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Bu c¢alismanin amaci, Nd katkii BSCCO siiperiletkenlerinin yapisal,
elektriksel, 1sisal ve magnetik Ozelliklerinin yan1 sira Gd- katkili BSCCO
orneklerinin 1s1sal 6zelliklerini incelemektir. Birinci kisimda siiperiletkenlerin yapisi
ve fiziksel ozellikleri ile ilgili olarak, bazi teorik bilgiler, diger kisimlarda ise
hazirlanan numunelerin yapisal ve magnetik ozellikleri verilmistir. Nd- katkili
malzemelere ait siiperiletkenlik 6zellikleri, XRD, SEM, R-T, TEP, x-T ve M-H
sonuglar1 analiz edilerek yorumlanmistir. Gd-katkili malzemelerin ise TEP ve x-T
Olgiimleri yapilarak teorik sonuglarla kiyaslanmistir. Elde edilen bulgular, Nd-Gd

katkilamalarinin siiperiletkenligi olumsuz etkiledigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: BSCCO, XRD, SEM, Direng, TEP.
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The aim of this study is to investigate beside thermal properties of Gd-doped
BSCCO superconductor the structural, electrical, thermal and magnetic properties of
Nd- doped BSCCO superconductor. In the first section, the physical properties of
superconductors and some theoretical knowledge have been explained. In the other
sections, the structural and magnetic properties of the prepared BSCCO samples
have been given. The properties of Nd- doped superconductors have been analysed
by using XRD, SEM, R-T, TEP, x-T and M-H. On the other hand, TEP and «-T
measurements have performed on Gd-doped samples. The experimantal results have
been compared with the theoretical models. The results show that the all of these
properties of samples were slightly degraded when Nd-Gd were added into BSCCO

system.
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1. GIRIS

Stiperiletkenler, sicakliklar1 belli bir seviyeye disiiriildiigiinde elektrik
akimma kars1 direnglerini tamamen kaybeden maddelerdir. Yani; bir maddenin,
enerji iletkenliginde direncinin sifir olmas1 durumuna siiperiletkenlik 6zelligi denir.
Bu bize, elektrik akiminin siradan iletkenlerde direncten dogan ve 1s1 olarak yayilan
enerji kaybini engelleme olanagi verir ki bu yaklagik %3 ile %10 arasinda bir
degerdedir. Binlerce metal alagimin da birbirlerinden farkli sartlarda siiperiletken
olabilecegi anlasildigi andan itibaren, her gegen giin bu maddelere yenileri
eklenmektedir. Bugilin hala, insanlarin yasayabilecekleri sartlarda ve sicakliklarda
bilinen teknolojik uygulamalarda kullanilabilecek 6zelliklere sahip stiper iletken bir
madde bulunmus degildir. Her sey bir yana boyle bir siiperiletken madde
bulundugunda, oOncelikle, insanlik tarihinin en Onemli enerji tasarrufu imkani
kendiliginden ortaya ¢ikacaktir. Bu tasarruf, sadece daha once kullanilmayan
enerjinin nihai kullanim noktasina kadar gelmesi ile elde edilecek bir tasarruf degil,
ayn1 zamanda 6zellikle cisimlerin hareketi sirasinda, siirtiinmeden kaynaklanan enerji
kayiplarindan da biiylik 6l¢iide kurtulmasidir. Bir katinin elektriksel 6zdirencine bir
cok etkenin katkis1 vardir. Elektronlar, kusursuz bir orgliye kiyasla, bir kristalde
bulunan yapisal kusur veya kirlilik degisimlerinden dolay1 sacilirlar. Ayrica, normal
modlardaki 6rgii iyonlarmin katida hareket eden ses dalgalarina benzer bir olay1
meydana getiren titresimleri vardir. Bu dalgalara fonon diyoruz. Sicaklik arttik¢a
orgiide daha ¢ok fonon olusmaktadir. Bunun sonucunda da, iletim elektronlarini
sacan ve daha fazla dirence sebep olan bir elektron-fonon etkilesmesi olusur. Bu
ylizden, sicaklik azaldik¢a katinin elektriksel direnci azalmalidir. Ancak, kristal
kusurlarindan dolayr mutlak sifir civarinda bile bir artik direng beklenir. Bu nedenle,
baz1 katilarin elektriksel direncinin yeterince diisiik sicakliklarda tamamen yok

olmasi, olaganiistii gibi goriinmektedir.

1911°de Heike Kammerling Onnes kat1 civanin T, kritik sicaklik denilen

belirli bir sicakligin altinda sogutuldugunda elektriksel direncinin 6l¢lilemeyecek

kadar kii¢iik bir degere diistiiglinii buldu (Onnes, 1911). Sicaklik, T;=4.2° K’nin



1. GIiRiS Berdan OZKURT

altina diiserken, civa normal durumdan siiperiletken bir duruma gecer. O zamandan
beri 23° K’e kadar yiiksek kritik sicakliklarin altinda diger bir¢ok element, bilesikler
ve alagimlar siiperiletken olarak bilinmektedir. Fakat, biitlin maddeler siiperiletken
degildir. Sekil 1.1 siiperiletken kalay ve siiperiletken olmayan giimiis i¢in ¢ok diisiik
sicakliklarda Ozdirencin sicaklikla degisimini gdstermektedir. Bir siiperiletkende

akimlar, Olgiilebilir bir azalma olmaksizin senelerce dyle kalabilir.
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Sekil 1.1. Normal bir metalin mutlak sicaklikta sonlu 6zdireng egrisi ve bir
siiperiletken i¢in kritik T, sicaklikta sifira diisiisii gdsteren, T
sicakligina gore p O6zdirencinin grafigi(Ku, 1987).

1933’ de Meissner ve Oschenfeld siiperiletken bir maddenin, bir magnetik
alan etkisinde kritik sicakliginin altinda sogutulurken, i¢ kismindaki tiim magnetik
akiy1 disar attigini buldular (Meissner ve Ochsenfeld, 1933). Eger alan, madde kritik
sicakliginin altina sogutulduktan sonra uygulanirsa, magnetik aki siiperiletkenden
disar1 atilir. Bu yiizden bir siiperiletken tam bir diamagnet gibi davranir. Meissner
olaymin her ikisi de Sekil 1.2° de gosterilmektedir. Lenz yasasina gore, magnetik aki
bir devre i¢inde degistigi zaman, akidaki degisime karsi koyacak yoOnde bir
indirgenmis akim meydana gelir. Diamagnetik bir atomdaki yoriingesel elektronlar
donme hareketlerini, distan uygulanan magnetik alana kars1 koyacak bir net magnetik
moment olusturmak {izere diizenlerler. Bunu su sekilde agiklayabiliriz; bir dis
magnetik alan bir siiperiletkenin i¢ine niifuz edemez, ¢iinkii; hareketleri bir atomdaki

gibi engellenmemis olan siiperiletkendeki iletim elektronlari hareketlerini, karsi

koyan bir magnetik alan olusturacak sekilde ayarlarlar. Bu durumda biitiin
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stiperiletken, tek bir diamagnetik atom gibi davranir. Boylece, siiperiletkenlerin iki
ana Ozelligi, yani magnetik akinin diglanmasi ve akim akisina direncin bulunmayist
birbiriyle iliskilidir. D1g magnetik alan uygulandiginda aki diglamasini siirdiirmek

icin, kalic1 (direngsiz) bir akimin olmasi zorunludur.
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Sekil 1.2. Sematik bir disar1 atilma gdsterimi. Ust tarafta Meissner olay1
gosterilmektedir (Rose, 1978).

Eger dis alan kritik He denilen belirli bir degerin iizerine artirilirsa, metalin
stiperiletkenliginin kalmadig1 ve normal hale geldigi goriilmektedir. Belirli bir metal
icin bu kritik alanin degeri Sekil 1.3 te kursun icin gosterildigi gibi sicakliga
baghdir. Dis magnetik alan artarken buna bagli olarak kritik sicaklik, H>H. (0°K)
oluncaya kadar diiser. Bu metal i¢in hi¢ bir sicaklikta stiperiletkenlik yoktur. Bunu
sOyle anlayabiliriz; T.” nin altinda bir sicaklikta bir magnetik alan uygulandigini
varsayalim. Siiperiletken, bu alan1 Meissner olay1 nedeniyle disarida birakacaktir.
Magnetik alandaki enerji azalmasi, siiperiletken akimi olusturan elektronlarin artan
enerjisi olarak ortaya ¢ikar. Dis magnetik alanin siddeti artarken stiperiletken
tarafindan kazanilmis enerji de artar. Alanin kritik B., degerinde siiperiletken
durumun enerjisi normal durumun enerjisinden daha fazla olur, bdylece materyal

normal hale gelir.
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Sekil 1.3. Kritik B, alaninin sicaklikla degisimi (Rose, 1978).

1950’ de yapilan deneyler, ayni elementin farkli izotoplarindan olusmus
kristalin kritik sicakligmmin izotopik kiitleye bagli oldugunu acikladigi zaman,
stiperiletkenlik olayinda orgii titresiminin oynadigr 6nemli rol kanitlanmis oldu. M,
katinin ortalama izotopik kiitlesi olup, M"?T¢=sabit ile verilen bu bagimlhiliga izotop
etkisi denir. Bu baginti, orgii titresimleri olmadiginda (M — o oldugunda) kritik
sicakhigin sifira gidecegini (bdylece siiperiletkenlik yok) gostermektedir. Orgii
titresimlerinin  6nemi, siiperiletkenlik olayindan elektron-fonon etkilesmesinin
sorumlu oldugu bir durumu 6nermektedir. Katinin serbest parcacik modelinde, ihmal
edilen bu elektron-fonon ve elektron-elektron etkilesmelerini artik bir tarafa
birakamayiz. 1957°de Bardeen, Cooper ve Schrieffer, bu etkilesmeleri de igine alan
BCS teorisi olarakta bilinen ayrintili bir mikroskopik teori ileri siirdiiler
(Barden,Cooper ve Schrieffer, 1957). BCS teorisinin 6ngoriileri deneysel sonuglarla
miitkemmel bir uyum i¢indedir. Simdi bu teorinin nitel bir modelini inceleyelim.

