore 7507 Hall Effect
Measurements System kullanilarak alindi. Olgiimler sirasinda numune iizerine 1
mA’lik akim uygulandi ve gerilim degerleri IEEE interface kart1 kullanilarak Lake

Shore firmasi tarafindan yazilan program ile otomatik olarak bilgisayardan okundu.

5.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu organik, inorganik, seramik, metal vb., bir ¢cok farklh
malzemenin ylizey goriintiilenmesinde ve analizinde kullanilan bir metottur. SEM’in
belirli alanlarda diger mikroskoplardan dstiin oldugu baz1 o6zellikleri vardir.
Bunlardan en &nemlisi odak derinligidir. Ozellikle yiizeyin topografik ayrintilarinin

goriintiilenmesinde bu 6zellikten yararlanilir.

Taramal1 elektron mikroskobu i¢in numune hazirlama diger elektron mikroskoplarina
gore (TEM, HRTEM) oldukca kolaydir. Numunelerde aranilan baslica 6zellikler
vakumda bozulmamalar1 ve iletken olmalaridir. Kat1 haldeki numuneler genellikle
vakuma dayanikli olduklarindan metal gibi iletken numuneler dogrudan incelenebilir.
Seramik gibi yalitkan numuneler ise mikroskoba konmadan 6nce ince iletken bir

tabaka ile kaplanir.

Bu c¢alismada kullanilan hizli sogutulmus cam numuneler 840 °C’de 50 saat
sinterlendikten sonra dogrudan taramali elektron mikroskobuna konularak goriintii
alindi. Olgiimler i¢in Cekmece Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezinde bulunan

Jeol 6390 model taramal1 elektron mikroskobu kullanildi.
5.5. X-Isim1 Toz Difraksiyonu (XRD)
Kristaller, belirli bir yerlesim diizeni igerisinde bir araya gelen atomlarin meydana

getirdikleri yerlesim diizeninin ii¢ boyutlu uzayda tekrar1 ile olusur. Boyle olunca

kristaller, gaz ve sivilardan farklidir. Cilinkii gaz ve sivilarda atomik diizenlenme
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periyodik degildir. Bununla beraber biitlin katilar da kristal degildir; cam ve seramik
gibi bazi katilar amorftur ve atomlar1 rastgele dizilmislerdir. Gergekte de sivi ile
amorf kat1 arasinda fazla fark yoktur ve amorf katiya genellikle hizli sogutulmus sivi

goziiyle bakilir.

X-1s1m1 difraksiyon metodu kristal yapilarin ve fazlarin belirlenmesi igin iyi bir
tekniktir. Kristal olan katilarda numunenin 6zelligini belirleyen keskin ve siddetli pik
gozlenirken amorf katilarda ise genis pik veya pikler gézlenir. Bu metot cam-seramik
numunede bulunan mevcut farkli fazlarin miktarlar1 hakkinda yaklasik bir fikir
vermesinin yani sira, piklerin genislikleri kullanilarak kristal boyutunun 6l¢iilmesine

olanak saglar.

Bu ¢alismada, 1s1l islem goérmiis numuneler agat havaninda toz haline getirildi. Toz
numunenin sahip oldugu fazlar SANAEM’de bulunan bilgisayar kontrollii Bruker
marka D8 Advance model toz difraktometrede, Cu-K, (A=1,5418 A) 1s1mas
kullanilarak tespit edildi. Tarama hiz1 2° / dk olmak iizere Sl¢iimler 20 = 4° den 60° ¢

araliginda alindi.

Bu desenlerden elde edilen piklerin analizleri, Uluslararas1 Difraksiyon Bilgi
Merkezi (ICDD) verileri ile karsilastirilarak yapildi. Hazirlanan numunelerin kristal

biiyiikliikleri Scherrer esitligi kullanilarak,

09 4

Ly=—"— 5.21
hkd B Cosd (5.21)

hesaplanmistir [73]. Burada Lyy; Kristal biiyiikliigii, A; kullanilan x-151n1 kaynaginin
dalga boyu, B; x-151n1 desenlerindeki piklerin yar1 yiikseklik pik genisligi (Full Width
Half Maximum, FWHM) ve 0; pik agisidir. Kristal biiytikliikleri dogrudan kristalin
kalitesi hakkinda bilgi verir ve XRD ile elde edilen kirinim pikinin yar1 yiikseklik pik
genisligi ile ters orantilidir. Kirmim pikinin oldukg¢a dar olmasi kristal biiytikliigliniin

bliylik olmasini saglayacaktir ve bu durumda kristalin kaliteli bir yapiya sahip
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oldugunu gostermektedir. Numunelerde olusan diisiik sicaklik (2212) ve yiiksek
sicaklik (2223) fazlarinin hacimsel oranlar1 ise safsizlik pikleri goz ardi edilerek

asagida verilen bagintilar yardimiyla hesaplanmigtir.

I
Vo = Z = % (5.22)

Z |(2212) + z |(2223)

2 % (5.23)

V =
2223
E ,|(2212) E ,|(2223)

Bagintilardaki I»12); diisiik sicaklik fazindaki piklerin siddetini, I2223); yliksek
sicaklik fazindaki piklerin siddetini gostermektedir [74].
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6. DENEYSEL BULGULAR

6.1. Termal Analiz Sonuclar:

Bir camdaki veya kristaldeki herhangi bir yapisal degisiklik veya kimyasal
reaksiyonlar ona eslik eden 1s1 seklindeki enerjinin alinmasi veya verilmesi ile
belirlenebilmektedir. DSC egrilerinde bu 1s1 kayb1 veya 1s1 kazanci agikga goriilebilir.
Egrilerde kristallesme pik sicakliginin altinda veya istiinde kalan alan kristallesme
entalpisi (AH) olarak adlandirilir. Reaksiyon esnasinda AH degeri pozitif ise
endotermik pik ortaya ¢ikar ve numune 1s1 almaktadir eger, AH degeri negatif ise

ekzotermik pik ortaya ¢ikar ve numune 1s1 vermektedir.

Bu ¢alismada aktivasyon enerjisi, DSC sonuglar1 kullanilarak izotermal olmayan
kinetik teoriler kurulmus ve her biri ¢esitli kabullenmeler altinda tiiretilmis ti¢ farkl
metotla hesaplandi. Buradaki aktivasyon enerjisi numunenin kristallesmesi ig¢in

gerekli enerji miktaridir.

Bu deneyde Biy«ViSryCa,Cusz0i9+5, sisteminde bizmut yerine x=0,1, 0,3 ve 0,5
oranlarinda vanadyum katkis1 yapilarak cam seramik yontem ile iiretildi. Elde edilen
numunelerden termal analiz dlglimlerinde toz ve parca olmak iizere iki farkli numune
kullanildi. Bu ayrimin nedeni, kristallesme mekanizmasini anlamaya yardimci

olmasidir.

6.1.1. Bi; 9V,1Sr,Ca,Cu3019+5 kompozisyonuna ait termal analiz sonuclar:

Hizli sogutma sonucunda elde edilen agirliklart 10-20 mg arasinda degisen toz ve
parca numuneler aliiminyum kaba konularak azot gazi ortaminda farkli 1sitma hizlari
(5 K/dk, 10 K/dk, 15 K/dk ve 20 K/dk) takip edilerek termal analiz deneyleri yapildi.
Sekil 6.1°de Bi; 9V, 1Sr2Ca,Cusz010+5 kompozisyonundaki toz numuneye ait DSC
egrileri goriilmektedir. Sekil 6.1’den faydalanarak numuneye ait camsi gegcis

sicakligy, kristallesme sicakligi, kristallesme entalpi degerleri Cizelge 6.1°de
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Sekil 6. 1. Bi;9Vy,1Sr2CayCu30,0+5 kompozisyonundaki toz numunelere ait DSC
egrileri

gosterilmistir. Bu degerlerden kristallesme sicakliginin, 1sitma hizina baglh olarak
arttig1 goriilmektedir. Bu durum sistemin ¢ekirdeklenme orant ile ilgilidir. Isitma hizi
yavas oldugunda cekirdeklenme i¢in gerekli enerji araligt daha uzun siirede
gecileceginden ¢ekirdeklenme tesir kesiti de artacaktir. Cizelge incelendiginde
kristallesme sicakligiin 1sitma hiz1 5 K/dk oldugunda 764 K, 1sitma hiz1 20 K/dk
oldugunda 781,58 K oldugu goriilmektedir. BSCCO sisteminde bu sicakliklar
civarinda olusan ekzotermik piklerin ¢ekirdeklenmeden dolay1 ortaya ciktigi ileri
stiriilmektedir [75]. Kristallesme pikinin yaninda ¢ikan her dort isitma hizindaki
ikinci ekzotermik pik ise CaO ve Ca,CuOs safsizlik pikidir [76]. Bu numunede
safsizlik pik sicaklik degerleri 1sitma hizina bagh olarak, 802,3 813,2 819,4 ve 824,7
K degerlerinde ortaya ¢ikmustir.

Bu numuneye ait aktivasyon enerji degerleri Cizelge 6.1°deki verilerden
faydalanarak Es. 5.5 - Es. 5.7 kullanilarak hesaplandi. Sekil 6.2. a.- ¢ sirasiyla

Takhor, Augis-Bennett ve Kissinger modeline gore elde edilen grafikleri
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Cizelge 6. 1. Bi;9V(1Sr:CayCuz0i¢+5 kompozisyonundaki toz numunelerden elde
edilen DSC sonuglari

Isitma T Tgas Thit Ty Ty X Kristallesme
Hizi, B (K) (K) (K) (K) (K) Entalpisi,
(K/dk) AH (J/g)

5 682,43 | 755,32 | 774,85 | 771,36 | 764,00 | 0,974 12,62

10 686,22 | 765,03 | 787,64 | 771,36 | 772,41 | 0,359 11,59

15 689,06 | 765,74 | 790,49 | 771,36 | 775,20 | 0,219 13,30

20 692,86 | 766,61 | 798,55 | 771,36 | 781,58 | 0,059 16,55

gostermektedir. Bu grafiklerin egiminden hesaplanan aktivasyon enerji degerleri

Cizelge 6.3’de verilmistir.

Cizelge 6.1°deki x degeri Es. 5.8’te yerine yazildiginda In[—In(1—-X)]’in In(f) ’ya
kars1 grafigi ¢izildiginde dogrunun egiminden Avrami Ustel degerinin n= 2,7932
oldugu belirlendi (Sekil 6.3). Egrinin Avrami iisteli n=2’dir. Burada n degerinden

hacimsel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta biiylime meydana geldigi sdylenebilir.