Kati1 i¢inde oOrglide bitisik iyonlarin yakinindan gegen bir elektron bu
iyonlarin bir siire birlikte hareket etmelerini saglayacak ve her birine momentum
kazandiracak bir dizi Coulomb etkilesmeleri ile etkiyebilir. Orgiiniin esnek
Ozelliklerinden dolayr bu artirilmis pozitif yiikk yogunlugu bdlgesi, orgii icinde
momentum tastyan bir dalga gibi yayilacaktir. Yani, elektron, fonon salmaktadir.
Fononun tasidigt momentum, fonon saldigi zaman momentumu degisen elektron

tarafindan saglanir. Eger daha sonra ikinci bir elektron hareket eden artmis pozitif
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yik yogunlugu bdlgesinden gegerse cekici bir Coulomb etkilesmesi gorecek ve
dolayistyla hareket eden bolgenin tasidig: biitiin momentumu sogurabilecektir. Yani
ikinci elektron birinci elektron tarafindan saglanan momentumu yutmak suretiyle
fononu yutabilir. Net etki, iki elektronun birbirleriyle bir miktar momentum degis
tokusu yapmast ve bdylece birbirleriyle etkilesmesidir. Her ne kadar etkilesme,
fononu bir arag¢ olarak iceren iki basamakli bir olay ise de, kesinlikle iki elektron
arasinda bir etkilesmedir. Ayrica bu, ¢ekici bir etkilesmedir. Ciinkii, basamaklardan
herhangi birinde goriilen elektron; ¢ekici Coulomb etkilesmelerine katilmistir. BCS
teorisi, fonon degis tokus dizisinden ileri gelen iki elektron arasindaki g¢ekim
kuvvetinin, belirli kosullarda, yiiklerin Coulomb etkilesmesinden (perdelenmis)
dolayr dogrudan aralarinda meydana gelen itme kuvvetini biraz asabilecegini
gostermektedir. O zaman elektronlar birbirlerine zayifca bagli kalacak ve Cooper
cifti denilen ¢ifti olusturacaklardir. Siiperiletkenlikten Cooper ¢iftlerinin sorumlu
olduklar diisiiniilmektedir.

Stiperiletkenligin bir¢ok Onemli uygulamalari vardir. Alanlari, miknatis
sarimlarinin ~ i¢ginde  akan  direngsiz  akimlardan  dogan, siiperiletken
elektromiknatislarin elektrik motorlar1 ve jeneratorlerde kullanilmasi belirgin bir
uygulamadir. Bu durumda kiiclik bir sorun ortaya c¢ikmaktadir; sarim tellerinde
siperiletkenlige kars1 koyacak sekilde magnetik alanlar olusur. Bu olumsuzluk
boyutlar1 bir magnetik alanin lokalize olmus kanallar kiimesindeki bir teli bastan
basa kendi basina gegmesine izin verecek kadar kiicliik Cooper c¢iftlerine sahip olan
IL.tip siiperiletken malzemeler kullanilarak giderilmistir. Bu kanallar kendi
siiperiletkenliklerini yitirir ama bunlarin arasindaki kanallar yitirmezler.
Stiperiletkenligin mekanizmasi agisindan 1. ve ILtip siiperiletkenler arasinda bir fark
yoktur. Her iki tliir de sifir magnetik alanda siiperiletken-normal gegisi sirasinda
benzer 1sisal 6zellikler gosterirler. Ancak, Meissner etkisi tiimiiyle farklidir. Ltip 1yi
bir siiperiletken magnetik alan1 tamamen disar1 atar ve siiperiletkenlik yok oldugu
anda ise magnetik alan tiimiiyle igeri girer. I.tip iyi bir siiperiletkende magnetik alan
H.; degerine kadar tiimiiyle disar1 atilir. H;;’den yukarida alan kismen disar1 atilir
ama ortam hala siiperiletkendir. Daha yiiksek bir Hc, degerinde aki tiimiiyle sistem

icerisine girer ve siiperiletkenlik yok olur.
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1.1. Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenleri

Bilim adamlari, yillarca, daha yiiksek sicakliklarda siiperiletkenlik gosteren
yeni malzemeleri bulmaya calistilar. Yakin zamana kadar, bilinen en yiiksek kritik
sicakliga sahip olan malzeme, T.’si 23.2° K olan Nbs;Ge alasimi idi. Degisik teorik

beklentilere gore, elektron-orgii etkilesmelerinin 6nemli oldugu stiperiletkenler i¢in

maksimum kritik sicaklik 30°K civarinda idi. 1986’ nin baslarinda, Ziirich IBM
Aragtirma Laboratuvarinda J. George Bednorz ve Karl Alex Miiller adli iki bilim
adami, siiperiletkenlik alaninda devrim yaratan bir kesifte bulundular. Bu

aragtirmacilar, lantanyum, baryum ve bakirin karigik fazda bulunan bir seramiginin

yaklasik 30°K de siiperiletken oldugunu buldular(Bednoz, 1986). Bundan sonra
diger laboratuvarlarda yapilan caligmalar, siiperiletken fazin, x=0.2 olmak iizere
La; \BayCuOy4 oldugu bulunmustur. Boyle yiiksek kritik sicakliklar, 6zellikle metal
oksitler i¢cin beklenmediginden, yiiksek sicaklik siiperiletkenligiyle ilgili haberler
stiphe ile karsilanmistir. Kisa bir siire sonra arastirmacilar, baryum yerine stronsiyum
koyarak T’ nin degerini 36° K’ e yiikselttiler. Bu gelismeden ilham alan diinyanin
her tarafindaki bilim adamlari, daha yliksek T, degerlerine sahip malzemeler
kesfetmek i¢in neredeyse ¢ilginca galigmaya basladilar. Metal oksitlerin siiperiletken
davranislar iizerinde yapilan ¢alismalar miithis bir hiz kazandi. 1986 yil1, yiiksek
sicaklik siiperiletkenligi lizerine yapilan ¢alismalarin baslangict sayildi.

1987°’nin baslarinda, Alabama ve Houston Universitesindeki arastirma
gruplart; yitriyum, baryum, bakir ve oksijenden olusan karisik bir fazda 92°K’ e
yakin bir sicaklikta siiperiletkenlik gozlendigi haberini verdiler (Wu ve Ashburn,
1987). Bu kesif, diinyanin bagka yerindeki gruplar tarafindan da dogrulanarak,
stiperiletken fazin YBa;CuzO7.§ oldugu belirlenmistir. Bu bilesigin gegis sicakligi,
kolayca bulunabilen ve bir sogutucu olan sivi azotun kaynama sicakligi olan 77°K’
in iizerindedir. Bu bakimdan bu bulus yiiksek sicaklik siiperiletkenligi i¢in bir doniim

noktas1 olmustur.
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Stiperiletken cihazlarin, sivi azot sicakligi, hatta oda sicaklifinda caligmasi
ihtimalinin ortaya ¢ikmasi iizerine, degisik disiplinlerden binlerce bilim adamu,
stiperiletkenlik iizerine ¢aligmalarin yapildigi arenaya katilmistir. Yakin gegmiste,
seramik yapida pek c¢ok kompleks metal oksit incelendi ve kritik sicaklik igin
100° K’ nin lizerinde degerler gozlendi. Arastirmacilar 1988 in baglarinda, Bi-Sr-Ca-
Cu-O bilesigi icin siiperiletkenligin 120°K’ de, TI-Ba-Ca-Cu-O bilesigi iginse
125°K’de basladigint haber verdiler. Yine Hg-Ba-Ca-Cu-O bilesigi igin
stiperiletkenlik 134°K’ de baslarken basing uygulamasi ile bu deger 166°K’ e
ulagmustir.

Goriilebilecegi gibi, yeni yiiksek T.’ 1i malzemelerin hepsi, su veya bu sekilde
bakir oksittirler. Su ana kadar ayrintili olarak incelenen degisik siiperiletken
bilesikler, perovskit olarak adlandirilan kristal yapilar cinsinden smiflandirilirlar. Ik
siif BaPb,_(BisO; gibi kiibik perovskitlerdir (a=b=c). Bilindigi gibi bu malzeme ilk
yiiksek T.” li malzemelerden birisi olup, gecis sicakligi 10°K dir. KNiF, yapisi
olarak bilinen ikinci sinif ise, tetragonal bozulmaya sahip (a=b#c) tek tabakali
perovskitlerdir. Buna bir 6rnek T.’ si yaklasik olarak 38°K olan La;gs Sry;sCuQOy4
diir. Burada a ile b orgii sabitleri, bakir-oksijen diizleminde 6l¢iilmektedir ve ¢ bu

diizleme diktir. Ugiincii sinif ise ortorombik yapiya sahip (a# b= c), YBa;Cu;0; gibi
(Tcx~92°K) cok tabakali perovskitlerdir. Bu simiftaki bilesikler, metallerin bagil

oranlarindan dolay1, bazen 1-2-3 malzemeleri olarakta adlandirilmaktadir. Tiim bu
bakir oksit tabakalara ait ¢ok Onemli bir gozlemde bulunmak miimkiindiir. Bu
bilesiklerdeki bakir-oksijen tabakalarinin sayisi ile kritik sicaklik arasinda dogrudan
bir iligki oldugu goriilmektedir. Bakir-oksijen tabakalarinin, yapi periyodik olarak
kendini tekrarlayicaya kadar eklenmesi T’ yi artirir. CuO ve CuO; tabakalarindaki
bakirin degerliginin ve kimyasal bag dogrultusunun rolii arastirilmaktadir. Buna
gore, bu karmagsik oksitlere fazladan bakir-oksijen tabakasi eklenmesinin, kritik
sicakligr daha yiiksek degerlere ¢ikarmasi beklenebilir. Bu sonuglardan yola ¢ikan
bazi arastirmacilar, T, i¢in 200° K nin iizerindeki degerlere erisilebilecegi beklentisi
igerisindedirler. Stiperakimlarin maksimum degerlerinin, bakir-oksijen diizlemlerinde

yiiksek ve bu diizlemlere dik dogrultuda c¢ok diisiik oldugu gercegi kesin olarak
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bilinmektedir. Gergekten de YBa,Cu3;O;.5 ince filmlerindeki bakir-oksijen
diizleminde 10'® A/m”lik kritik akim yogunluklar literatiirde yaymlanmustir. c-
dogrultusundaki akim yogunluklar1 ¢ok daha diisiiktiir. Bu aslinda akimin iki boyutlu
olmasi anlamina gelmektedir. Maalesef, smir etkileri gibi faktorler yiiziinden,
hacimli (bulk) seramiklerde akim yogunlugu ¢ok daha diisiiktiir. Mesela ¢ok kristalli
yapidaki YBa,Cuz;O7;.§ Orneklerinde kritik akim yogunlugu 10°-107 A/m?
arasindadir. Pek ¢ok uygulama i¢in bu degerlerin ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu
malzemeler birbirlerine yapisik ¢ok kiiciik taneciklerden olustuklarindan, akim hem
taneciklerden, hem de tanecikleri ayiran smirlardan gegmek zorundadir. Pek ¢ok
bilim adami, bu malzemelerdeki kritik akimi bu etkilerin sinirladigina inanmaktadir.
Bu yeni bakir oksitlerin sifir direng ve diyamagnetizma gibi, siiperiletkenlerin
iki belirgin 6zelligine sahip olduklar1 gercegi de iyice yerlesmistir. Buna ek olarak bu
malzemelerin asagidaki 6zelliklere de sahip olduklari bilinmektedir.
- Bu malzemeler, iist kritik alanlar1 100 T’ dan daha biiyiikk olan ILtip
stiperiletkenlerdir.
- Bu malzemeler asir1 derecede anizotropiktirler, yani yone bagimli &zelliklere
sahiptirler. Bunun en belirgin delili; direncin, bakir-oksijen diizleminde ¢ok kiigiik,
bu diizleme dik dogrultuda ise ¢ok biiyiik olmasidir.
- Bunlar graniil (taneciksel) veya seramik yapidadirlar. Seramik yapida olmalarindan
dolay1; esnek olmamak ve kirilgan olmak gibi uygun olmayan mekanik 6zelliklere
sahiptirler.
- Bu malzemelerin siiperiletkenlik 6zellikleri ile kristal yapilar1 arasinda dogrudan bir
iliski oldugu goriilmektedir. Bu kristal yap1, oksijen eksigi olan bakir-oksit tabakalari
ve zincirleri olan bir yapidir.
- Bakir-oksit tabakalarindaki atomlarin yerine baska atomlarin yerlestirilmesi
siiperiletkenligi bozmakta ve yok etmektedir. Baska konumlara yapilan
yerlestirmelerin siiperiletkenlige etkileri ise ¢ok kiigiiktiir.
- Band araliklari, yiiksek sicaklik ozdirencgleri, kritik akim yogunluklari, kritik

magnetik alanlar ve benzeri 6zellikleri farkli olmalarina ragmen; hemen hemen tim

1-2-3 malzemelerinin T, kritik sicakliklar1 90° K’ e yakindir.
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- Hacimli (bulk) ¢ok kristalli yapidaki malzemeler i¢in kritik akim yogunluklar1 ¢ok

diisiiktiir. Bu akim iyi yonlendirilmis ince filmlerde ¢ok daha yiiksektir.

1.2. Yiiksek T, Siiperiletkenligin Mekanizmasi

Eski kusak siiperiletkenlerin davranislarinin ve 6zelliklerinin agiklanmasinda
BCS teorisinin koydugu cerceve oldukca basarili olmustur. Ancak, hemen belirtelim
ki teorik¢iler yeni kusak metal oksitlerdeki siiperiletkenligi anlamak i¢in ugrasmaya
devam etmektedirler. Burada tartisilmasi, teknik bakimdan ¢ok yiiksek olan degisik
modeller ve mekanizmalar teklif edilmistir. Ancak ilginctir ki, bakir-oksit
stiperiletkenlerle ilgili deneysel gozlemler BCS teorisinin bulgulari ile uyum
icindedir. Buna iliskin deliller sunlardir.

- Degisik arastirma gruplar tarafindan yayinlanan sonuglar arasinda farklar olmakla
beraber, pek ¢ok bakir-oksitin enerji araligt BCS teorisinin 6ngérdigi 3.53kgT.
mertebesindedir.

- Aki kuantumlanmasi deneyleri, siiperiletkenlik siirecinde Cooper giftlerine benzer
yik tasiyici ¢iftlerin rol aldigin1 gostermektedir.

- Ozgiil 1sida T=T.de gozlenen siireksizlik, BCS modelinin &ngdriisiine
benzemektedir.

BCS modeli bu gozlemlerle uyum igerisinde olmasina ragmen bakir-oksit
siiperiletkenlerinin davraniglarint agiklayan mekanizmalar heniiz tam olarak
belirlenebilmis degildir. Yiiksek gecis sicaklikli oksitlerdeki eksik oksijen atomlarina
iliskin hole (bosluk) ciftlerinin varligin1 gosteren yeterli delil mevcuttur. Yakin
gecmiste ortaya konan teoriler, ii¢ sinifta diisiiniilebilecek mekanizmalar ortaya
atmistir. Bu mekanizmalar, yiik tasiyici ¢iftler arasinda etkin ¢ekici etkilesmeler elde
etmekte kullanilabilirler. Bunlardan birincisi, BCS elektron-orgii-elektron c¢iftlenim
modelinin baz1 6zelliklerini muhafaza eden siniftir. Bu mekanizma geregi, daha
yiksek T, ler veren ¢ok daha kuvvetli bir ciftlenim, harmonik olmayan orgii
titresimlerinden kaynaklanabilir. Bu mekanizmalardan ikinci sinifa gireni elektrik
yiik salimimlari ile olan etkilesmelerle ilgilidir. Ugiincii sinif ise spin salmimlar ile

olan etkilesmelerden ve bunlara eslik eden magnetik etkilesmelerden
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kaynaklanmaktadir. Son zamanlarda, ¢iftlenmis elektronlu oksit siiperiletkenlerin
kesfi bilmeceyi daha karmagsik hale sokmustur. Bu, ya cesitli mekanizmalarin
miimkiin oldugunu ya da elektron ve bosluk ciftlerini agiklayan ayrintili teorilere
ihtiya¢ oldugunu gostermektedir. Bir kere yiiksek T.’ den sorumlu mekanizmalar

belirlenip, formal teori

gelistirilirse, daha yiiksek kritik sicaklik ve akim

yogunluklarina erismek i¢in ipucglarida ortaya ¢ikacaktir.
1.3. Ozdiren¢ ve Magnetik Duygunluk

Gilintimiizde stiperiletkenlik iki temel unsura dayanir; sifir direng ve
miikemmel diamagnetizm. Ideal bir siiperiletkende diren¢ ve magnetik &lgiimler
beraber yapilir. Birgok durumda sicakliga kars1 6zdireng egrisi, magnetik duygunluk
egrisinden daha keskindir ve 6zdireng egrisinin diismeye basladigi sicaklik, magnetik
duygunluk egrisinden daha yiiksektir. Cogunlukla T, gecis sicakligi Ozdireng

egrisinin degismeye basladig1 andan itibaren orta noktasindan hesaplanir (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. HoBa,;Cu3;07 i¢in magnetizasyon ve 6zdireng egrisi (Ku, 1987).
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Duygunluk 6l¢iimleri ise numunenin tamaminin magnetik durumunu belirler.
Numunenin tamaminin siiperiletken duruma gegtiginin iyi bir gostergesidir. Ozdireng
Ol¢iimleri daha ziyade siirekli stiperiletken yollar meydana geldiginde kendini
gosterir. Magnetik duygunluk olgiimleri stiperiletken durumun iyi bir gostergesi iken
Ozdireng Ol¢iimleri de uygulamali amagclar i¢in gilizel bir pratik yoldur. Sekil 1.4
HoBa,;Cu307 i¢in 50-150° K arasinda elektriksel 6zdiren¢ ve magnetizasyon egrisini

gostermektedir (Ku ve Yang, 1987).

1.4. Camlarin Olusumu ve Yapisi

Cam, inorganik maddelerden yiiksek sicakliklarda elde edilen bir seramik
malzemedir. Bununla birlikte, bilesenlerinin yiiksek sicakliklarda eriyinceye kadar
isitilmast ve kristallenmeksizin kat1 bir hale sogutulmasiyla diger seramiklerden
ayrilir. Boylece, cam, sogutuldugunda kristallenmeksizin kaskati bir duruma
katilasan inorganik erime iirliniidiir, diye tarif edilebilir. Camin en 6nemli 6zelligi
kristali olmayan i¢ bigimsiz yapisidir. Camdaki molekiiller, kristalli bir katidaki gibi
tekrar eden uzun mesafe seklinde degildir. Camdaki molekiiller katt madde
icerisindeki yonelimlerini rastgele degistirir.

Sekil 1.5° de gorildiigi gibi, camin katilasma davranis1 kristalli
katilarinkinden farklidir. Sekilde 6zgiil hacmin (yogunlugun tersi) sicaklikla degisimi
bu iki tiir madde i¢in verilmistir. Katilastiginda kristalli bir kat1 olusturan bir sivi
(0rnegin, bir saf metal), sekilde ABC hattiyla gosterildigi gibi, normal olarak erime
noktasinda 6zglil hacminde belirgin bir azalmayla kristallesir. Bunun tersi olarak
sogudugunda cam olusturan bir siv1 kristallesmez, fakat ayni sekilde AD yolunu
izler. Bu tip sivilar, sicakliklari diistiikce daha agdali olur ve lastiksi, yumusak
yogruk durumdan kaskati, kirilgan, camsi1 duruma dar bir sicaklik araliginda geger.
sicaklik-6zgiil hacim egrisinin egimi belirgin sekilde azalir. Bu egrinin egimlerinin
kesistigi nokta bir doniisiim noktasi olup cama doniisiim sicakligi T, diye adlandirilir.
Bu nokta yapiya bagimlidir, daha hizli sogutmayla daha yiiksek T. degerleri elde

edilir.

11
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Camlar izotropik, homojen, seffaf, kimyasallara dayanikli fakat mekanik
olarak kirilgan sert maddelerdir. Ayrica, atomik diizenleri 10 nm den daha biiyiik
olmayan uzun diizen parametresine sahip maddelerdir. Bugiin camlarin sadece
inorganik degil ayn1 zamanda organik de olabildikleri bilinmektedir. Camlar yari
kararli maddelerdir ve bu nedenle camlarin serbest enerjisi kristallestiklerinde sahip
olacaklar1 serbest enerjiden biiyiiktiir. Eriyigin viskositesi (akmaya kars1 gosterilen
direng, katilarda sivilara oranla daha yiiksektir) sicakligin diismesiyle siirekli artar ve
neticede viskosite, cam durumda en yiiksek degerine ulasir. Iste bu viskosite ile cam

durum s1vi durumdan ayrilir. Bu nedenle cama siiper sogutulmus s1v1 gibi bakilabilir.

Ozgiil Hacim

L T
Sicaklik

Sekil 1.5. Kristalli malzemelerle camsi malzemelerin 6zgiil hacimde degisme
gostererek katilasmasi. T, kristalli malzemenin erime sicakligidir
(Matusita, 1979).