Bi;9V0,1S12Ca,Cus040+5 kompozisyonundaki parca numuneye ait farkli 1sitma
hizlarindaki DSC egrileri Sekil 6.4’te verilmistir. Burada 1sitma hizi 5 K/dk
oldugunda kristallesme pik sicakligi 768,90 K’de ortaya ¢cikmistir. Fakat 20 K/dk
1sitma hizi ile analiz yapildiginda kristallesme pik sicakligi 785,70 K’de ortaya
cikmistir. Ayni sekilde 1sitma hizinin artmasiyla camsi gecis sicakliginin arttigi
goriilmektedir. Fakat 1sitma hizinin artmasiyla doniistime ugrayan hacim oraninin (x)
azaldig1r acikca goriilmektedir. Ayrica kristallesme pikinin yaninda ¢ikan ikinci
ekzotermik pik ise CaO ve Ca,CuO; safsizlik pikidir. Bu numunede safsizlik pik
sicaklik degerleri 1sitma hizina bagh olarak, 804,2, 816,2, 820,3 ve 823,7 K

degerlerinde ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 6. 4. Bij oV, 1Sr2CarCu30,9+5 kompozisyonundaki par¢a numuneye ait DSC
egrileri

Cizelge 6. 2. Bi;9Vy,1Sr2Ca,Cuz0¢:5 kompozisyonundaki par¢a numunelerden elde

edilen DSC sonuglari

Isitma T, Thas Tgit T, Ty X Kristallesme
Hiz1 B (K) (K) (K) (K) (K) Entalpisi, AH
(K/dk) J/g)

5 687,64 | 763,05 | 781,96 | 778,95 | 768,90 | 0,996 15,03

10 690,01 | 770,06 | 792,86 | 778,95 | 775,80 | 0,875 14,06

15 693,33 | 776,61 | 796,18 | 778,95 | 781,53 | 0,238 16,45

20 697,59 | 780,17 | 800,92 | 778,95 | 785,70 | 0,030 12,24
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Bu numuneye ait aktivasyon enerji degerleri Cizelge 6.2°deki verilerden
faydalanarak Es. 5.5 - Es. 5.7 kullanilarak hesaplandi. Sekil 6.5. a.- ¢ sirasiyla
Takhor, Augis-Bennett ve Kissinger modeline goére elde edilen grafikleri
gostermektedir. Bu grafiklerin egiminden hesaplanan aktivasyon enerji degerleri
Cizelge 6.3’te verilmistir. Bu ¢izelgeden gorildiigli gibi toz numunelere ait
aktivasyon enerji degerleri par¢ca numunelere ait aktivasyon enerji degerlerinden

daha kiictiktir.

Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2 incelendiginde toz ve par¢a numunelere ait degerlerde
farkliliklar vardir. Toz numuneye ait farkli 1sitma hizlarmin takip edilmesiyle ortaya
cikan kristallesme sicakliklarinin ayni 1sitma hizlarinda par¢ga numunelerininkinden

daha kiiciik oldugu ¢izelgelerde goriilmektedir.

Cizelge 6.2°deki x degeri Es. 5.8’te yerine yazildiginda In[—In(1 — X)] ’nin In(f) ’ya
kars1 grafigi cizildiginde dogrunun egiminden Avrami Ustel degerinin n= 3,5916
oldugu belirlendi (Sekil 6.6). Reaksiyon i¢in Avrami isteli n=3’tiir. N'nin bu

degerine gore hacimsel ¢ekirdeklenme ve iki boyutta biiyiime ger¢eklesmistir.

Sekil 6.7°de 0,1 oraninda vanadyum katkis1 yapilmis toz ve par¢a numunelerin TGA
egrileri goriilmektedir. Her iki numunenin agirliklart 15 mg civarinda alinmis ve
isitma hizlari 10 K/dk olarak takip edilmistir. Olgiimler azot gazi ortaminda
yapilmistir. Toz numuneye ait egride goriildiigii gibi toplam kiitle kazanci1 % 1,325
iken par¢a numuneye ait kiitle kazanci % 0,7413’tiir. Bu kiitle kazanci oksitlenmeden
dolayidir. Toz numunenin yaklasik 650 K civarinda oksijen almaya bagladigi ve 930
K civarinda oksitlenmenin sona erdigi belirlendi. Fakat parca numunenin yaklasik
775 K civarinda oksijen almaya basladigi ve 978 K civarinda oksitlenmenin sona
erdigi belirlendi. Bu numunelerde oksitlenmenin en fazla oldugu 930 ve 978 K

degerlerinden sonra numunelerde kiitle kayb1 gbzlenmektedir.
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Sekil 6. 5. Bij9Vy,1Sr:Ca,Cusz04+5 kompozisyonundaki par¢a numunelerden elde
edilen a- Takhor modeline gore In(f) ’nin 1000/T, ’e kars1 grafigi, b-

Augis-Bennett modeline gore In(S/T, —T,) in 1000/T, e kars1 grafigi,
c-Kissinger modeline gore In(4/T ) nin 1000/T, e kars1 grafigi
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Cizelge 6. 3. Bi;9V(,1Sr2Ca,Cuz040+5 kompozisyonundaki toz ve parca numunelere
ait aktivasyon enerji degerleri

Metot Toz Numune (kJ/mol) | Par¢ga Numune (kJ/mol)
Takhor 403,511 412,357
Augis-Bennett 393,576 402,397
Kissenger 390,666 399,437
3
v =-3.5016x + 80454
21 . 2
: R =0.3764
2!
11 .
%]
3
*
4 : :
15 25 3 35
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Sekil 6. 6. Par¢ga numuneye ait In[—In(1 — x)]’in In(f) ’ya gore grafigi
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Sekil 6. 7. 10 K/dk 1sitma hiziyla alinan Bi,; 9V ;Sr2Ca,CuzO9+5 kompozisyonundaki
parca ve toz numunelerine ait TGA egrileri
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6.1.2. Bi;,7V3Sr2Ca;Cu3019+5 kompozisyonuna ait termal analiz sonuclar

Bi-2223 sistemine agirlikca bizmutun yerine 0,3 oraninda vanadyum katkisi
yapilarak 1150 °C’de eriyik hale getirildikten sonra hizli bir sekilde sogutulan amorf,
10-20 mg arasinda degisen toz ve parca numuneler aliiminyum kaba konularak azot
gazi ortaminda farkli 1sitma hizlari takip edilerek DSC deneyleri yapildi. Sekil 6.8’de
Bi;7V(3S1:Ca,CusOj915  kompozisyonundaki toz numuneye ait DSC egrileri
goriilmektedir. Sekil 6.8’den faydalanarak numuneye ait camsi gecis sicakligi,
kristallesme sicakligi, kristallesme entalpi degerleri Cizelge 6.4’de gosterilmistir. Bu
degerlerden kristallesme sicakliginin 1sitma hizina bagli olarak arttig1 goriilmektedir.
Ayrica CaO ve Ca,CuOs safsizlik piklerinden olusan ikinci ekzotermik pik degerleri

ise 1sitma hizina bagh olarak, 803,3, 816,1, 819,6 ve 826 K degerlerinde ortaya

cikmustr.
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Sekil 6. 8. Bi;7V(3Sr2Ca,CusOj+5 kompozisyonundaki toz numunelere ait DSC
egrileri
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Cizelge 6. 4. Bi;7V(3S1:CayCusO;9+5 kompozisyonundaki toz numunelerden elde
edilen DSC sonuglari

Isitma T, Thas Thit Ty Ty X Kristallesme
Hiz1, B (K) (K) (K) (K) (K) Entalpisi, AH
(K/dk) (J/g)

5 680,53 | 717,05 | 772,48 | 766,41 | 758,57 | 0.988 12,68

10 683,85 | 729,30 | 779,59 | 766,41 | 766,04 | 0.598 17,93

15 687,64 | 729,85 | 788,12 | 766,41 | 771,94 | 0.375 18,49

20 690,01 | 735,50 | 791,44 | 766,41 | 775,77 | 0.173 20,38

Bu numuneye ait aktivasyon enerji degerleri Cizelge 6.4°deki verilerden
faydalanarak Es. 5.5 - Es. 5.7 kullanilarak hesaplandi. Sekil 6.9. a-c sirasiyla Takhor,
Augis-Bennett ve Kissinger modeline gore elde edilen grafikleri gostermektedir. Bu
grafiklerin egiminden hesaplanan aktivasyon enerji degerleri Cizelge 6.6’da

verilmigtir.

Cizelge 6.4’teki x degeri Es. 5.8’te yerine yazildiginda In[—In(1—-X)]’in In(f) ’ya
kars1 grafigi ¢izildiginde dogrunun egiminden Avrami Ustel degerinin n= 2,1992
oldugu belirlendi (Sekil 6.10). Egrinin Avrami iisteli Nn=2’dir. Burada n degerinden

hacimsel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta biiylime meydana geldigi sdylenebilir.

Bi;7V(3Sr2Ca,Cus0j915 kompozisyonundaki parca numuneye ait farkli 1sitma
hizlarindaki DSC egriler1 Sekil 6.11°te verilmistir. Burada, 1sitma hizi 5 K/dk
oldugunda kristallesme pik sicakligi 763,40 K’de ortaya ¢cikmistir. Fakat 20 K/dk
1sitma hizi ile analiz yapildiginda kristallesme pik sicakligi 780,35 K’de ortaya
cikmistir. Ayni sekilde 1sitma hizinin artmasiyla camsi gecis sicakliginin arttigi
goriilmektedir. Fakat 1sitma hizinin artmasiyla doniistime ugrayan hacim orani (x)
azalmistir. Kristallesme pikinin yaninda ¢ikan ikinci ekzotermik pik ise CaO ve
Ca,CuOs safsizlik pikidir. Bu numunede safsizlik pik sicaklik degerleri 1sitma hizina

bagl olarak, 822,7, 832,2, 825,1 ve 828,9 K degerlerinde ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 6. 9. Bi;7V(3Sr2CaCusz010+5 kompozisyonundaki toz numunelerden elde
edilen a- Takhor modeline gore In(f) 'nin 1000/T, e kars1 grafigi, b-

Augis-Bennett modeline gore In(S/T, —T,) ’in 1000/T, ’e kars1 grafigi,
c-Kissinger modeline gére In(A/T) nin 1000/T, e kars: grafigi
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Sekil 6. 10. Toz numuneye ait In[—In(1 — X)] 'nin In(f) ’ya gore grafigi

lsima Hm 5 L7k
laitma Hem 10 I 00
Tatkna Ham 15 T2 001
0.4+ 035k _-l lsrtma Hem 20 T2 /2R
02 i
Trn e || |
: A
E T '-'-FK” |
ﬁ | i :| H
;o (o a
L Il 1 | |,l| I'- }
ez (|| ] 1, _}'I I!
o A u
} i ll"a'l'__ﬂ .._.-"lII . I' .- - :-"l.
—— S /N =
1.2 —— '_'::'."j-:_'.._\_\: ___.f/r_.'l I\-.___| — . ._. _ﬂz}j‘
. = -
|
| —— e —_ S —_— .
SO S50 Gl G50 T 750 ] B0 00
EmlUp Sweakhk (K)

80

Sekil 6. 11. Bi; 7V 3Sr2CayCuz04+5 kompozisyonundaki parca numunelere ait DSC

egrileri

Cizelge 6. 5. Bi;7V(3S1,Ca,Cus0,0+5 kompozisyonundaki par¢a numunelerden elde
edilen DSC sonuglar1

Isitma T Thas Thit Ty Tx X Kristallesme
Hiz1, B (K) (K) (K) (K) (K) Entalpisi, AH
(K/dk) (J/g)
5 684,80 | 744,53 | 778,64 | 775,33 | 763,40 | 0,994 17,06
10 687,17 | 745,59 | 786,50 | 775,33 | 771,78 | 0,786 17,40
15 690,23 | 752,62 | 791,90 | 775,33 | 777,29 | 0,353 15,09
20 694,28 | 760,65 | 796,65 | 775,33 | 780,35 | 0,138 19,32
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Cizelge 6.4 ve Cizelge 6.5 incelendiginde toz ve par¢a numunelere ait degerlerde
farkliliklar vardir. Par¢ga numuneye ait kristallesme pik sicakliklar1 toz numuneye ait
kristallesme pik sicakliklarindan daha biiyiiktlir. Buradan toz numunelerin daha
diistik sicakliklarda kristallesmeye ugradigini sdylenebilir. Fakat kristallesme pikinin
siddetli ve keskin olmasi buna ragmen toz numuneye ait kristallesme pikinin buna
oranla daha az siddetli ve genis olmas1 par¢a numunelerde kristallesme kesrinin daha

yiiksek oldugunu gostermektedir.