Camlar atomik diizeni 10 nm’ den biiyiik olamayan ve rastgele yerlesmis bir
diizende olduklarindan X-151m1 difraktogramlarina bakildiginda sivilarinkine benzer
sekilde 20=30" civarinda genis bir pik verirler. Camin seffaflig1 ise tamamen tanecik
sinirlarinin -~ olmamasindan dolayidir. Eger camlar kontrollii sartlar altinda 1sil
islemlere tabi tutulursa once ¢ekirdeklenme baslar, sicakligin artirilmasiyla veya 1sil
islem siliresinin uzatilmasi ile kristallesme olur. Bu yeni olusmus materyale cam-
seramik denir. Cam seramikler ¢ok ince tanecikli yapiya sahiptirler. Cam-

seramiklerde kristalin biiytikligii ¢cekirdeklenme yogunluguna baglidir.

12
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Baz1 oksitler eritilip sogutulduklarinda ii¢ boyutta stirekli, rastgele yapilar
olusturabilirler. Bu oksitlere cam-yapic1 (glass-forming) veya ag-yapici (network-
forming) oksitler denmektedir. En yaygin cam-yapici oksit SiO,’ dir. Bundan baska
Bi,03, GeO,, P,Os oksitleri de 6rnek olarak verilebilir (Zachariasen, 1932). Kalan
diger oksitler ag-diizenleyici (network-modifier) ve ara tamamlayicilar (intermediate)
olarak siniflandirilabilirler (Mc Millan, 1979). Aliminyum ara tamamlayici oksitlere
iyi bir Ornektir. Ara tamamlayic1 oksitler cam yapma kabiliyetine sahip olmamakla

birlikte cam networkuna katilirlar.

1.4.1.Tanecik Yapih Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenleri

BSSCO yiiksek sicaklik siiperiletkenleri, degisik numune bigimlerinde elde
edilmektedirler. Bunlar; i) Tek kristaller, ii) Ince filmler, iii) Toz halindeki bilesigin
eritilip, eritilen tozun biiytitiilmesi ile olusan numuneler (Murakami, 1992), iv)
Tanecikli seramik numuneler, v) Kalin filmler, seklindedir. Bahsedilen bu
numunelerin her birinin magnetik 6zellikleri birbirinden farklidir. Siiperiletkenligin
ilk kez 1911 yilinda 4.2 °"K’de Hg Ornegindeki kesfinden, yiiksek sicaklik
siiperiletkenlerinin kesfine kadar, tek kristal, ince film, kalin film gibi cesitli
sekillerde numuneler {iretilmistir. Ilk kez 1986 yilinda iiretilen ve seramik
siiperiletken olarak da adlandirilan yiiksek sicaklik siiperiletkenleri ise klasik
sinterleme reaksiyonlartyla elde edilmistir. Seramik siiperiletken numuneler, zayif
baglarla ayrilmig ve rastgele dagilmis kiiclik taneciklerden olusur. Bu
siiperiletkenlere tanecikli siiperiletkenler de denir. Uretim igin geleneksel olarak
Katihal Reaksiyon Yontemi kullanilmakla birlikte, kimyasal yontemlerde mevcuttur.
Tanecikli numunelerin, ac duygunluk teknigiyle olgiilerek gozlenen T, J. gibi
fiziksel  Ozellikleri, tek  kristallerinkinden  farklihik  gosterir.  Tanecikli
siiperiletkenlerde yiiksek alanlar ve yeterince yiiksek sicakliklarda, bu ozellikler
zayif baglarla aciklanabilmektedir. Bu zayif bag genellikle, tanecik sinirlarinda
olusan stokiyometri eksikligi yliziinden ortaya ¢ikar. Bu durum normal metal
engellerine (Dubois ve Cave,1988) ve baglant1 yakinlik etkisine sebebiyet verir

(Larbelestier,1987). Bunun i¢in tanecikli bir siiperiletkenin, iki farkli siiperiletkenlik
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0zelligi vardir. Brincisi kendine 6zgii (intrinsic), ikincisi de taneciklerin ¢iftlenimi
(coupling) dir. Bununla birlikte, yiiksek kaliteli, kuvvetli bagli, sinterlenmis
stiperiletkenlerde bile bu iki 6zellik; ancak yeterince diisiikk alanlarda Olclilmesi

durumunda ayirt edilebilmektedir.

1.4.2. Zayif Baglar

Klasik yontemle tiretilmis siiperiletken numuneler tanecikli yapiya sahip olup,
bu tanecikler birbirlerine zayif baglarla temas ederler. Taneciklenme ve taneciklenme
etkileri kapsamli olarak calisilmis ve yiiksek sicaklik siiperiletkenlerindeki zayif
baglarin bu tip siiperiletkenlerin akim tasima kapasitelerini sinirlayict bir rol
oynadiklar1 belirlenmistir (Clem, 1988).

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde, zayif baglarin ¢esitli tipleri
bulunmaktadir. En yaygin zayif bag tipi tanecik sinirlarinda meydana getirilenlerdir.
Geleneksel siiperiletkenlerde, tanecik smirlar1 zayif baglantilar olarak davranis
sergilemektedirler. Ancak, zayif baglantilardan dolayi, hareketli tanecik sinirlari
geleneksel siiperiletkenlerin kritik akimlari i¢in sinirlayicr bir faktor degildir. Ciinkii,
uyum uzunlugu tanecikler arast mesafeden c¢ok biiyiiktiir. Bu durum, Raboutou,
(1980) tarafindan, bir siliperelektron yogunlugunun, bir zayif bagi gecerken
stfirlanmadigr  seklinde  gosterildi  (Raboutou, 1980).  Yiiksek  sicaklik
siiperiletkenlerinin  uyum uzunlugunun, birim hiicre basamaginda oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle, dalga fonksiyonu bir tanecik iizerinden baska bir tanecik
lizerine gegerken bozunuma ugrar.

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerindeki zayif baglar genis bir sekilde
calisilmaktadir. Genel olarak bir zayif bagi aragtirmak icin, bir ince filmin iki
kristalinin baglant1 eklemi {lizerinde I-V Glgiimleri ve yine ince bir filmin, iki tek
kristalindeki ab-diizlemleri arasindaki baglanti a¢ilarinin fonksiyonu olarak dl¢timleri
yapildi (Chaudhari, 1988). Bunlardan baglanti eklemini gegen J. ‘nin kristaller
icindeki J.’den daha kii¢iik oldugu tespit edildi. Daha sonra zayif baglar olarak
davranan tanecik sinirlar1 {izerine bir model kuruldu. Bu modele, direngli paralel

eklem (Resistive Shunt Junction, RSJ) ad1 verildi.
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RSJ modeline gore, ekleme uygulanan akim, kritik akim I.’den kiiciik ise,
akim tanecik sinirlarindan gecerken, eklemde voltaj olusturmaz. Bunun sonucunda,
akimin akis1 esnasinda eklemdeki direng sifir olur. Uygulanan akimin degeri I.’yi
astiginda, eklem i¢inde dV/dI ile verilen bir direng olusur. Bu direng, eklemin normal
durumunda sahip oldugu diren¢ degerine esittir.

Tanecikler arasi baglarin zayif olmasi nedeni ile, bu baglar uygulanan alana
kars1 ¢ok hassas davranirlar. Bir magnetik alanin varliginda, stiperakimlar tanecik
siirlari iginden akarken, alanin varligi yiizinden diizgiin akislar1 bozulur. Ancak,
magnetik alanin I {izerine olan gercek etkisi bilinmemektedir. Benzer sekilde tanecik
sinirlarinin sicakliga bagimliligi kurulma asamasindadir. Kritik akim I ile sicaklik
arasinda I(T)=L(0)[1-(T/T¢)]* bagintis1 bulunmaktadir (Chaudhari, 1988).

Likarev, zayif baglar1 siiperiletken-normal-siiperiletken (s-n-s) eklemine
benzetti. Bu eklemde yer alan, normal bir metaldeki stiperelektron ¢iftinin ilerleme
mesafesi, eklemin kalinligindan kiigiik ise eklem zayif bagli bir bag gibi davranir

(Likharev, 1979).

1.4.3. Kritik Durum Modelleri

Il.tip siiperiletkenlerde uygulanan alanin  bir fonksiyonu olarak
miknatislanmanin  ilk tanimlanmast C.Bean tarafindan 1960’larda verildi.
Miknatislanma magnetik alanin niifuz ettigi yerlerde olusan sabit kritik akim
yogunlugun kullanilarak hesaplandigi i¢in bu model, kritik durum modeli olarak
adlandirilmistir. Orijinal Bean Model’inde, akim yogunlugu yerel magnetik alanin
biiylikliigiinden bagimsizdir ve kararli durumda kati bir siiperiletkenin magnetik
ozelliklerini tarif eder. Ciinkli malzeme igerisindeki magnetik akidaki herhangi bir
degisim indiiklenmis bir elektrik alan olusturur. Bu durumda, elektrik alanin varhigi
stiperiletkende bir direncin ortaya ¢ikmasina sebep olur. Geleneksel siiperiletkenlerde
bu ¢ok kiicliktiir ve genellikle ihmal edilebilirler. Bean kritik durum modeli II. tip
stiperiletkenlerin magnetik karekteristiklerinin hesaplanmasinda basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, yliksek magnetik alanlarda model sonuglarinin

deneysel sonuglardan sapma gosterdigi tespit edilmistir. Geleneksel stiperiletkenler
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icin bu sapmanin nedeni kritik akim yogunlugunun magnetik alana bagimliligindan
kaynaklandigt  seklinde aciklanmistir. Bu  bagimhiligin  yiiksek  sicaklik
stiperiletkenleri i¢in diisiik magnetik alanlarin  varliginda da etkili oldugu
bilinmektedir. Kritik akim yogunlugunun magnetik alan bagimlilig1 dikkate alinarak
Kim ve ark. tarafindan Bean modeli gelistirildi. Alan bagimliliginin hesaplara dahil
edilmesi modelden elde edilen akim yogunlugu degerleri ile tasima akim degerleri
arasinda 1iyi bir uyusum olmasmna katkida bulunmustur. Yiksek sicaklik
stiperiletkenlerin tanecikli yapiya sahip olmalarindan dolayi, Bean modelinin bu tip
siiperiletkenlere uygulanmasi kusku ile karsilanmisti. Ancak yeterince diisiik
magnetik alanlarda, tanecikler aras1 kritik akim yogunlugu magnetik alandan
bagimsiz olarak kabul edilebildigi durumlarda Bean modeli iyi bir yaklasim olarak
kullanilabilmektedir. Alan bagimliligin1 dahil eden diger kritik durum modelleri ise,
daha ¢ok yiiksek magnetik alanlarda deney ile teori arasinda iyi bir uyusum igin

kullanilmas1 6ngoriilmektedir.

1.4.4. Bean Modeli

Bean modeli II. Tip siiperiletkenlere uygulanan bir modeldir. Bu model diisiik
kritik alan H¢’in sifir oldugunu kabul eder ve siiperiletken malzemenin
tasiyabilecegi en yiiksek degerdeki akimin, kritik akima esit oldugunu Ongoriir.
Uygulanan magnetik alan, malzeme igine sizarken bir magnetik alan gradyenti
olusur. Maxwell denklemleri ile uyumlu bir sekilde, uygulanan alanin rotasyoneli
kritik akim yogunluguna esit olmaktadir. Malzemede olusan kritik akimin, uygulanan
alan degerinden bagimsiz olmasi, kiigiik bir alan uygulanarak da kritik akim
yogunlugunun olusturulabilecegini gosterir. Bean modeline gore; uygulanan
magnetik alanin malzeme igerisine girdigi bolgelerde kritik akim dolagmaktadir.
Ayrica bu model, malzemede olusan kritik akim yogunlugunun uygulanan dis
magnetik alana, alanin uygulama y0niine ve malzemenin biiyiikliigiine bagh
olabilecegini agiklar. Dis magnetik alanin malzemenin merkezine kadar ulastigi
duruma karsilik gelen magnetik alan, "Hp,=J. a" bagintisiyla verilir. Burada "a"

malzeme ylizeyinden merkeze olan uzakhiktir. Magnetik alan Hp’den biiyiik
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oldugunda, kritik durum modeline gore ylizey akimu siiperiletken icerisinden gecen
siiperiletken akim yogunluguna O6zdesdir. Tek boyutta, malzeme igerisindeki

ortalama magnetik alan ise

o

B=_2
J:dx

(1.1)

ifadesi ile verilir.

1.4.5. Aki Dinamikleri

IL.tip siiperiletkenlerde sifirdan farkli bir direng, ancak aki c¢izgilerinin
hareketi sonucu ortaya ¢ikan bir direnctir. ILtip siiperiletkenler karigik halde iken,
yeterince biiyiik bir akim, girdaplarin akima dik olarak hareketlerine neden olabilir.
Bu girdap hareketi, akinin zamanla degisimi anlamina gelir ve madde i¢inde direng
meydana getirir. Safsizliklar ekleyerek, girdaplar1 bir yere ¢ivilemek (pining) ve
hareketlerini engellemek; dolayisiyla karisik bir haldeki bir siiperiletken i¢in sifir
direng olusturmak miimkiin olabilir. II. tip bir siiperiletken i¢in kritik akim su sekilde
elde edilebilir: Bu akimin degeri ile, girdaptaki akinin ¢arpimi, girdaplar1 bir yere
civileyen kuvveti yenecek bir Lorentz kuvveti vermelidir. Bu kuvvet aki ¢izgilerinin
hareketine neden olmaktadir. Bu olgu kritik akimin degerini belirler. Bu kuvvetin
varhiginda bir elektrik alan meydana gelmektedir. Elektrik alanin belirli bir kritik
degeri, kritik akim yogunlugunu belirlemeye yarar.

[L.tip siiperiletkenlerin en O6nemli Ozelliklerinden biri kuvvetli magnetik
alanlarin varliginda, yiiksek kritik akim yogunlugu tasiyabilmeleridir. Isisal
aktivasyonun yoklugunda, bir esik degerine sahip kritik akim yogunlugu J.;(B, T)
aki cizgilerinin bulunduklar1 yerden ayrilmalarina karsilik gelmektedir. Bu
percinlenme kuvveti, J. (B, T) B=F,(B, T) ile verilir.Burada L indisi, kritik akim

yogunlugunun, yerel akim yogunlugu B’ ye dik olarak aktigini1 ifade etmektedir.
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Ak1 g¢izgilerinin perginlenmesini ifade eden Fp(B, T), numuneye ve onun
ozelliklerine baghdir. Per¢inlenme kuvveti, yapr bozukluklari, bosluklar,
dislokasyonlar, tanecik sinirlari gibi yapiya ait durumlara bagli olarak degismektedir
(Anderson, 1962). Numunedeki per¢inlenme yerleri genellikle bu yap1 kusurlarinin
bulundugu yerlerdir. Giiglii per¢inlenmede F, biiylik ve bunun sonucu siiperiletken
numune i¢inde indiiklenecek J, biiylik olacaktir.

Stiperiletken numuneye uygulanan H,. alaninin, numune i¢indeki magnetik
aki yogunlugunun hacim ortalamasi1 <B>’ ye gore degisiminin grafigi bir histerezis
olusturur. Olusan bu histerezis, uygulanan alan H,., nin bir periyodu igin,
numunedeki enerji kayiplarinin bir 6l¢timiinii vermektedir.

Bilindigi gibi ac duygunluk, ac kayiplarla iliskilidir. IL.tip siiperiletkenlerde
cesitli kayip mekanizmalart bulunmaktadir (Clem, 1992). Bunlar, a) Eddy-akimi
kayiplari, aki akis1 kayiplar1 ve siirtiinme kayiplar1 olup bunlar frekansa bagimlilik
gosterirler. Bu tip kayiplar, hem ideal ILtip siiperiletkenler (per¢inlenmenin
serbestligi veya tersinirligi) i¢cin hem de ideal olmayan ILtip siiperiletkenler
(tersinmez) i¢in yiiksek frekanslarda Onemlidir; b) Bulk perginlenme histeritik
kayiplar1 ve yiizey histeritik kayiplar1 frekanstan bagimsiz ancak magnetik alana
bagimlilik gostermektedirler; c¢) Ak ¢izgisi kesme kayiplar1 bunun i¢in iki durum s6z
konusudur; 1) Kritik akim yogunlugu , B’ ye paralel bir bilesene sahip olmalidir. ii)
Bu bilesen aki ¢izgisi kesmesi yiiziinden esigi asmak icin yeterince biiyiik olmalidir.

Ak cizgileri bir numuneye niifuz ettiginde, H,, uygulanan alan numunenin
merkezine kadar sizabilecek en kiigiik alan H*” a esit oldugunda, kayiplar maksimum

olacaktir (Clem, 1988).

1.5. Siiperiletkenlerde Kritik Akim Yogunlugu

Kritik akim yogunlugu siiperiletkenin direng gostermeksizin tasiyabildigi
maksimum akim olarak tanimlanir. Bir siiperiletkende kritik akim yogunlugunu
belirleyen o6gelerden biri Cooper ¢iftlerinin bozulmasidir. Bu durumda Ornek,
bozulan ¢iftlerin yogunluklarina bagli olarak kismen normal iletken davranig

gosterir. II. tip siiperiletkenlerde bu ciftlerin bozulmasinin yaninda girdaplarin
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hareketi de kritik akim yogunluguna etki eder. Siiperiletken 6rnek yapisal olarak
tanecikler ile tanecikler arasi zayif baglar ve/veya tanecikler arasi yalitkan fazdan
olusabilir. Bu durumda tanecikler arasinda meydana gelecek girdaplarin hareketleri
de akim yogunlugunu kisitlar.

Kritik magnetik alan degerinde oldugu gibi, bir siiperiletken malzemede akim
kritik bir degerin {izerine ¢ikarildiginda da siiperiletkenlik degeri bozulur. Bu J. kritik
akim yogunlugu degeri T=T.” de artmaya baglar ve T=0" da maksimum degerine
ulagir. J, degerini 6l¢mek igin yari teorik ve pratik metodlar gelistirilmistir. Pratik
olarak ornege uygulanan voltajdan dolay1 olusan akimi Olgerek J. bulunabilir. Yari

teorik akim yogunlugunun 6l¢iilmesi i¢in ii¢ yol vardir.

Jm=30( AM)/d (1.2)
Jn=20( AM)/(a(1-a/3b)) (1.3)
Jn=1/(1+(B/Bo)""?) (1.4)

Bu formiillerin ilk ikisi Bean formiilii, ii¢linciisii Miiler formiiliidiir (Kumakura ve
Ueahara, 1987). Birinci ve ikinci formiillerdeki AM=M,-M. (M, pozitif
magnetizasyon ve M. negatif magnetizasyonu gosterir), birinci formiildeki d; tanecik
blyiikliigi, ikinci formiildeki a ve b; dikdortgen olarak alinan numunenin boyutlari,

ticlincii formiildeki B,; uygulanan magnetik alan, B,; ilk magnetik alandir.

1.6. Camlarin Kristallesmesi

Camlar kristallesmemis katilardir ve serbest enerjileride bir hayli biiyiiktiir.
Termodinamik olarak daha diisiik enerji diizeyinde bulunmak isterler. Camlar kinetik
olarak da ¢ok yiiksek viskositeye sahip olduklarindan yari kararli maddelerdir. Eger
sartlar uygun olursa kristallesirler. Camlarin kristal faza doniisimii atomlar
arasindaki baglarin kirilmasini gerektirir. Bu disaridan verilecek termal enerji ile
olur. Camin kontrollii kristallesmesi 6nemlidir. Ciinkii camin, cam-seramige

doniisiimii siiresince boyutlarinda ve hacminde degisim olur.
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Kristallesme, kiiclik mesafede iyi diizenlenmemis s1vi yapidan diizenli yapiya
gecis icin yapilan islemdir. Belli bir basing altinda sividan katiya gecis sabit
sicaklikta olur ve bu sicaklik donma noktasi olarak bilinir. Kristallesme islemi
sirasinda yapilan bir gézlemde dontisiimiin ana faz ile eszamanli olarak meydana
gelmedigi de bulunmustur (Rose, 1987). Yani doniisim farkli merkezlerden
ilerleyebilir. Kristal biiylimesi (olusumu) ilk olarak cekirdekler iizerinde ve kiigiik
kristallerde meydana gelir. Bu nedenle kristallesme islemi; ¢ekirdeklenme ve
kristallesme olarak ikiye ayrilir.