Diger numunede oldugu gibi bu numuneye ait aktivasyon enerji degerleri Cizelge
6.5°deki verilerden faydalanarak Es. 5.5 - Es. 5.7 kullanilarak hesaplandi. Sekil 6.12.
a-c sirastyla Takhor, Augis-Bennett ve Kissinger modeline gore elde edilen grafikleri
gostermektedir. Bu grafiklerin egiminden hesaplanan aktivasyon enerji degerleri
Cizelge 6.6’da verilmistir. Bu c¢izelgeden gorildiigli gibi toz numunelere ait
aktivasyon enerji degerleri parca numunelere ait aktivasyon enerji degerlerinden

daha kiigtiktiir.

Cizelge 6.5°deki x degeri Es. 5.8’de yerine yazildiginda In[—In(1 — x)]'nin In(f) ’ya
kars1 grafigi cizildiginde dogrunun egiminden Avrami Ustel degerinin n= 2,5109
oldugu belirlendi (Sekil 6.13). Reaksiyon i¢in Avrami iisteli n=2’dir. Burada n
degerinden hacimsel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta biliylime meydana geldigi

sOylenebilir.

Sekil 6.14’de 0,3 oraninda vanadyum katkisi yapilmis toz ve parca numunelerin
TGA egrileri gorilmektedir. Her iki numunenin agirliklar1 15 mg civarinda alinmis
ve 1sitma hizlari 10 K/dk olarak takip edilmistir. Olgiimler azot gazi ortaminda
yapilmistir. Toz numuneye ait egride goriildiigii gibi toplam kiitle kazanci % 1,482
iken parca numuneye ait kiitle kazanci % 0,800 diir. Bu kiitle kazanci oksitlenmeden
dolayidir. Toz numunenin yaklasik 710 K civarinda oksijen almaya basladig1 ve 928
K civarinda oksitlenmenin sona erdigi belirlendi. Fakat parca numunenin yaklagik
770 K civarinda oksijen almaya basladigi ve 1000 K civarinda oksitlenmenin sona

erdigi belirlendi.
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Sekil 6. 12. Bi; 7V 3S1r:CaxCusOj¢:5 kompozisyonundaki parca numunelerden elde
edilen a- Takhor modeline gore In(f) 'nin 1000/T, ’e kars1 grafigi, b-

Augis-Bennett modeline gore In(S/T, —T,) *in 1000/T, ’e kars1 grafigi,
c-Kissinger modeline gére In(A/T) nin 1000/T, e kars: grafigi
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Cizelge 6. 6. Bi; 7V 3S12Ca,Cus0,0+5 kompozisyonundaki toz ve parga numunelerden
elde edilen aktivasyon enerji degerleri

Metot Toz Numune (kJ/mol) Par¢a Numune (kJ/mol)
Takhor 391,298 399,944
Augis-Bennett 381,396 390,018
Kissenger 378,544 387,116

y =-2.5109x+ 5.8677
R>=0.9672
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Sekil 6. 13. Par¢a numuneye ait In[—In(l1 — X)] 'nin In(f) ’ya gore grafigi
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Sekil 6. 14. 10 K/dk 1sitma hiziyla alinan Bi; 7V 3Sr2Ca,CuzO¢+5 kompozisyonuna
ait parca ve toz numunelerin TGA egrileri
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6.1.3. Bi; 5V,5Sr2Ca;Cuz019+5 kompozisyonuna ait termal analiz sonuclar

Amorf durumdaki toz ve parga numunelerin termal 6zellikleri belirlenebilmesi i¢in
aliminyum kaba konularak azot gazi ortaminda farkli 1sitma hizlar1 takip edilerek
termal analiz  deneyleri yapildi. Sekil 6.15°de  Bi; 5V 5Sr2CaCusOioss
kompozisyonundaki toz numuneye ait DSC egrileri goriilmektedir. Sekil 6.15’ten
faydalanarak numuneye ait camsi gegis sicakligi, kristallesme sicakligi, kristallesme
entalpi degerleri Cizelge 6.7°de gosterilmistir. Bu degerlerden kristallesme
sicakliginin 1sitma hizina baglh olarak arttig1 goriilmektedir. Camlarda kristallesme
ve gegis sicakligl arasindaki fark, camlarin termal kararliligini gosterir ki bu ayni
zamanda iiretim esnasindaki sogutma hizina da baglidir [77]. Bu fark ne kadar
bliyiikse kararlilik o derece yiiksektir. Buna gore kararlilik, deneyler siiresince farkli
1sitma hizlarindan elde edilen cam numunelere ait kristallesme ve cam gecis sicaklig

arasindaki fark 1sitma hiz1 20 K/dk olan numunede daha yiiksektir.
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Sekil 6. 15. Bi; 5V sSr2CayCusz010+5 kompozisyonundaki toz numunelere ait DSC

egrileri
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Isitma hiz1 5 K/dk olan numuneye ait ekzotermik pik 754,30 K’de ortaya ¢ikmustir.
Bu pik amorf numunenin kristallesmeye basladig1 sicakliga karsi gelmektedir. Yine
bu egride cams1 gecis sicaklifinin (T,), 668,79 K’de ortaya ciktig1 goriilmektedir.
CaO ve Ca,CuOs safsizlik pikleri 1sitma hizina bagli olarak, 806,6, 813,7, 820,3 ve
824,1 K’ de ortaya ¢ikmistir.

Bu numuneye ait aktivasyon enerji degerleri Cizelge 6.7°deki verilerden
faydalanarak Es. 5.5 - Es. 5.7 kullanilarak hesaplandi. Sekil 6.16. a-c sirasiyla
Takhor, Augis-Bennett ve Kissinger modeline gore elde edilen grafikleri
gostermektedir. Bu grafiklerin egiminden hesaplanan aktivasyon enerji degerleri

Cizelge 6.9°da verilmistir.

Cizelge 6.7°deki x degeri Es. 5.8’te yerine yazildiginda In[—In(1—X)]’in In(f) ’ya
kars1 grafigi ¢izildiginde dogrunun egiminden Avrami Ustel degerinin n= 1,2836
oldugu belirlendi (Sekil 6.17). Egrinin Avrami iisteli n=1’dir. Burada n degerinden

yiizeysel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta biiyiime meydana geldigi sdylenebilir.

Cizelge 6. 7. Bi;sV(sSr2CayCusz0i9+5 kompozisyonundaki toz numunelerden elde
edilen DSC sonuglari

Isitma T, Thas Trit Ty Ty X Kristallesme
Hizi, B | (K) (K) (K) K) (K) Entalpisi, AH
(K/dk) (J/g)

5 668,79 | 729,30 | 777,80 | 766,72 | 754,30 | 0,938 7,287

10 671,42 | 727,00 | 781,92 | 766,72 | 763,42 | 0,849 6,904

15 673,90 | 735,05 | 788,59 | 766,72 | 767,05 | 0,570 9,094

20 677,69 | 736,9 | 796,65 | 766,72 | 772,97 | 0,367 9,275
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Sekil 6. 16. Bi;7V(3Sr2Ca,Cusz0,0+5 kompozisyonundaki toz numunelerden elde

edilen a- Takhor modeline gore In(f) 'nin 1000/T, ’e kars1 grafigi, b-
Augis-Bennett modeline gore In(8/T, —T,)’n 1000/T,’e kars
grafigi, c-Kissinger modeline gére In(B/T.)’nin 1000/T, ’e karst
grafigi
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Sekil 6. 17. Toz numuneye ait In[—In(1 — X)]’in In(f) ’ya gore grafigi

Bi; 5V 5S1,Ca,Cus019+5 kompozisyonundaki parca numuneye ait farkli 1sitma
hizlarindaki DSC egrileri Sekil 6.18’te verilmistir. Burada, 1sitma hizi 5 K/dk
oldugunda kristallesme pik sicakligi 758,28 K’de ortaya ¢ikmistir. Fakat 20 K/dk
1sitma hiz1 ile analiz yapildiginda kristallesme pik sicakligi 774,39 K’de ortaya
cikmistir. Ayni sekilde 1sitma hizinin artmasiyla camsi gecis sicakliginin arttigi
goriilmektedir. Fakat 1sitma hizinin artmasiyla doniisiime ugrayan hacim oraninin (x)
azaldig1 acik¢a goriilmektedir. CaO ve Ca,CuO; safsizlik pikleri 1sitma hizina bagh
olarak, 806,6, 813,7, 820,3 ve 824,1 K’ de ortaya ¢ikmistir. Diger numunelerde
oldugu gibi bu numunede de kristallesme pik sicaklik degerindeki gibi 1sitma hiziyla

safsizlik piklerinin sicaklik degerlerinde kaymalar mevcuttur.

Diger numunelerde oldugu gibi bu numuneye ait aktivasyon enerji degerleri Cizelge
6.8’deki verilerden faydalanarak Es. 5.5 - Es. 5.7 kullanilarak hesaplandi. Sekil 6.19.
a-c sirastyla Takhor, Augis-Bennett ve Kissinger modeline gore elde edilen grafikleri
gostermektedir. Bu grafiklerin egiminden hesaplanan aktivasyon enerji degerleri
Cizelge 6.9’da verilmistir. Bu ¢izelgeden goriildiigli gibi parca numunelere ait
aktivasyon enerji degerleri toz numunelere ait aktivasyon enerji degerlerinden daha
buytktiir.  Aktivasyon enerjisinin yiiksek olmast o numunede var olan fazin
kararlilik derecesini gosterir [77]. Buna gore parca numunenin aktivasyon enerji
degeri toz numunenin aktivasyon enerji degerinden daha yiiksek oldugu i¢in daha

kararlidir. Bu sonu¢ numunede ylizey c¢ekirdeklenmesinin daha baskin oldugunu



88

gosterir [78]. Bu numunenin aktivasyon enerjisi diger katki oranlarindaki aktivasyon
enerji degerlerinden daha diisiik ¢cikmistir. Nedeni ise sistemde vanadyum oraninin
artmast sistemin camlagmasin1 daha olumlu etkileyerek kristallesme sicakligini

asagiya ¢ekmis ve aktivasyon enerjisini diislirmiistiir.
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Sekil 6. 18. Bi; 5V sSrCaxCu30,0+5 kompozisyonundaki par¢a numunelere ait DSC
egrileri

Cizelge 6. 8. Bi; 5V 5SrCaCusOj9:5 kompozisyonundaki parca numunelerden elde
edilen DSC sonuglari

Isitma T, Thas Trit Ty Ty X Kristallesme

Hiz1, B (K) (K) (K) (K) (K) Entalpisi, AH
(K/dk) J/g)
5 683,21 | 741,71 | 785,01 | 770,24 | 758,28 | 0,819 14,81
10 686,71 | 745,51 | 794,58 | 770,24 | 762,74 | 0,698 15,37
15 690,16 | 750,20 | 806,50 | 770,24 | 771,19 | 0,482 16,25
20 694,59 | 749,39 | 811,71 | 770,24 | 774,39 | 0,218 16,66
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Sekil 6. 19. Bi; 5V 5Sr2Ca,Cus049+5 kompozisyonundaki parca numunelerden elde
edilen a- Takhor modeline goére In(f) nin 1000/T, ’e kars1 grafigi, b-

Augis-Bennett modeline gore In(f/T, —T,) "in 1000/T, ’e kars1 grafigi,
c-Kissinger modeline gore In(4/T) nin 1000/T e kars: grafigi



90

Cizelge 6.8’deki x degeri Es. 5.8’te yerine yazildiginda In[—In(1—X)]’in In(f) ’ya
kars1 grafigi ¢izildiginde dogrunun egiminden Avrami Ustel degerinin n= 1,2928
oldugu belirlendi (Sekil 6.20). Reaksiyon i¢in Avrami iisteli n=1’dir. Burada n
degerinden yiizeysel c¢ekirdeklenme ve tek boyutta biliylime meydana geldigi

sOylenebilir.

Sekil 6.21°de 0,5 oraninda vanadyum katkis1 yapilmis toz ve parca numunelerin
TGA egrileri goriilmektedir. Her iki numunenin agirliklart 15 mg civarinda alinmis
ve 1sitma hizlar1 10 K/dk olarak takip edilmistir. Olgiimler azot gazi ortaminda
yapilmistir. Toz numuneye ait egride gortildiigii gibi toplam kiitle kazanci % 1,089
iken parca numuneye ait kiitle kazanci % 0,3944’diir. Bu kiitle kazanci
oksitlenmeden dolayidir. Toz numunenin yaklagik 690 K civarinda oksijen almaya
basladigi ve 928 K civarinda oksitlenmenin sona erdigi belirlendi. Fakat parga
numunenin yaklasik 825 K civarinda oksijen almaya basladigi ve 980 K civarinda

oksitlenmenin sona erdigi belirlendi.

Cizelge 6. 9. Bi; 5V sSr2CaCuz040+5 kompozisyonundaki toz ve parca
numunelerden elde edilen aktivasyon enerji degerleri

Metot Toz Numune (kJ/mol) Par¢a Numune (kJ/mol)
Takhor 369,898 383,233
Augis-Bennett 360,021 373,331
Kissenger 357,202 370,488

w=-1 2928 + 28315
SER: R*=0.8399
T o4
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Sekil 6. 20. Parca numuneye ait In[—In(1 - X)]’in In(f) "ya gore grafigi
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Sekil 6. 21. 10 K/dk 1sitma hiziyla alinan Bi; 5V sSr2CaCuz 04945 kompozisyonuna
ait par¢a ve toz numunelerin TGA egrileri

6.2. Elektriksel Olciim Sonuclari

Isil isleme tabi tutulmus numunelerin siiperiletken gecis sicakliklarinin belirlenmesi
icin elektriksel direngleri incelendi. Her biri yaklasik 3 mm X 5 mm alana sahip
parca numunelerin yiizeylerine Van der Pauw teknigi kullanilarak kontaklar atildi
[72]. Kontaklar giimiis pasta ile 0,1 mm kalinligindaki bakir teller ile atild1. Olgiimler
farkli manyetik alanlarda 300 K ile 65 K arasinda yapildi. Sistemin sicaklig: ilgili
degerde 1s1l dengeye ulastiktan sonra sogutma esnasinda, numune iizerine 1 mA’lik

akim uygulanarak ve gerilim degerleri okundu.

6.2.1. Bi;9V,1Sr,Ca,Cu3019+5 kompozisyonuna ait elektriksel 6l¢iim sonuclari

840 °C’de 1s1l islemden gecen Bi; 9Vo1Sr2CayCus01045 numunesinin sicakliga bagh
olarak diren¢ Ol¢limleri manyetik alan uygulanmadan ve 0,2, 0,6, 1,0 ve 1,4 T
manyetik alanlarda alindi. Sekil 6.22’den goriildiigii gibi farkli bes manyetik alan
ortaminda alman direng-sicaklik egrilerinde 300 K ile yaklasik 100 K arasinda



92

numune metalik 6zellik gostermistir. Bu sicaklik araliginda numune iizerine farkl
manyetik alanlar uygulanmis, fakat egrilerin birbirine goére degisiklik gdstermedigi
saptanmistir. Manyetik alan yok iken 93 K ile 83 K arasindaki bolge numunenin
kritik gecis bolgesidir ve numune burada 93 K’de siiperiletken olmaya baslamis ve
83 K’de tamamen siiperiletken olmustur. Bu bdlgede manyetik alanin artmasiyla
numunenin normal durumdan siiperiletkenlik duruma gegisteki AT. (AT: =Tcpag)-
T i) sicaklik araligr genislemektedir. Kritik sicaklik baslangi¢ degeri hemen hemen
biitiin egrilerde ayn1 olmasina ragmen uygulanan manyetik alanin artmasiyla kritik
sicaklik bitis degerinde azalma vardir. Diger taraftan manyetik alan yok iken
stiperiletkenlik gecis sicaklik araligi yaklasik 10 K civarinda fakat bu deger 0,2 T’da,
30 K civarindadir. Uygulanan dis manyetik alan yok iken kritik sicakligin bitis degeri
83 K civarinda ve manyetik alanin artmasiyla bu deger kalict bir direng

gosterircesine genis bir alana yayilmaktadir.

Numunenin sicakliga bagli olarak diren¢ degerlerinin farkli manyetik alanlar
altindaki degisimleri Sekil 6.23’te c¢izildi. Sekildeki direng degerleri 300 K’deki

direng degerleriyle normalize edildi. Uygulanan manyetik alanin artmasiyla AT,
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Sekil 6. 22. Bi; 9Vy,1Sr2Ca,Cuz0;9+5 numunesinin farklt manyetik alanlardaki direnc-
sicaklik egrileri
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bolgesindeki genislemenin, tanelerin birbiri ile zayif etkilesmeleri sonucunda
olusmus olabilecegi ve bununda iki nedeni olabilecegi kanaatine varildi [79].
Bunlardan birincisi, siiperiletime katki saglamayan akim tastyicilarin sayisi, katki
saglayan akim tastyicilarin sayisina yaklasmakta digeri ise aki ¢ivilemesinin bu
sicakliklarda manyetik alandan etkilenmekte ve bunlarin sonucunda direncin ortaya
cikmasidir. Ayrica siiperiletken olmayan fazlarin siiperiletken yapilarin arasinda
bulunarak taneler arasi etkilesmeyi zayiflatmaktadir. Kritik sicaklik bitis degerine
yakin yerlerde direncin artmasinin nedeni ise termal olarak aktive edilmis aki
hareketlerinin (TAFF) olmasidir [80]. Yani diisiik sicakliklarda diren¢ manyetik

alana baghdir.

Aktivasyon enerji (U) degerleri Sekil 6.23’teki lineer bolgenin egiminden ¢ikan
sonucun Boltzman sabiti ile carpimindan elde edildi. Aktivasyon enerji degerleri
manyetik alan yok iken 16,141 meV, manyetik alan uygulandiginda 0,2, 0,6, 1,0 ve
1,4 T icin sirastyla enerji degerleri 14,426, 13,676, 13,571 ve 13,573 meV olarak
bulundu. Buradaki aktivasyon enerjisi, numuneye manyetik alan uygulandiginda

numunedeki aki ¢izgilerinin hareket edebilmesi i¢in gerekli olan enerji miktaridir.
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Sekil 6. 23. Bi; 9Vy,1Sr2Ca,Cuz0j¢+5 numunesinin farklt manyetik alanlardaki direnc-
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Aktivasyon enerjinin, manyetik alanin fonksiyonu olarak degisimi Sekil 6.24’te
gosterilmistir. Manyetik alanin artmasiyla aktivasyon enerjideki diisiis en fazla 0,2 T
manyetik alaninda olmus ve manyetik alanin artmasiyla bu diisiis azalmaya
baglamigtir. Uygulanan manyetik alan ile aktivasyon enerjinin degisimi, uygulanan

manyetik alan ile kritik akim yogunlugunun degisimi ile benzerdir [81].

Bu numuneye ait voltaj degerlerinin akimin fonksiyonu olarak 300 K ile 76 K
araliginda manyetik alanin  olmadigi ortamdaki degisimi  Sekil 6.25’te
gosterilmektedir. 300 K ile 110 K arasinda numunenin akim voltaj degerlerinin
hepsinde dogrusallik s6z konusudur (Sekil 6.25.a). Numunenin bu bdlgede ohm
yasasina (V=IR) uygunlugu s6z konusudur. Akim ve voltaj degerleri orantili olarak
artmaktadir. Kritik sicaklik baglangic degeri olan 93 K’in altindaki degerlerde
dogrusallik bozulmaktadir (Sekil 6.25.b). Bu bolgede olciilen akim voltaj degerleri
ohm yasasina uymamaktadir. Bu bolgede akim voltaj degerleri VocIP™ geklinde bir B
iistel parametresine bagli olarak degisim gosterdigi gozlenmistir [82, 83]. Kritik
sicaklik bitis degerinde dogrusallik tamamen bozulmus ve voltaj degerlerinde negatif
degerler olmustur (Sekil 6.25.c). Kritik sicaklik degerinden sonra gozlenen negatif
gerilim, akim voltaj egrilerini bozan parazit gerilimdir. Bu negatif gerilim
numunenin  homojen olmamast nedeniyle akim degerinin degismesinden
kaynaklanabilmektedir [84]. Sekil 6.25.b’deki kii¢iikk grafikte 110 K ile 76 K
arasindaki akim gerilim egrilerinin egiminden hesaplanan B degerinin sicaklikla

degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 6. 25. Bi; 9V, 1Sr2CaxCu3040+5 numunesinin a) 300-110 K, b) 110-76 K, c) 84-
76 K sicaklik araliginda uygulanan akim ile voltaj degerlerinin degisimi
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6.2.2. Bi1,7V3Sr2Ca,Cuz09+5 kompozisyonuna ait elektriksel ol¢iim sonuclari

Bi;7V(3S1:Ca,CusOj915 numunesinin - sicakliga bagli olarak direng oOlgiimleri
manyetik alan uygulanmadan ve 0,2, 0,6, 1,0 ve 1,4 T manyetik alanlarda alindi.
Sekil 6.26’dan 300 K ile yaklasik 100 K arasindaki bolgedeki egrilerde numune
metalik 0Ozellik gostermistir. Manyetik alan yok iken numunenin kritik gecis
bolgesil00 K ile 80 K arasindaki bolgedir. Kritik sicaklik baslangic degeri hemen
hemen biitlin manyetik alan degerlerinde ayn1 olmasina ragmen kritik sicaklik bitis
degerinde (80K) yani numunenin siiperiletken oldugu degerde farkliliklar vardir.

Ayrica AT, degeri uygulanan manyetik alanin artmasiyla artmaktadir.

Numunenin sicakliga bagli olarak direng¢ degerlerinin farkli manyetik alanlar
altindaki degisimleri Sekil 6.27°te ¢izildi. Sekildeki direng degerleri 300 K’deki
direng degerleriyle normalize edildi. Uygulanan manyetik alanin artmasiyla tanelerin
birbiri ile zayif etkilesmeleri sonucunda AT, bolgesinde genislemeler olmustur.
Aktivasyon enerji (U) degerleri Sekil 6.27°deki lineer bolgenin egiminden ¢ikan
sonucun Boltzman sabiti ile ¢arpimindan elde edildi. Aktivasyon enerji degerleri

manyetik alan yok iken 14,165 meV, manyetik alan uygulandiginda 0,2, 0,6, 1,0 ve
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Sekil 6. 26. Bi; 7V 3Sr2Ca,Cus0,0+5 numunesinin farkli manyetik alanlardaki direng-
sicaklik egrileri
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1,4 T i¢in sirasiyla enerji degerleri 13,541, 13,487, 11,697 ve 9,455 meV olarak
bulundu. Aktivasyon enerjinin, manyetik alanin fonksiyonu olarak degisim Sekil
6.28’te gosterilmistir. Manyetik alanin artmasiyla aktivasyon enerji degerinde bir

diisiis gozlenmistir.