Cekirdeklenme sivi fazda oldugunkinden daha uzun atomik diizeni olan
bolgelerin olusumunu kapsar. Bu kararsiz ara durumlara embriyo denir. Embriyolar
bir kritik biiytlikliige sahiptirler. Embriyolarm biyiikliigli bu kritik biiyiikligii
gectiginde kararli fazlarin olustugu c¢ekirdekler olusur. Cekirdeklenme ise iki
tiirliidiir; homojen ¢ekirdeklenme ve heterojen ¢ekirdeklenme.

Homojen cekirdeklenmede kristaller ilk kiiclik embriyolar iizerinde biiytirler.
Sivi fazin yapisindaki lokal dalgalanmalardan dolayr dogan embriyolarda olusan
homojen ¢ekirdeklenmeyi, yabanci parcaciklarin disarilanma probleminden dolay1
gozlemlemek zordur. Homojen c¢ekirdeklenmede ana fazin biitiin elemanlari
kimyasal, enerjik ve yapisal olarak 6zdes olduklarinda, yiiksek derecede siiper
doyma ve s1v1 fazin siipersogutulmasi sirasinda meydana gelir. Camin her yerinde
bdyle ¢ekirdeklenme olmasi ihtimali aynidir. Homojen ¢ekirdeklenme olasiligi
siiperdoyma derecesiyle orantilidir. Ana faz iginde yeni bir faz (¢ekirdek) olugmasi
icin sistemin serbest enerjisinde artis olmalidir (Gibbs, 1928). Cekirdeklenme
sirasinda meydana gelecek serbest enerji de@isimine iki farkli katki vardir. Ilki
embriyo ve ana faz arasinda bir sinir veya yiizeyin olusmasi, yani ara ylizey
enerjisinden dolay1 serbest enerjideki kazancin sonucudur. ikincisi embriyo igindeki
atomlarin diizenlenisi c¢evresindekilerden daha iyi olacagindan serbest enerjide bir
azalmanin olmasidir. Bu nedenle birbirine zit iki faktér vardir. r yarigapindaki bir

bolge icin serbest enerji;

AF=-(4/3)nr’ Af,+4nr’ Af, (1.5)
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dir (Gibbs, 1928). Burada Af,; bir fazdan digerine doniisiim oluyorken birim hacim
basina serbest enerjideki degisim ve Afy; iki faz arasindaki ylizey alani basina
enerjidir.

Heterojen ¢ekirdeklenmede kristaller, ¢ekirdeklerden kimyasal olarak oldukca
farklidir. Sisteme disardan katilan belli kat1 cisimler kristallesmeyi gelistirir. Bu etki
heterojenlik ile aciklanmaktadir. Bir numunede bosluklar, safsizliklar, dislokasyonlar
ve tane siirlar1 gibi orgii kusurlar1 bulundugunda heterojen ¢ekirdeklenme goriiliir.
Genelde kusur merkezlerinde, tercihli yerlerde ortaya ¢ikan ve homojen olmayan bu
cekirdeklenmeye heterojen ¢ekirdeklenme denir. Bu tip cekirdeklenme daha ¢ok
camlarin dis yiizeyinde meydana gelmekle birlikte yiizey tabakasinin icinde de
meydana gelir (Turnbull, 1952: Vonnegut, 1947)

Cekirdeklenme evresinden sonra gelen kristal biiyiitme islemi {iretilecek
materyalin morfolojisini belirlemede oldukca ©nemlidir. Kristal biiylimesi i¢in
zamana ve sicakliga ihtiya¢ vardir. Isitma hizi da cam-seramik iiretiminde dikkat
edilmesi gereken faktordiir. Yiiksek 1sitma hizinda termal zorlanmalar sonucu
catlaklar olusabilir, yavas 1sitma hizinda ise numunede artik cam kalmasi sonucu
olusan iirliniin mekanik ve kimyasal 6zellikleri azalir. Kristal biiylimesi genel olarak
iki faktore baglhdir;

- Belli bir hizda diizensiz cam yap1 biiyliyen kristalin periyodik orgiisii olarak
yeniden diizenlenir.

- Belli bir hizda faz doniisiimii isleminde bir enerji agiga c¢ikar ve bu kristal
cam ara ylizeyinden ¢ikan 1s1 akig hizidir.

Kristal yapinin serbest enerjisi cam yapidakinden AG kadar kiigiiktiir. Cam
kristal ara yiizeyindeki bir atom serbest aktivasyon enerjisi (bir reaksiyonun
olusumunu saglamak igin gerekli enerjidir) AG"™ ya esit bir enerji bariyerini

asmalidir. Kristal biiytime hiz1 i¢in genel ifade

U=a,vexp(-AG"/RT)(1-exp(AG/RT)) (1.6)

olarak bulunur (Hermann, 1972). Burada a,; atomlar aras1 mesafe ve v; kristal cam

ara yiizeyindeki atomun titresim frekansidir. Bu bagint1 verilen bir atomun bir yerden
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cikarilma veya bir yere eklenme olasiligimin kristal sivi ara yiizeyinin her yerinde
ayni oldugu kabulii lizerine kurulmustur. Genellikle biiyltime ara yiizeyi kesen vida
dislokasyonlar1 ile yerlesim yerlerine eklenecek diger atomlar icin termal olarak
elverigli olan mekanizma ile olur.

Sonug¢ olarak camlarin mikroyapisina etki eden faktorleri bes grupta
toplayabiliriz; a) zaman b) sicaklik c¢) ¢ekirdeklenme d) kristal biiylimesi ve e) i¢

yapidir.

1.7. Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenlerin Kristal Yapilar:

Stiperiletkenlerin yapilarinin anlagilmasinda kristalografik ¢aligmalarin biiyiik
onemi vardir. Kristalografik ¢alismalardan faydalanarak birim hiicre parametreleri
hesaplanabilir, hiicredeki atomlarin yerleri, atomik diizensizlikler gibi yapr ile ilgili
bilinmeyenler ortaya ¢ikar. Yiiksek sicaklik siiperiletkenleri genelde tetragonal ve
ortorombik yapida olmaktadirlar ve yapidaki oksijen miktar1 yapimnin tiirliniin

belirlenmesinde olduk¢a 6nemli olmaktadir.

1.7.1. Bi,Sr,Ca,.1CuyOzp+4+y Sisteminin Kristal Yapisi

Bi-Sr-Ca-Cu-O (BSCCO) sistemlerinde siiperiletkenlik Maeda ve arkadaslari
tarafindan 1988 yilinda kesfedilmistir (Maeda ve Tanaka, 1988). Bu siiperiletken
grubun Ozelliklerinin baslangi¢ kompozisyonlarina, hazirlama yontemlerine ve
secilmis olan yontemin degisken parametrelerine (sinterleme sicakligi ve sinterleme
siiresi vb.) olduk¢a hassas oldugu goriilmiistiir (Tarascon, 1988). BSCCO
sistemlerinde, Bi,SryCa,.iCu,Oonisa+y  genel formiilii ile elde edilebilen ii¢ faz
mevcuttur. Genel denklemde n, bir birim hiicrede bulunan Cu-O tabakalarinin
sayisin1 vermektedir. n=1 i¢in 30°K sicakliga sahip Bi,Sr;CuOg+y (2201), n=2 i¢in
yaklasik 857K sicakliga sahip BiSr,CaCuyOg+y  (2212), n=3 i¢in 110°K kritik
sicakliga sahip Bi,SrCarCu3Oio+y (2223) fazlan elde edilmektedir (Tarascon,
1988). Sekil 1.6 da gosterilen bu fazlarin birim hiicreleri iki ¢ift Bi-O tabakalar

arasina yerlesmis Sr-O, Cu-O ve Ca-O tabakalarindan ibarettir.
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Bi-2201 Bi-2212

Sekil 1.6. BSCCO sisteminin kristal yapilar1 a) n=1 fazin1 b) n=2 fazini ¢) n=3 fazini
gostermektedir(Tarascon, 1988).

n=1 fazinda Cu atomlari, O atomlar1 ile kare piramidal bir yap1
gostermektedir. Piramidal yapinin alt ve st kisimlarinda Sr-O tabakalar
bulunmaktadir. Bir birim hiicrede, dort tane Bi-O tabakasi bulunmaktadir.Yalnizca

Cu-O kare piramidal yapimin iist kismini diisiiniirsek, ilk Bi-O tabakasi olan BiOs ,

0 °
Sr-O, tabakasindan 2.9 A, ikinci Bi-O tabakasi olan BiO, ise 2.0 4 uzakliktadir. Bu

uzakliklar, benzer olarak alt Bi-O tabakalar icin de gecerlidir. n=1 fazinin,
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0 o
axb= 54 A ve c=24.4 Abirim hiicre boyutlarina sahip hacim merkezli tetragonal

ya da a=b=3.9 A ve c=24.4 A birim hiicre boyutlarina sahip ortorombik simetride
oldugu ileri siirtilmektedir (Tarascon, 1988: Mei, 1988).

n=2 fazi ise, n=1 fazindan, Cu-O tabakalar1 arasinda bir Ca-O tabakasinin
bulunmasi diginda farkli degildir. Yani, iki Sr-O; ve bir Cu-O tabakasindan olusan
Sr-Cu-Sr diizeni bozulmakta, iki Sr-O, tabakasi arasinda ikinci bir Cu-O tabakasi
olusmakta ve yine bu iki Cu-O tabakasi arasina, bir Ca-O tabakasi girmektedir.

Boylece, Sr-Cu-Ca-Cu-Sr diizeni olusmaktadir. Bu fazda Cu-O tabakalari, CuOs

piramitleri seklindedir. Birim hiicre boyutlar1 axb=5.37 ;lve c=30.8 ;;lolarak
verilmektedir (Tarascon, 1988). Kristal simetrinin, ortorombik ya da psuedo
tetragonal oldugu ileri siiriilmektedir.

n=3 fazinda ise, Bi-O ve Sr-O tabakalarinin sayisi ve diizeni degismemekte
ve birer tane daha Cu-O ve Ca-O tabakalariin yapiya girmesi ile Sr-Cu-Ca-Cu-Ca-

Cu-Sr diizeni olusmaktadir. Son olugsan Cu-O tabakasinda bakirin oksijen ile karesel

bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Orgii parametreleri a~b=5.4 4 ve ¢=37.1 4
boyutlarindadir ve kristal simetri tetragonaldir (Gupta, 1990, Zhu, 1991,
Subramanian, 1988).