Onceki numunede oldugu gibi 300 K ile 110 K arasinda numunenin akim voltaj
degerlerinin hepsinde dogrusallik s6z konusudur (Sekil 6.25.a). Bu numuneye ait
voltaj degerlerinin akimin fonksiyonu olarak 310 K ile 61 K araliginda manyetik
alanin olmadig1 ortamdaki degisimi Sekil 6.29’ta gosterilmektedir. Kritik sicaklik
baslangi¢ degeri olan 100 K altindaki degerlerde dogrusallik bozulmaktadir (Sekil
6.29.a). Kritik sicaklik bitis degerindeki 80 K’den sonra dogrusallik tamamen
bozulmustur ve voltaj degerleri negatif degerler almaktadir (Sekil 6.29.b). Sekil
6.29.a> daki kiiciik grafikte 110 K ile 61 K arasindaki akim gerilim egrilerinin

egiminden hesaplanan 3 degerinin sicaklikla degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 6. 27. Bi; 7V 3Sr2Ca,Cuz0¢+5 numunesinin farklt manyetik alanlardaki direnc-
1/s1caklik egrileri
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Sekil 6. 28. Bi;7V(3Sr:CayCusOj0:5 numunesinin aktivasyon enerji degerlerinin
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Sekil 6. 29. Bi; 7V 3Sr:CayCuz0¢:+5 numunesinin a) 110 - 61 K, b) 81-61 K sicaklik

araliginda uygulanan akim ile voltaj degerlerinin degisimi
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6.2.3. Bi; 5V,55r2Ca,Cuz0q9+5 kompozisyonuna ait elektriksel ol¢iim sonuclari

Bi; 5V 5Sr:Ca,CuszOj915 numunesinin  sicakliga bagli olarak direng Olgiimleri
manyetik alan uygulanmadan ve 0,2, 0,6, 1,0 ve 1,4 T manyetik alanlarda alindi.
Sekil 6.30°da bu numunenin direng-sicaklik egrilerinde de 300 K ile yaklasik 99 K
arasinda numune metalik 6zellik gostermistir. Bu bolgede numune {izerine farkl
manyetik alanlar uygulanmasina ragmen egrilerde birbirine gore herhangi bir
degisiklik gostermemistir. Manyetik alan yok iken 99 K ile 80,5 K arasindaki bolge
numunenin kritik gec¢is bolgesidir ve numune burada 99 K’de siiperiletken olmaya
baslamis ve 80,5 K’de tamamen siiperiletken olmustur. Diger taraftan manyetik alan
yok iken siiperiletkenlik gecis sicaklik araligi yaklasik 18,5 K civarinda fakat bu
deger 0,2 Tda, 30 K civarindadir.

Numunenin sicakliga bagli olarak direng¢ degerlerinin farkli manyetik alanlar
altindaki degisimleri Sekil 6.31°de ¢izildi. Sekildeki diren¢ degerleri 300 K’deki
direng degerleriyle normalize edilerek ¢izildi. Diger numunelerde oldugu gibi diisiik
sicakliklarda diren¢ manyetik alana bagli oldugu i¢in bu numunede de manyetik

alanin artmasiyla kritik sicaklik bolgesinde degerde bir artma s6z konusudur.

Aktivasyon enerji (U) degerleri Sekil 6.31°deki lineer bolgenin egiminden ¢ikan
sonucun Boltzman sabiti ile ¢arpimindan elde edildi. Aktivasyon enerji degerleri
manyetik alan yok iken 21,669 meV, manyetik alan uygulandiginda 0,2, 0,6, 1,0 ve
1,4 T i¢in sirastyla enerji degerleri 19,525, 17,805, 17,010 ve 15,763 meV olarak
bulundu. Aktivasyon enerjinin, manyetik alanin fonksiyonu olarak degisimi Sekil

6.32’de gosterilmistir. Manyetik alanin artmasiyla bu diisiis azalmaya baslamistir.

Bu numuneye herhangi bir manyetik alan uygulanmazken 300- 110 K sicaklik
araliginda, uygulanan akimin fonksiyonu olarak voltaj degerlerindeki degisim diger
iki numunede oldugu gibi bu numunede de dogrusal oldugu i¢in Sekil 6.25.a’da
gosterilmektedir. Kritik sicaklik baslangic degeri olan 99 K’in altindaki degerlerde
dogrusallik bozulmaktadir (Sekil 6.33.a). Kritik sicaklik bitis degerinde dogrusallik
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tamamen bozulmus ve voltaj degerlerinde negatif degerler olmustur (Sekil 6.33.b).
Sekil 6.33.a° daki kiiciik grafikte 110 K ile 65 K arasindaki akim gerilim egrilerinin

egiminden hesaplanan 3 degerinin sicaklikla degisimi gdsterilmektedir.
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Sekil 6. 30. Bi; sV sSr2Ca,Cus0,0+5 numunesinin farkli manyetik alanlardaki direng-
sicaklik egrileri
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Sekil 6. 31. Bi; sV sSr2Ca,Cus0,0+5 numunesinin farkli manyetik alanlardaki direng-
1/s1caklik egrileri
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Sekil 6. 32. Bi; 5V 5Sr:CaCusOj9:5 numunesinin aktivasyon enerji degerlerinin
farkli manyetik alanlarda degisimi
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Sekil 6. 33. Bi; 5V 5Sr2CayCusO;9:+5 numunesinin a) 110 - 65 K, b) 85-65 K sicaklik
araliginda uygulanan akim ile voltaj degerlerinin degisimi
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6.2.4. Hall etkisi ol¢iim sonuc¢lar:

Hall etkisi Olgiimlerinde malzemenin karakteriksel oOzellikleri olan tastyici
yogunlugu, mobilite ve hall katsayis1 degerlerinin sicaklikla degisimi belirlenmistir.
Bu degerler siiperiletkenligin temel Ozellikleri olmadigi i¢in bu 6zellikler sadece

Bi; 7V 3S1r2Ca,Cus010+5 numunesinde belirlenmistir.

Sekil 6.34’te Bi; 7V 3Sr:CaxCusOj¢:5 numunesinin farkli manyetik alanlarda 300 K
ille 40 K arasindaki sicakliklarda tasiyict yogunlugunun sicaklikla degisimi
verilmektedir. Burada tasiyici yogunlugunun sicakligin azalmasiyla ve manyetik
alanin artmasiyla arttigr gozlenmektedir. Sekil 6.35°te ise Bij 7V 3Sr2CaCusOioss
numunesinin farkli manyetik alanlarda sicakligin fonksiyonu olarak mobilitenin
degisimi goriilmektedir. Mobilitenin sicakliga bagli oldugunu ancak manyetik alan

degerinin artmasi ile azaldig1 goriilmektedir.

Bi; 7V 3Sr,Ca,Cuz0,0+5 numunesinin farkli manyetik alanlarda Hall katsayisinin
(Ry) sicakliga bagl olarak degisimi Sekil 6.36° da verilmistir. Bu dl¢timler 300 K ile

40 K araliginda yapilmstir. Olgiimler sonucunda Hall katsayisinin manyetik alana

3.0

2,5 1

2,0 -

1,5 -

1,0 4

0,5 -

Tagract Tofunlugn (1024 fro® )

——— . . ~ —
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Sekil 6. 34. Bi; 7V 3Sr2CayCuzO19+5 numunesinin farkli manyetik alanlarda tasiyict
yogunlugunun sicaklikla degisimi
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Sekil 6. 35. Bi; 7V 3Sr2CayCu301¢+5 numunesinin farkli manyetik alanlarda sicakliga
bagli olarak mobilitenin degisimi
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Sekil 6. 36. Bi;7V3Sr2CarCuz0i0+5 numunesinin farkli manyetik alanlarda Hall
katsayisinin sicakliga bagli olarak degisimi

bagli oldugunu manyetik alanin artmasi ile azaldig1 gozlenmektedir. Ry degerinin
sicakliga bagl olarak 90 K’e kadar hemen hemen biitiin manyetik alanlarda sabit
azaldigim1 bu sicakliktan sonra ise aniden azaldigini ve sifir degerini aldig

gbzlenmistir. Burada Ry degeri negatiftir ve numunede iletimi saglayan hollerin
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degil elektronlarin oldugu anlagilmaktadir. Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde 1/ Ry
katsayisinin dogrusal olarak sicakliga bagimliligi vardir [85, 86]

6.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclar1

Bu calismada 1s1l islem gérmemis amorf ve 1s1l islem gormiis kristal numunelerin
mikroskobik analizleri yapilarak numunelerin ¢ekirdeklenmesi ve kristal yapilarinda
meydana gelen degisiklikler hakkinda bilgi edinildi. Numuneler iletken olduklari igin

numunelerin ylizeyine herhangi bir kaplama yapilmadi.

6.3.1. Cam numuneye ait SEM sonuc¢lari

Bu calisma siiresince hazirlanan tiim numunelerin 1s1l islem gérmemis durumlari
amorf haldedir. Hizl1 sogutulmus Bi; ¢V ;Sr:CarCusOj¢:5 kompozisyonundaki cam
numunenin Resim 6.1’de goriilen SEM fotografinda siyah bolgenin olmasi yapida
herhangi bir kristallesmenin olmadigina karsilik gelir. Bu durum diger 1s1l islem

gérmemis par¢a numunelerde de ayn1 sekildedir.

20K\ x2,000 oo CHAEM

Resim 6. 1. Hizli sogutulmus Bi; 9V ;S1r2CayCuz04+5 kompozisyonundaki cam
numunenin SEM fotografi
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6.3.2. Bi; 9V,15r2Ca,Cu301+5 numunesine ait SEM sonuclari

Oksijen ortaminda 840 °C’de 1s1l islemden gegtikten sonra seramik halde olan
Bi;9V0,1Sr2Ca,Cu30,0+5 numunesine ait 2000 ve 6000 biiyiitmelerde alinan SEM
fotograflari Resim 6.2’de goriilmektedir. Resimden goriilecegi gibi 1s1l islemden
geemis numune amorf yapidan ¢ok kristalli yapiya donligsmiistiir. Bu durum 6000
bliylitmede detayli olarak goriilmektedir. Burada siiperiletken kristallerin birbiri ile
daha yakin oldugu goriilmektedir. Numune hemen hemen kristallesmis ve amorf
matriks ortadan kalkmis bunun sonucu olarakta plaka ve igne seklinde kristaller

olugmustur. Numunede tanelerin yapraga benzer bir yapida istiflenmis bir sekilde

A)’ X6,000 o 2um 0000 CNAEM

(b)

Resim 6. 2. Bi; 9V,1S1r2Ca,Cu3040+5 kompozisyonundaki numunenin SEM
fotograflar1 ( a- 2 000 biiyiitme, b- 6 000 biiyiitme)
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olduklar1 ve bu istiflenme x-151m1 kirinim desenlerinde c-0rgii parametresinin

artmastyla da dogrulanmaktadir.
6.3.3. Bi;,7V,3Sr,Ca;Cu3019+5 numunesine ait SEM sonuclari
840 °C’de 1s1l islemden gegtikten sonra seramik halde olan Bi; 7V(3Sr2CayCuszOjo+s

numunesine ait 2000 ve 6000 biiylitmelerde alinan SEM fotograflar1 Resim 6.3’de

goriilmektedir. Resimden goriilecegi gibi numune kristallesmis fakat yapida

bosluklar artmaya baglamustir.

Resim 6. 3. Bi; 7V 3S12Ca,Cu3010+5 kompozisyonundaki numunenin SEM
fotograflar1 ( a- 2 000 biiyiitme, b- 6 000 biiyiitme)
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6.3.4. Bi; 5V 5Sr,Ca;Cu30;9+5 numunesine ait SEM sonuglari

Isil islemden geg¢mis Bi;sV(sSrCa,CuzOi9:5 numunesine ait 2000 ve 6000
biiyiitmelerde alinan SEM fotograflar1 Resim 6.4’de goriilmektedir. Burada diger iki
numuneden fakli olarak numuneye vanadyum katkisinin artmasiyla numunenin
amorf yapidan, kristalli yapiya tam olarak donlisemedigi gortilmektedir. Vanadyum
katkis1 arttikca kristaller ¢ eksenindeki yonelimleri azalmaktadir. Resim 6.4’den
goriilecegi gibi numunede siyah bosluklar olusmustur. Siyah bosluklarin artmis

olmasi tanecikler arasi baglantilarin zayiflamasinin belirtisidir.

20kV °X2,000 - “10pm 0000 CNAEM

-

20kV °X6,000 2pm 0000 CNAEM

(b)

Resim 6. 4. Bi; 5V 5Sr:Ca,Cu3010+5 kompozisyonundaki numunenin SEM
fotograflar1 ( a- 2 000 biiyiitme, b- 6 000 biiyiitme)
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6.4. X-Isin1 Toz Difraksiyonu (XRD) Sonuclari

Bu ¢alisma siiresince hazirlanan tiim numunelerin 1s1l islem gérmemis durumlari
amorf haldedir. Farkli oranlarda vanadyum katkis1 yapilmis bizmut tabanli cam
seramik numune 1s1l islemden gectikten sonra c¢ok kristalli yapiya doniistii.
Numunelerin yapisinda bulunan farkli fazlarin miktarlar1 hakkinda yaklagik bir fikir
alinmasinin yaninda piklerin genislikleri kullanilarak kristal boyutlar1 dl¢iildii. Elde
edilen piklerden 6rgii parametreleri belirlendi. Olgiimler yapilmadan énce dnceden
hazirlanan par¢a numuneler dgiitiilerek toz haline getirildi. Ol¢iimler 2°/dk hiziyla
0,02 adimlarla 20=4-60° arasinda Cu-K, 1simasi kullanilarak yapildi. Elde edilen
XRD deseninde numunenin igerdigi faz yapilar1 ve kristal orgiileri Bruker-EVA
10.0.1.0 versiyonu analiz programi ve bilgisayarda bulunan ICDD PDF2-2002
kiitiiphanesi ile belirlendi. Watfor-77 versiyon 1.4 programi ile kristal Orgii

parametreleri hesaplandi.

6.4.1. Cam numuneye ait XRD sonuglari

Cam-seramik metodu ile hazirlanan Bi,«VSr,Ca,Cu3Ojp+5 (x= 0,1, 0,3 ve 0,5)
kompozisyonlu numunelerin sahip oldugu fazlar1 belirlemek igin, oda sicakliginda
Cu-K, 1smimi kullanilarak x-151m1 toz difraksiyon analizi yapildi. Sekil 6.37°de
gortldigi gibi 1s1l islem gormemis numunenin 20 = 30° civarinda genis alana
yayilmis tepenin ¢ikmasi ve yaninda higbir pikin gozlenmemesi numunenin amorf

yapida oldugunu gosterir [28].

6.4.2. Bi; 9V),1Sr,Ca;Cu3019+5 numunesine ait XRD sonuglari

840 °C de 50 saat oksijen ortaminda 1sil islem gormiis BijgVo,Sr2Ca,CuszOio+5
numunesinin XRD deseni Sekil 6.38’de goriilmektedir. XRD cihazinda bulanan EVA
programi yardimiyla mevcut olan pikler analiz edildi ve mevcut olan fazlar

belirlendi. Desende goriildiigli gibi yapida baskin olan faz diisiik sicaklik fazi olan
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glddet

10 13 A 25 Er 33 40 43 30 B 40

zet“}
Sekil 6. 37. Isil islem gérmemis numunenin XRD deseni

2212 faz1 olmakla birlikte az miktarda yiiksek sicaklik fazi olan 2223 fazi da
mevcuttur. XRD deseninde 26= 5,75°’de ilk pikin ¢tkmasi o numunede 2212 fazinin
varlig1 ile iliskilidir. Diisiik sicaklik fazinin en siddetli piki 20= 27,485’ de ortaya
cikmigtir. Desende goriildigii gibi yiiksek sicaklik fazinin en siddetli piki aym
sekilde 26= 27,485 de ortaya ¢ikmistir. Bununla birlikte yapida safsizlik fazi olarak
da 20= 32,201°, 42,939°°de Sr;V,0; piklerinin olmasi yani sira belirlenemeyen

safsizlik pikleri de goriilmektedir.

Mevcut fazlar ICDD/PDF-2 kartlar ile kargilagtirma yapilarak tespit edilmistir (2212
Fazi; 041-0317, 2223 Fazi; 047-0294, Sr3V,07; 050-0844) [87-89]. Cizelge 6.10°da
XRD desenindeki piklerin literatiirdeki 2212 ve 2223 fazlarina ait degerlerle
karsilastirilmasi verilmistir. Watfor bilgisayar programi ile yapilan analiz sonucunda
yapiy1 olusturan fazlara ait birim hiicre parametreleri, 2212 fazi igin; a= 5,4060 A, b=
5,4036 A, c= 30,6800 A ve 2223 faz1 igin; a= 5,4100 A, b=5,4785 A, c= 30,5439 A
olarak bulunmustur. Ayni program ile yapilan analiz sonucunda da birim hiicre
hacminin diisiik sicaklik fazi icin 896,2462 A® ve yuksek sicaklik fazi i¢in 905,3074
A® oldugu bulundu. Es. 5.21°deki Scherrer esitligi kullanilarak, numuneye ait
26=23,157deki pikin yar yiikseklik pik genisliginden kristal buytikligii 0,7047 nm
olarak bulundu. Safsizlik pikleri goéz ardi edildiginde Es. 5.22 ve Es. 5.23
kullanilarak numune igerisinde olusan fazlarin hacimsel oran1 diisiik sicaklik fazi i¢in

(2212); % 71,1 ve yiiksek sicaklik fazi i¢in (2223); % 28,9 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6. 38. Bi; 9V(,1Sr2Ca,Cus040+5 numunesine ait XRD deseni

Cizelge 6. 10. Bi; 9V(,1Sr2Ca,Cuz0;+5 numunesine ait XRD deseninden elde edilen
piklerin literatiirdeki 2212 ve 2223 yapilari ile karsilastiriimasi

Deneysel Veriler

Literatiirdeki Veriler

212 2223
20°)] dA) | %I | dA)| hkl | %I | dA) | hkl | %I
575 |15356| 323 |1550| 002 14

17,330 [ 5,1128 | 6,90

23,157 | 3,8378 | 100 |3.,861| 0038 26

24859 [35788 | 21,0 |3,591| 113 35 [3,586] 113 | 41
27485 |32425| 64,6 |3253] 115 | 100 |3243] 115 100
29,079 | 3,0683 | 82,6 |3,085] 0010 | 25

30,550 | 2,9239 | 16,9

31,025 | 2,8802 | 53,8 |2.891| 117 77 (2889 117 | 73
32,201 | 2,7776 | 16,5

33,156 | 2,6997 | 513 |2,706| 020 74 2,706 | 200 | 76
33,727 | 2,6553 | 12,6 |2,665| 022 8

35,085 | 2,5556 | 60,6 |2,570| 0012 | 25

38,230 | 2,3523 | 4,30

42,939 | 2,1046 | 3,20

44,664 [ 2,0272 | 26,1 |2,032] 2010 | 28 [2,029]2010| 26
45,120 [ 2,0078 | 16,9

47,525 19116 | 188 |1912] 220 26 |1910] 222 | 29
49,039 | 1,8561 | 8,40 | 1,862] 2012 7

50,561 | 1,8037 | 25,9 |1,811] 1115 | 20

55845 1,6449 | 10,0 | 1,649| 315 15
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6.4.3. Bi;,7V3Sr2Ca;Cuz0q+5 numunesine ait XRD sonuclar:

840 °C de 50 saat oksijen ortaminda 1sil islem gormiis Bij7V(3Sr2Ca,CuszOi+5
numunesinin XRD deseni Sekil 6.39°de goriilmektedir. Desende goriildiigi gibi
yapida baskin olan faz dnceki numunede oldugu gibi diisiik sicaklik fazi olan 2212
faz1 olmakla birlikte az miktarda yiiksek sicaklik fazi olan 2223 fazi da mevcuttur.
XRD deseninde 26= 5,754°"de ilk pikin ¢tkmasi o numunede 2212 fazinin varligi ile
iligkilidir. Diisiik sicaklik fazinin en siddetli piki 206= 27,490°de ortaya ¢ikmustir.
Yiiksek sicaklik fazinin en siddetli piki ayni sekilde 20= 27,490°de ortaya ¢ikmustir.
Yapida safsizlik fazi olarak da 20= 32,202°, 42,969 de Sr;V,0; pikleri ¢ikmugtir.
Bununla birlikte mevcut fazlardan hari¢ belirlenemeyen safsizlik pikleri de

goriilmektedir.

Mevcut fazlar ICDD/PDF-2 kartlar1 ile karsilastirma yapilarak tespit edilmistir (2212
Fazi; 041-0317, 2223 Fazi; 047-0294, Sr;V,07; 050-0844) [87-89]. Cizelge 6.11°de
XRD deseninden elde edilen piklerin literatiirdeki 2212 ve 2223 fazlarina ait
degerlerle karsilagtirilmasi verilmistir. Watfor bilgisayar programi ile yapilan analiz
sonucunda yapiy1 olusturan fazlara ait birim hiicre parametreleri, 2212 fazi i¢in; a=
5,4031 A, b=5,4041 A, c= 30,6757 A ve 2223 faz1 icin; a= 5,4106 A, b=5,4743 A,
c= 30,5315 A olarak bulundu. Ayni program ile yapilan analiz sonucunda da birim
hiicre hacim parametresinin diisiik sicaklik fazi icin 895,7084 A® ve yiiksek sicaklik
faz1 icin 904,3554 A’ oldugu bulundu. Es. 5.21°deki Scherrer esitligi kullanilarak,
numuneye ait 20=23,160"deki pikin yar1 yiikseklik pik genisliginden kristal
blyiikligi 0,6909 nm olarak bulundu. Safsizlik pikleri goz ardi edildiginde Es. 5.22
ve Es. 5.23 kullanilarak numune icerisinde olusan fazlarin hacimsel orami diisiik
sicaklik fazi i¢in (2212); % 71,1 ve yiiksek sicaklik fazi i¢in (2223); % 28,9 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 6. 39. Bi; 7V 3Sr2CayCus040+5 numunesine ait XRD deseni

Cizelge 6. 11. Bi; 7V(3Sr2Ca,Cuz0;¢15 numunesine ait XRD deseninden elde edilen
piklerin literatiirdeki 2212 ve 2223 yapilari ile karsilagtirilmasi

Deneysel Veriler Literatiirdeki Veriler

2212 2223

20(°) | dA) % 1 dA) | h k1 % 1 d(A) | hkl % 1

5,7540 | 15,348 38,9 15,50 | 002 14

17,322 | 5,1152 6,60 5340 | 011 3

23,160 | 3,8374 100 3,861 | 008 26

24,854 | 3,5795 24,2 35011 113 35 3,586 | 113 41

27,490 | 3,2420 76,2 3253 | 115 100 | 3243 | 115 100

29,082 | 3,0681 86,5 3,085 | 0010 25

29,605 | 3,0150 20,7

30,560 | 2,9229 16,4

31,025 | 2,8802 58,3 2,801 | 117 77 2,889 | 117 73
32,202 | 2,7776 28,9
33,145 | 2,7006 53,7 2,706 | 020 74 2,706 | 200 76