Bu sistemlerde stiperiletkenlik gegis sicakliginin, Cu-O tabakalarinin artmasi
ile arttig1 goriilmektedir. BSCCO sistemlerinin genel yapisal karakteristiklerinden
birisi de bunlarin tek faz olarak elde edilmesinin zorlugudur. Bir bagka 6zellikleri de
sonu¢  stokiyometrilerinin  baslangi¢  stokiyometrilerinden  olduk¢a  farkh
olabilmeleridir. Maeda ve arkadaslar1 (Maeda, 1988) bakirca zengin 2223 (n=3)
fazin1 hazirlayabilmek i¢in 1112 ¢ikis stokiyometrisini, Tarascon ve arkadaglari
(Tarascon, 1988) ise 4336 ¢ikis stokiyometrisini kullanmiglar ve genelde tek faz elde
edememislerdir. Tek bir tanecikte bile goriilen bu karisik faz 6zelligi, BSCCO
sistemlerini bozuk ve karmasik yapili bir hale getirmektedir. Mikro yapida bile
goriilen bu bozukluk ve karisik faz 6zelligi, bu sistemlerin biitiin 6zelliklerini (kritik

sicaklik, kritik akim yogunlugu ve kritik magnetik alan gibi) etkilemektedir. Ornegin,

110°K kritik sicakligmma sahip n=3 fazinda kritik sicakligin baglangici 110°K
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olmasma ragmen, tanecik sinirlar1 yakinlarinda n=1 ve n=2 fazlarinin olusmasi
nedeniyle sifir diren¢ daha diisiik sicakliklarda elde edilebilmektedir. Yapida bizmut
ile kursunun kismi yerdegistirmesinin direng-sicaklik (R-T) egrilerinde goriilen bu
istenmeyen durumu ortadan kaldirarak ozelliklerde iyilesme sagladigi gorilmistiir
(Gren, 1990). Biitiin yiiksek sicaklik siiperiletken sistemlerinde oldugu gibi, BSCCO
sistemlerinin kristal yapis1 da ¢ 6rgili parametresinin a ve b 6rgii parametrelerine gore

oldukca biiyiik olmasindan dolay1 biiyiik bir anizotropi gostermektedir.

1.8. Bi(Pb)-Sr-Ca-Cu-O Camlarda Siiperiletkenlik Faz Olusumu

1.8.1. Cam Olusumu

Cam parcalarindan, levhalardan, filmlerden, cubuklardan, silindirlerden,
borulardan, polikristal ve monokristal tellere kadar ¢esitli sekillerde cam ve cam
seramik materyaller olusturabiliriz. Camlar1 hazirlamadaki en yaygin teknik, tipik
baslangi¢ tozlari olan BiyOs;, SrCO;, CaCOs;, CuO tozlarini karistirmak, Pb
katkilamak ve 6glitmek veya Bi(NO;)5H,0O, Pb(NOs),, Ca(NOs),4H,0, Sr(NOs),
gibi nitratlar kullanmaktir. Karisim Pt veya alumina gibi bir potaya konulur ve erime
sicakliginin iizerinde bir sicakliga getirilerek (1200-1400° C) karisimin homojenligini
saglamak i¢cin bu sicaklikta eritilir. Elde edilen bu eriyik soguk haldeki iki metal
levha arasinda ani olarak sikistirllmak stiretiyle hizli sogutmaya tabi tutulur, bu
metod quenching olarak bilinir. Bu islem sonunda cam elde edilir. Bi ve Pb nin
varligindan dolay1 6nemli miktarda buharlagmay1 engellemek icin 1s1l islem siiresini
stnirhi tutmak gerekmektedir. Bu yolla hazirlanan camlar son derece homojen
olmaktadirlar, bununla beraber bir miktar CaO ve Cu,O kristal fazlarida
icermektedirler. Uygulanan 1sil islem esnasinda oksijen verilmeside s6z konusu
olabilmektedir. Cam oOrnekler ya sicaklik istenilen diizeye getirildikten sonra firna
konulur ya da ornek firin igerisindeyken istenilen sicakliga ayarlanir. Degisik
aragtirmacilar faz olusumunu; sicakligin, zamanin ve kismi oksijen basincinin

degisiminin bir fonksiyonu olarak detayl bir sekilde arastirmiglardir.
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1.8.2. Ilk Kristallesme (2201 fazinin olusumu)

BSCCO camlarda kristallesme c¢aligmalar1 Pb’ 1i ve Pb’ siz olmak {izere iki
sekilde yapilmigtir. Pb’ siz sistemle karsilagtinldiginda yiiksek sicaklik
(T = 110 °K) 2223 fazinin olusturulmasi daha kolay oldugu i¢in Pb karigimli
malzemelerle ilgili c¢alismalara daha ¢ok c¢aba harcanmistir. Pb karigimlh
malzemelerin elde edilmesi; Pb’ nin bilesige katilmasi, yani Pb’ nin Bi ile yer
degistirmesi ve Pb nin serbest oldugu yani atomlar arasinda serbest halde dolagmasi
olarak iki sekildedir. Fakat, Pb katki isleminin 2223 fazinin elde edilmesine daha ¢ok
olanak verdigi gozlenmistir. Pb-katki ve Pb-serbest BSCCO sisteminin her ikisinde
de kristallesme esnasinda ilk olarak 2201 fazi olusmaktadir. 2201 faziyla ilgili
detayl1 bir ¢alisma, XRD, DTA ve sicak-asama (hot-stage) TEM kullanilarak Kim ve
arkadaslan tarafindan yapilmistir (Kim, 1992). Diisiik sicaklikta kristallesme 2201

fazin1 genis bir bilesen alanma dagitmaktadir. Kristallesme 430°°C* de baslar ve

750°°C” de tamamlanmaktadir. Kim ve arkadaslari, hizli sogutmaya (quenching) tabi
tutulan erimis camda quenching esnasinda ¢ekirdek yapida, 2201 fazina
rastlamiglardir. Wong-Ng ve arkadaslar1 (Wong-Ng, 1992) kristallesme ile
birlikte olusan termal olaylar1 DSC kullanarak arastirmislardir. Sekil 1.7
Bi; 34Pbg 34511 91Cas 03Cu3 060y sistemi i¢in, DSC (Differential Scanning Calorimetry)
grafigini gostermektedir. Grafige gore 730 °C civarinda 2212 fazi olusmaktadir. 2223
faz1 ise 830-850°°C civarinda meydana gelmektedir ve bu fazin olusumu icin ¢ok
asir1 olmamak kaydiyla uzun siire sinterleme gerekmektedir. Cok asir1 sinterleme

siiresi 2223 fazmnin 2201 fazina egilimini artirir. Ornek 850 °C de erimektedir.
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Sekil 1.7. Bi; 84Pby 34Sr1.91Ca2.03Cu3 060y sistemi i¢in DSC (Differential Scanning
Calorimetry) grafigi (Wong-Ng ve ark., 1992).

BSCCO camlarinda yiiksek sicakliklarda bakir iyonlarmin ¢ogu Cu(l)
durumunda bulunurlar. Zheng, 2CuO(s) = CuyO(s) + O,(s) denklemine gore CuO’
nun artan sicaklikla birlikte CuO, ve Oy’ ye ayristigin1 ve {i¢ siiperiletken faz 2201,
2212, 2223’ teki ortalama bakir valanslarinin sirasiyla 1.86, 2.07 ve 2.29 oldugunu
belirtmistir (Zheng, 1991). Camlardaki ilk kristal faz1 2201 fazidir ve dolayisiyla
2201 fazindaki ortalama valans camdakinden daha yiiksektir ve kristallesme stireci

oksitlenme tiirtindendir.
1.8.3. 2212 Fazinin Olusumu

2212 fazinm, 2201 ve 2223 fazlarinin olusum sicakliklarinin arasindaki bir
sicaklik degerinde olustuguyla ilgili genel bir goriis vardir. Pb-serbest ve Pb-katkili

iki durum i¢in 2212 fazinin olusma mekanizmasini su sekilde gosterebiliriz:

2Bi,S1,CuO4+CayCuO3;+CuO — 2BiSr,CaCu,Og  (Chen, 1991)
Bi,(Sr, Ca),CuO4+(Sr, Ca)CuO,; — Biy(Sr, Ca);Cu,0,4 (Takei, 1989)

Sicakligin 600 °C’ nin iistiine ¢ikmasiyla reaksiyon ilerlemektedir ve reaksiyonun

ana Uriini olarak 2212 fazi olugmaktadir.
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Sato ve arkadaslar1 (Sato, 1993), Bi,Sr,CaCuOyx cam igin kristallesme
mekanizmasint tartismislardir. Onlar, Cu(Il) tiiketilene kadar once Bi,Sr,CuOy
fazinin olustugunu, daha sonra kalan camda Bi,Sr;.4CaOy (x= 1) ve Cu,0O olustugunu
varsaymiglardir. Ornek 780° C’ ye 1sitildiginda CuO,’ nin varligma bagl olarak bir
stvi olusmaktadir. Bu stvinin; Cu(I)’ i Cu(Il)’ ye doniistiirmede oksijen diflizyonuna

yardimei oldugu belirtilmistir. Ozetle;

Bi,S1,CuO,+Bi,Sr3.,Ca, 0y +Cuy0 — 2 meltCu(l) —22“— Bi,Sr,CaCu,Oy

Holesinger ve arkadaslari (Holesinger, 1992) O,’ deki Bi;Sr,CaCu,Oy igin
kristallesme siirecinin, iki adimda ortaya ¢iktigini bulmuslardir. Once 2201 ve CuO,

cekirdeklesmistir; sonra Sr, Ca ve Bi,Sr3CaOy kristalleri olusmustur. 2212 faz

800° C’ de dominant bir faz olarak ortaya ¢ikmaktadir.

SrO+CaO+Bi,Sr3Ca, 0y —%€ 52212
1.8.4. 2223 Fazinin Olusumu

2223 fazinin olusumu farkli sekillerde yapilabilmektedir. Bu olusum,
baslangic kompozisyonuna, 1sil islem uygulama sartlarina ve olusan ara fazlara
dayanan, farkli siralamalar ile sentezlenebilmesi miimkiin oldugu i¢in tiim durumlara
uyan tek bir olusum siras1 olmayabilir. Wong-Ng ve arkadaslar1 (Wong, 1992) bu

olusum i¢in asagidaki siralamay1 dnermislerdir;

Bi; 34Pbg 34811 91Cas.03Cu3.060y sistemi igin,

400° C: Ca, Cuy0 ve 2201 kristallesme baslar.
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Sekil 1.8. 400, 550, 770, 820, 860 ve 870° C sinterleme sicakliklarinda
Bi1,84Pb0,34Sr1,91Ca2,03Cu3,060y sistemi iQil’l XRD graﬁgi.