33,737 | 2,6546 14,4 2,665 | 022 8

35,100 | 2,5545 59,5 2,570 | 0012 25

36,938 | 2,4315 10,0

42,969 | 2,1032 5,60

44,674 | 2,0268 28,8 2,032 12010 28 2,029 | 201

=

26

45,12 | 2,0078 18,4 2,012 11113 9

47,546 | 1,9109 22,7 1912 | 220 26 1,910 | 222 29

49,038 | 1,8562 9,20 1,862 | 2012 7

50,571 | 1,8034 24,1 1,811 | 1115 20

53,582 | 1,7090 5,10 1,714 | 228 3

55,86 | 1,6446 10,7 1,649 | 315 15

57,911 | 1,5911 11,1 1,595 | 317 17
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6.4.4. Bi; 5V 55r,Ca;Cuz0q9+5 numunesine ait XRD sonuclar:

840 °C de 50 saat oksijen ortaminda 1sil islem gormiis Bij sV sSrCa,CuszOio+5
numunesinin XRD deseni Sekil 6.40°de goriilmektedir. Vanadyum katki oraninin
artmasi ile birlikte diisiik sicaklik fazi olan 2212 fazina ait piklerde diger katki
oranlarindaki piklerin sayis1 bakimindan artis vardir. Sistemde az miktarda da olsa
yiiksek sicaklik fazi olan 2223 fazi da mevcuttur. Ayn1 zamanda katki oraninin
artmasiyla piklerin siddetlerinde de azalma ve pik genislikleri artmistir. Dolayisiyla
numunenin kalitesinde de yap1 bakimindan azalmalar olmaktadir. Numuneye ait ilk
diisiik sicaklik fazi piki 206= 5,743°’de goriilmektedir. Diigiik sicaklik fazinin en
siddetli piki 20= 27,506°"de ortaya ¢ikmustir. Yiiksek sicaklik fazinin en siddetli piki
ayni sekilde 20= 27,506”de ortaya ¢ikmustir. Yapida safsizlik fazi olarak da 20=
32,304°, 33,740°, 40,856° ve 43,555”de SrVO; pikleri ¢ikmustir. Bununla birlikte

mevcut fazlardan harig belirlenemeyen safsizlik pikleri de goriilmektedir.

Mevcut fazlar ICDD/PDF-2 kartlari ile kargilastirma yapilarak tespit edilmistir (2212
Faz1; 041-0317, 2223 Fazi; 047-0294, SrVOs; 032-1267) [87,88,90]. Cizelge 6.12°de
XRD deseninden elde edilen piklerin literatiirdeki 2212 ve 2223 fazlarina ait
degerlerle karsilagtirilmasi verilmistir. Watfor bilgisayar programi ile yapilan analiz
sonucunda yapiy1 olusturan fazlara ait birim hiicre parametreleri, 2212 faz1 igin; a=
5,3953 A, b= 15,3983 A, c= 30,6574 A ve 2223 faz1 igin; a= 5,4042 A, b= 5,4662 A,
c= 30,5100 A olarak bulundu. Ayni program ile yapilan analiz sonucunda da birim
hiicre hacim parametresinin diisiik sicaklik fazi i¢in 892,9357 A’ ve yiiksek sicaklik
faz1 icin 901,2894 A’ oldugu bulundu. Es. 5.21°deki Scherrer esitligi kullanilarak,
numuneye ait 20=27,506"’deki pikin yar1 yiikseklik pik genisliginden kristal
blyiikligi 0,6238 nm olarak bulundu. Safsizlik pikleri goz ardi edildiginde Es. 5.22
ve Es. 5.23 kullanilarak numune icerisinde olusan fazlarin hacimsel orami diisiik
sicaklik fazi i¢in (2212); % 63,4 ve yiiksek sicaklik fazi i¢in (2223); % 36,6 olarak

hesaplanmustir.
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Cizelge 6. 12. Bi; 5V 5S1,CayCu30¢+5 numunesine ait XRD deseninden elde edilen
piklerin literatiirdeki 2212 ve 2223 yapilari ile karsilastirilmasi

Deneysel Veriler

Literatiirdeki Veriler

2212 2223
20(°) | dAd) %1 dA) | hkl | %I | dA) | hkl %1
5,743 115377 19,6 |1550| 002 | 14

16,681 [ 5,3105| 620 [5340| 011 3

23,192 13,8322 543 [3.861| 008 | 26

24,889 [ 3,5746 | 356 [3,591| 113 | 35 |3,586| 113 41
27,506 | 3,2401 100 3253|115 | 100 [3,243| 115 100
29,104 | 3,0658 | 40,7 [3,085/0010| 25

29,696 | 3,0060 | 43,6

30,040 | 2,9723 | 26,2

30,580 | 2,9211 | 26,5

31,053 [2,8777| 63,9 [2891| 117 | 77 |2,889| 117 73
32,304 [ 2,7689 | 18,0

33,180 [2,6979 | 89,6 [2,706| 020 | 74 |2,706| 200 76
33,740 | 2,6544 | 22,9 [2,665| 022 | 8

35,152 (12,5509 | 39,9 [2,570|0012| 25

38,757 [ 2,3215 | 13,0

40,856 | 2,2070 | 9,70

43,555 (12,0763 | 26,8

44,725 12,0246 | 31,2 [2,032(2010| 28 [2,029(2010 26
45,141 12,0069 | 133 [2012|1113| 9

47,616 | 1,9082 | 393 [1912| 220 | 26 [1,910] 222 29
49,050 | 1,8557 | 9,30 |1.862 (2012 7

50,592 | 1,8027 | 22,3 |[1,811|1115| 20

55,888 | 1,6438 | 17,2 |1,649| 315 | 15

58,018 | 1,5911 11,1 1,595 317 | 17
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7. SONUCLAR

Farkli oranlarda vanadyum katkis1 yapilmis bizmut tabanli toz ve parca numunelerin
farkli 1sitma oranlar takip edilerek DSC egrileri elde edildi. Hemen hemen biitiin
DSC egrilerinde, diisiik 1sitma hizindan yiiksek 1sitma hizina dogru arttirildiginda
yapmin cam gegis ve kristallesme sicakliklari yiiksek sicaklik bolgelerine dogru
kaydig1 goriilmektedir. Bu olay sistemin ¢ekirdeklenme orani ile ilgilidir ve cam
seramik malzemelerde beklenen bir olaydir [91]. Ciinkii 1sitma hizinin yavas oldugu
durumlarda ¢ekirdeklenme tesir kesitinin sayisi artar. Dolayisi ile kristallesme igin
gerekli olan enerji daha diisiik sicaklilarda meydana gelir. Buna karsilik hizli 1sitma
oranlarinda (20 K/dk) c¢ekirdeklenme igin gerekli enerji araligt ¢ok hizh
gecileceginden kristallesme sicakligi da buna paralel olarak artma egiliminde

olmustur.

Parca numuneye ait kristallesme pik sicakliklari, toz numuneye ait kristallesme pik
sicakliklarindan daha biiyiiktiir. Bu durum Sekil 6.1 ve Sekil 6.4 karsilastirildiginda
actkca goriilmektedir. Buradan parca numunelerin daha yliksek sicakliklarda
kristallesmeye basladigi soylenebilir. Bununla birlikte parca numuneye ait
kristallesme pikinin siddeti ve keskin olmasi, buna ragmen toz numuneye ait
kristallesme pikinin buna oranla daha az siddetli ve genis olmasi, parca numunelerde

kristallesme kesrinin daha yiiksek oldugunu gostermektedir.

[zotermal olmayan DSC sonuglari ile farkli ii¢ yéntem kullanarak kristallesme igin
gerekli aktivasyon enerji degerleri Cizelge 6.3, Cizelge 6.6 ve Cizelge 6.9°da
verilmigtir. Bu ¢izelgeler incelendiginde vanadyum oranin artmasi, camlasmasini
kolaylastirmis, kristallesme sicakligini daha da asagiya c¢ekmis ve aktivasyon
enerjisini azaltmistir. Aktivasyon enerjisindeki bu azalmanin nedeni daha kararsiz
numunelerin  olusmas1 olarak dislinlilmektedir. Cam seramik numunelerde
aktivasyon enerjisinin azalmasi termodinamik olarak daha kararsiz bir hale
gelmesine neden olur [91]. Ayrica her {i¢ katki oranindaki toz ve par¢ca numunelere
ait aktivasyon enerji degerlerine bakildiginda, parca numuneler i¢in bu degerlerin toz

numunelere ait degerlerden daha biiylik oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ parca
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numunelerde ylizey ¢ekirdeklenmesinin daha baskin oldugunu ve katki oraninin
artmasiyla kristallesme sicakliginin azalmasi, numunenin yiizeysel ¢ekirdeklenmeye

dogru gittigini gostermektedir.

Kararli durumdaki camlar belli smirlar dahilinde katkiyr biinyesine kabul
ettiklerinden sisteme vanadyum katki miktar arttirildikga vanadyum elementi yapi
icinde iyonlarin termal aktivitesini diisiirdiigii diistiniilmektedir. Bu nedenden dolay1
katkt miktarinin artmasiyla numunenin kalitesi (termal Ozellikleri bakimindan)

azalmustir.

Numunelerin katki orani arttik¢a hem toz hem de par¢a numunelerin DSC egrilerinde
ortaya ¢ikan kristallesme piklerinin alanindan hesaplanan Avrami parametrelerinde
azalmalar olmustur. (Cizelge 7.1). Elde edilen Avrami parametresine gore katkilama
miktar1 arttiginda yiizeysel cekirdeklenme olmustur. Buna karsin daha diisiik

katkilama yapildiginda ise hacimsel ¢ekirdeklenme meydana gelmistir.

TGA sonuglarina gore toz veya par¢a numunelerde kiitle artis1 meydana gelmistir.
Bu kiitle artisinin nedeni genellikle, numunede oksijen almaya meyilli elementlerin
bulunmasindandir. Her ii¢ toz numunede, par¢a numunelerden daha ¢ok kiitle artisi
olmustur. Bunun nedeni ise par¢a ve toz numunelerin yiizey alaninin farkliligindan
kaynaklanmaktadir. Bu analiz normal atmosfer ortaminda yapilmis olsaydi kiitle
artis1 azot ortamina gore daha fazla olacakti. Clinkii normal atmosferde oksijen, azot

ortamina gore daha kolay numune igine girecektir [78].

Cizelge 7. 1. Toz ve par¢a numuneler i¢in Avrami parametresi degerleri

Avrami Parametresi (n)

Numune Ad1 Toz Numune Par¢a Numune
Bi19Vo,1S12CaCusOio15 2,7932 3,5916
Bi;7V3Sr2Ca,Cus 01045 2,1992 2,5109
Bi; 5V 5S1,CarCusOi9+5 1,2836 1,2928
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Isil  isleme tutulmus numunelerin  siiperiletkenlik  ge¢is  sicakliklarinin
belirlenebilmesi icin elektriksel direngleri incelendi. Sekil 7.1°den goriildiigli gibi her
tic numunenin direng-sicaklik egrileri 300 K ile yaklasik 100 K’e kadar numuneler
metalik Ozellik gostermistir. Vanadyum katki orani arttikca normal durumdan
stiperiletkenlik duruma gegisteki AT. (AT: =Tcwpas-Tewin) sicaklik aralig
genislemektedir. Bu genislemenin nedeni safsizlik atomlarindan kaynaklanmaktadir.
Kritik sicaklik bitis degerleri Bij 9V 1Sr2CazCu3O+5 numunesinde 83 K,
Bi; 7V 3S12Ca,Cuz0¢+5 numunesinde 80 K ve Bij 5V sSr,CayCuzO19+5 numunesinde
80,5 K olarak bulunmustur. Katki oraninin artmasi ile safsizlik atomlarinin sayisi

artmis ve bu degerde azalma olmustur.

Sekil 6.22, Sekil 6.26 ve Sekil 6.30’dan goriilecegi gibi uygulanan manyetik alanin
artmastyla her iic numunenin AT, degerlerinde artmalar ve kritik sicaklik bitig
degerlerinde azalmalar olmustur. Uygulanan manyetik alanin artmasiyla AT,
bolgesindeki genislemenin, tanelerin birbiri ile zayif etkilesmeleri sonucunda
olugsmus olabilecegi ve bununda iki nedeni olabilecegi kanaatine varildi [79].
Birincisi, siiperiletime katki saglamayan akim tasiyicilarin sayisi, katki saglayan
akim tasiyicilarin sayisina yaklagsmakta digeri ise aki ¢ivilemesinin bu sicakliklarda

manyetik alandan etkilenmekte ve bunlarin sonucunda direncin ortaya ¢ikmasidir.

0010
000o 4 ooz
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= 0,007 g €5 70 T3 B0 B3 S0 93 - %1,9 017137825 104
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Sekil 7. 1. Vanadyum katki oranina gore direng sicaklik grafiginin degisimi
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Ayrica siiperiletken olmayan fazlarin siiperiletken yapilarin arasinda bulunarak
taneler arasi etkilesmeyi zayiflatmaktadir. Bu durum SEM goriintileri ile de
desteklenmigstir. Kritik sicaklik bitis degerine yakin yerlerde direncin artmasinin
nedeni ise termal olarak aktive edilmis aki hareketlerinin (TAFF) olmasidir [80, 92].

Yani diisiik sicakliklarda diren¢ manyetik alana baglidir.

Aktivasyon enerji (U) degerleri Sekil 6.23, Sekil 6.27 ve Sekil 6.31°deki lineer
bolgenin egiminden ¢ikan sonucun Boltzman sabiti ile ¢arpimindan manyetik alan
yok iken Bi; 9V 1Sr2CayCu3019+5 numunesinde 16,141 meV, Bi; 7V 3S12Ca,CuzOio+5
numunesinde 14,165 meV ve Bi; 5V sSr2CarCu3010+5 numunesinde de 21,669 meV
olarak bulunmustur. Ayrica numuneler iizerine manyetik alanin uygulanmasiyla

manyetik alan bagh olarak artmustir.

Numunelerin hepsinde 300 K ile yaklagik 100 K araligindaki boélgede normal iletken
ozellik gostererek ohm yasasina (V=IR) uygunlugu s6z konusudur. Akim ve voltaj
degerleri dogrusal olarak artmaktadir. Kritik sicaklik baslangi¢c degerlerinden sonraki
degerlerde dogrusallik bozulmaktadir. Bu bolgede 6l¢iilen akim voltaj degerleri ohm
yasasina uymamaktadir. Bu bolgede akim voltaj degerleri VocIP™ seklinde bir { iistel
parametresine bagl olarak degisim gosterdigi gozlenmistir [82, 83]. Kritik sicaklik
bitis degerinde dogrusallik tamamen bozulmus ve voltaj degerlerinde negatif degerler
olmustur. Bu negatif gerilim numunenin homojen olmamasi nedeniyle akim

degerinin degismesinden kaynaklanabilmektedir [84].

Hall etkisi 6l¢iimleri ile Bi; 7V 3Sr2Ca;Cuz019:5 numunesinde tasiyict yogunlugunun
sicakligin azalmasiyla ve manyetik alanin artmasiyla arttigt ayrica mobilitenin
sicakliga bagli oldugunu ancak manyetik alan degerinin artmasi ile azaldigi tespit
edilmistir. Hall katsayisinin (Ry) manyetik alana bagl oldugunu ve manyetik alanin
artmasi ile azaldig1 goézlenmistir. Ry degerinin sicakliga bagl olarak 90 K’e kadar
hemen hemen biitiin manyetik alanlarda sabit azaldigin1 bu sicakliktan sonra ise
aniden azaldigimi ve sifir degerini aldig1 gdézlenmistir. Numunede iletimi saglayan

hollerin degil elektronlarin oldugu anlasilmaktadir.
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Isil islem gérmemis numunenin SEM fotografinda herhangi bir kristalin olmamasi ve
koyu renkli olmasi numunenin amorf yapida oldugunun belirtisidir. Bu durum XRD
analizinde 26=30° civarinda bir tepenin olugsmasi numunenin kristallesmedigi
anlamina gelmektedir. Oksijen ortaminda 840 °C’de 50 saat 1si1l islemden gegtikten
sonra seramik hale gelen numunelerin kristal yapilarinda meydana gelen degisiklikler

SEM yardimu ile belirlendi.

Katki oranmmin az olan Bi; 9V SrCayCu3O19:5 numunesinde kristallerin plaka
sekline benzer bir yapida ve istiflenmis bir sekilde olduklar1 goriilmektedir. Bu
istiflenme  x-151n1  kirmim  desenlerinde c-0rgli  parametresinin  artmasi ile
dogrulanmaktadir. Ayrica kristallerin birbiri arasindaki mesafenin azligi (boslugun
azlig1) ve kristallerin biiyiikliigii x-151m1 kirinim desenlerinde daha siddetli piklerin
olugsmasina neden olmustur. Bu mesafenin azlig1 kristallerin birbiri ile daha 1yi temas
etmesine ve bunun sonucu olarak ta siiperiletkenlik parametrelerinden kritik sicaklik

degerine olumlu etki ettigi diisiniilmektedir.

Vanadyum katki miktarimin artmasi ile yapida camsi yapinin artma egiliminde
oldugu goriilmektedir. Bunun sonucunda da homojenlikte azalma ve igne seklindeki
kristallerin boyutunda azalma oldugu gozlenmektedir. Bi; sV sSr2CayCuszOx
numunesinin SEM fotograflarinda goriildiigli yapida gibi siyah bosluklar (Porozite)
olugsmustur. Katki orani arttikga siyah bosluklarin artmis olmasi tanecikler arasi
baglantilarin azalmasina ve bunun sonucunda da numunelerin kritik gegis sicaklik
bolgesinin (AT.) daha genis oldugunun belirtisidir. Baska bir deyisle katki oraninin

artmast ile numune daha genis sicaklik araliginda siiperiletken duruma ge¢mektedir.

SEM sonuglarindan, en az vanadyum katki orant olan Bi; oV Sr2Ca,CuszOio+s
sisteminde yapitya olumsuz yonde etkileyecek bir goriiniim olugsmamigken,
Bi; 5V 5SrCa,CuzOy sisteminde oldugu gibi katki miktarinin artmasiyla yapiya
olumsuz etkileyebilecek sekilde bir siirecin bagladigini sdylemek miimkiindiir. Katki

oran1t arttikca numunelerdeki kristal sinirlar1  genislemis ve birbirlerinden
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ayrilmiglardir. Bu durum katki oran1 arttikca tanecikler arasi baglantilarin

zayiflamasi (weak links) olarak agiklanabilir.

Atomlarin diizensiz dizilisinden dolayt XRD deseninde 26 = 30° civarinda genis
alana yayilmig tepenin ¢ikmasi ve yaninda higbir pikin gézlenmemesi numunenin
amorf yapida (cam) oldugunu gosterir. Hizli sogutma sonucu elde dilen numunelerin
amorf yapida olduklar1 x-151m1 toz difraktometresi ile belirlendi. Amorf yap1
termodinamik bakimindan yari kararli oldugu igin yiiksek sicaklikta (840°C ) 1s1l

isleme tutuldugunda kristallesme meydana geldi.

Kristal yapiya sahip numunelerin XRD desenlerinde benzerlikler goze ¢arpmaktadir (
Sekil 7.2). Numunelere ait diisiik sicaklik fazinin piki ilk olarak 26= 5,743 civarinda
goriilmektedir. Isil islemden gecen numunelerin yapilarinda baskin olan faz, diisiik
sicaklik faz1 olan 2212 fazi olmakla birlikte az miktarda yiiksek sicaklik fazi olan
2223 fazi1 da mevcuttur. Bi; sV sSr2CarCuz0i0+5 numunesinde SrVO; safsizlik
pikleri yer almaktadir. Bu numune igerisinde safsizlik piklerin disinda kalan pik
siddetleri Es. 5.22 kullanilarak, yapida 2212 faz1 % 63,4 oraninda, 2223 faz1 ise %
36,6 oraninda icerdigi tespit edilmistir. Diger numunelerde ise, 2212 faz1 % 71,1
oraninda, 2223 faz1 ise % 28,9 oraninda hesaplanmistir. Bu numunelerde ise

safsizlik pikleri Sr3V,07’ e ait oldugu bulunmustur.

Isil islem sonucunda numunelerin hepsinde temel yapinin 2212 oldugu belirlenmis
olmasma ragmen katki miktarinin artmasi ile bu temel faza ait pik degerlerinin
siddetin azaldig1 ve pik sayisinin arttig1 gézlenmistir. Bununla birlikte katki oraninin
artmastyla 20= 16,681 de 2212 fazina ait olan literatiirdeki diisiik siddetli (%3) pik
ortaya ¢ikmustir. 20= 5,743°, 20= 23,192°, 20= 29,104°, 26= 31,053°, 20= 35,152°
pik siddetlerinde artis olmasina ragmen 20= 29,696°, 26= 30,040°, 26= 30,852°, 20=
32,904°, 26= 43,565° pik siddetlerinde ise azalma meydana gelmistir. Katki miktari
arttirilmasiyla yapi igerisindeki 2212 fazi, 2223 ve safsizlik fazlarindan daha belirgin
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olarak yap1 icerisinde bulundugu gorilmektedir. Bunun yaninda Cizelge 7.2°de

goriildiigii gibi katki oraninin artmasi sonucunda orgiideki yapisal degisimden dolayz,

birim hiicre parametrelerinde ve hacminde bir azalma oldugu tespit edilmektedir.

Cizelge 7.2°den goriildiigii gibi katki miktarinin artmasi ile birlikte siiperiletken bir

yapinin kritik sicakligimma etki eden c¢ yoniindeki Orgii parametresinde azalma

mevcuttur.

Vanadyum katkisinin

en fazla oldugu Bi1’5V0,5SI‘2C32CLI3010+5

numunesinde kristallesme tam gerceklesmemis ya da katki orani arttikca diisiik

sicaklik fazi olan 2212 faz1 yapida baskin olmustur. Yapilan analizler sonucunda

numunelerin ortorombik yapida oldugu belirlenmistir.
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Numunelerin kristal biiytliklikler Es. 5.21°deki Scherrer esitligi kullanilarak
Bi;9V,1Sr2Ca,Cus010+5 i¢in; 0,7047 nm, Bi; 7V 3S1:CaxCusOi¢+5 1¢in; 0,6909 nm ve

Bi; 5V 5S12Ca,Cuz 04915 numunesi icin; 0,6238 nm olarak bulundu.

Cizelge 7. 2. Watfor programiyla hesaplanan 2212 ve 2223 fazlarina ait orgii
parametreleri

2212 faz1 2223 fazi

Numune Adi a(A)|bA)| c(A) |[VA)|a(A)|bA)| c(A) |V (A

Bi1,9V,181:,Ca;Cu3010+5 | 5,406 | 5,404 | 30,68 | 896,25 5,41 |5,479 30,544 905,31

Bi17V3S1:Ca;Cu3040+5 | 5,403 | 5,404 130,676 [ 895,71 5,411 (5,474 |30,532904,36

Bi;,5V,sSrCayCu30i0+5 | 5,395 (5,398 130,657 | 892,94 | 5,404 | 5,466 | 30,51 [901,29
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