550° C: CayPbOy4, CuO olusur.

700° C: (SrCa)14Cu2404; olusmaya baslar.

730° C: 2201+Ca0O+CuO — 2212 az miktarda olusur.

820° C: Ca,PbO4— CaO+PbO ; PbO, CuO, CaO’ nun eritme 6zelliginden

dolay1 erime olusur.

2201+Ca0+CuO — 2212 erime diflizyona yardimei olur.

CaO~+(Sr, Ca)14Cu24041 — (Ca, Sr),Cu0Os

840° C: 2212+CaO+CuO — 2223 biiylik miktarda 2223 fazi olusur. 2212
matrisine Ca-O, Cu-O tabakalarinin yerlestirilmesi ve erime destekli difiizyonu 2223
¢ekirdeginin olugmasina neden olur ve bunu takiben tane biiylimesi ve tane

birlesmesi yer alir.
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860°C: 2223 —2201+Cu,0+(Ca, Sr),Cu0O;

870°C: 2212 —2201+Cu,0+(Ca, Sr),Cu0O;

Tiim bu olusumun XRD sonuglar1 Sekil 1.8 de goriilmektedir.

Stiperiletkenlik caligmalar1 sirasinda bazi elementlerin ve/veya bilesiklerin
anahtar fonksiyon rollindeki etkileri arastirmacilar tarafindan su sekilde
Ozetlenmistir:

1) Ca eklenmesi erime noktasimi diisiirecektir ve Bi,Sr,CuQg.” in kararlilik
bolgesi de buna bagh olarak genisleyecektir. Onemli miktarlarda 2223
faz1 olusturmak i¢in ¢ok miktarlarda Ca ve Cu gerekmektedir.

1) Pb’ nin etkisi;

-Cam gegis sicaklig1 T, yi diigiiriir
-Cam kararliliginm artirir
-Ca,PbO4 olusumuna neden olur
-Ca’*/Cu®" oranm artirir
-Yiksek T, fazlarinin olusumunda bir aki (flux) olarak davranir
-2223 fazinin hacim kesirini artirir
-Asirt miktarda oldugunda; ara fazlarin olusum sicakligini disiiriir. Sr-Pb-
O olusumuna katki1 yapar.
-Yiksek T, fazlarin yapisinda Bi yerine kullanilir.
1i1) Ca,PbOy Uin etkisi;
-Bir Ca deposu gorevi goriir
-Kismen erimis materyal olusturur
-2223 olusturmak i¢in hizli bir reaksiyon yolu sunar

-2212 fazinin olusumunu hizlandirir

-820° C civarinda ayrisir veya erir
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1.9. Kristallesmenin ve Faz Olusumunun Kinetigi

BSCCO camlarinin kristallesmelerinin kinetik ¢aligmalar1 Tatsumisago ve
arkadaslar1 (Tatsumisago, 1989) tarafindan Bi,CaSrCu,0O,, (x=1.5, 2.7) bilesigi
lizerine, Zheng (Zheng, 1991) tarafindan Bi4Ca3Sr3Cu40Oy bilesigi lizerine ve Bansal
(Bansal, 1992) tarafindan Bi;sPbsSr,Ca,CuzOx bilesigi iizerine, Komatsu ve
arkadaslar (Komatsu, 1993) tarafindan Bi,SrCaCu,Ox bilesigi {izerine yapilmustir.
Tatsumisago, yiizey kristallesmesinin ana mekanizma oldugunu bulmustur. Zheng,
izotermal olan ve olmayan DSC ¢alismalarini kullanarak kristallesme kinetiginin
Avrami denklemi olarak bilinen x=I1-exp(-(kt)") esitligine uydugunu bulmustur,
burada x, t zaman sonra kismi kristallesme ve n=3, ki bu da {i¢ boyutta kristal
biiylimesini temsil etmektedir.

Wang ve arkadaslar1 (Wang, 1993) ile Gao ve arkadaslar1 (Gao, 1994)’ nin
yaptiklar1 ¢aligmalarinda rapor ettiklerine gore, reaksiyon islemi i kisimdan
olugmaktadir; iletim donemi, otomatik katalitik (hizlanma) donemi ve On erime
donemi. Wang ve arkadaglari 2212 fazinin kaybolusunun, 2223 fazinin hizlanma
doneminde yavas oldugunu gozlemlemislerdir ve bu da 2212 nin Ca ve Cu olarak
zengin olan sivida kismen eridigini veya pargalara ayrildigin1 gostermektedir. Daha
sonra s1v1 fazdaki Ca ve Cu 2212 yiizeyine difuz eder. Bu perovskit yap1 benzeri Ca-
Cu-O tabakalar1 2212 matrisine yerlesir. Bu noktada, 2223 {in ¢ekirdegi 2212 nin ara
yilizeyinde ve sivida olusur ve sivilardan kristallesir ve bliylir, tabakalar disar1 dogru
ilerler. 2223 taneleri birbirleriyle karsilagtiklarinda biiyiime orami yavaslar. Gao ve
arkadaslar1 faz olusumunu kontrol altina alan baslica faktoriin aktivasyon enerjisi
oldugunu bulmuslardir. Pb-katkili sistemin 2223 fazinin aktivasyon enerjisi bu
katkiya sahip olmayan sistemden ¢ok daha diisiiktiir. Pb-katkili 2223, 2212 ve Pb-
serbest 2212’ nin faz olusumlar1 x=1-exp(-(kt)") denklemiyle uyum igerisindedir.

Wong ve arkadaglar1 uygun bir sinterleme sicakliginda 2201 ve 2212
fazlarinin  kisa bir siire icerisinde olustugunu gozlemlemislerdir. Ornegin,
Bi; sPbgsSr; 55Ca; 75Cu,0O  sisteminde 840°C’de 10 dakikalik bir 1si1l  islem
sonucunda 2212 fazin1 6nemli bir kismu ile birlikte 2201 faz1 goézlenmistir. Diger

taraftan, 2223 fazinin sadece uzun siireli bir 1sitma islemi sonucunda olustugu
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bilinmektedir. Bu, 2212 fazinin hizli olusumundan ve ¢ok yavas kaybolmasindan

dolay1 olabilir.
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Sekil 1.9. Bi; 84Pby 34Sr1.91Ca, 03Cu3 060y 0rnegine ait 6zdireng egrileri a) 0.5, 2, 6.5
saat icin ve b) 24, 48, 76 saat igin.
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Bi; 34Pbg 34811 91Ca.03Cu3 060y sistemi i¢in 1s1l islem siirelerinin elektriksel
Ozdirence olan etkileri Sekil 1.9.a ve 1.9.b> de goriilmektedir. Yiiksek T, fazlarinin
151l islem uygulama siiresiyle olusma diizeni 1s1l islem sicakligina benzer bir sira
izlemektedir; yani; 2201 —2212—2223. 0.5 saatten sonra ana faz 2201 fazidur,
ornek tamamen yalitkandir. 2-3 saat sonra 2201’in harcanmasiyla dnemli miktarda

2212 olusur.

90 ve 100°K arasindaki geciste siiperiletken faz baslangici goriiliir (Sekil
1.9.b). Fakat, 2212 tanecikleri 6.5 saat 1s1l islemden sonra bile tanecikler arasi biiyiik
Olciide baglantisizdir. 24 saat sonra Ozdireng egrileri, (Sekil 1.10.a,b,c,d,e) SEM
fotograflarinda gortildigii gibi baglantili bir 2212 tanecikleri goriinimii tiim
orneklerde olustugunu belirtmektedir. 24 saat sonra 2223 fazi 6nemli miktarlarda
olusmustur. 2223 fazindaki tanecikler arasi baglanti 1s1l iglem siiresinin artmasiyla
daha da giiclenmektedir. Buna da 2212 miktarindaki bir azalma ve T, ‘de bir artigla
birlikte siiperiletken gecisin giliclenmesi eslik eder. 24 saatlik 1s1l islem sonunda
ortalama tanecik ¢ap1 5-10 mikrometreyken, bu deger 192 saatlik 1s1l islem sonunda
20 mikrometreye ¢ikmaktadir. Yine bu siirenin sonunda levhamsi taneciklerin

kalinliklar yaklagik 0.3 mikrometreden 1 mikrometreye ¢ikmustir.
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Sekil 1.10. Bi; g4Pbg 34511 91Cas 03Cu3 060y Ornegine ait SEM fotograflari. a) 0.5 saat
icin (2201 faz1 baskin), b) 6.5 saat i¢in (2212 faz1 baskin), c¢) 24 saat igin
(2212 ve 2223 faz1 baskin), d) 88 saat i¢in (2223 fazi baskin), e) 192 saat
icin (2223 ve 2212 faz1 baskin).
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1.10. Bi-Tabanh Camlarin Termal Kararhhg

Bi-tabanli camlar 1200°C’deki eriyiklerin hizla oda sicakligina
sogutulmalariyla (melt-quenching) hazirlanmaktadir ve bdylece biiyiik miktarlarda
bakir yani % 70-80 civarinda, monovalent (tek degerlikli) Cu’ iyonlar olarak ortaya
ctkmaktadir (Zheng, 1991: Sato, 1995). Diger taraftan, Bi,Sr,CaCu,Oy (diisiik-T,
faz1) ve (B1,Pb),Sr,Ca,Cu;3Oy (yliksek-T, fazi1) siiperiletken fazlardaki ortalama bakir
degerligi 2.0’1n {lizerindedir ve bu da siiperiletken kristaller olusturmak i¢in camlara
yeterli miktarda oksijen saglanmasi gerektigi anlamina gelir. Dolayisiyla, baslangi¢
camlardaki bakir valans (degerlik elektronu) durumu ve kristallesme mekanizmasi ya
da siiperiletken kristallerin olusum davraniglar1 arasindaki iligkiyi anlamak oldukga
Oonemlidir. Bi-tabanli camlar, cam bilimi ve teknolojisi alaninda yeni oldugu i¢in, bu

camlarin yapilar1 ve 6zellikleri de ilgi alanlar1 arasindadir.

1.10.1.Termal (Isisal) Kararhhk ve Faz Ayrimi

Tipik bir ornek olarak, eritme-sogutma (melt-quenching) metoduyla

hazirlanan Bi,Sr,CaCu,Ox camin DTA egrisi Sekil 1.11°de gosterilmigtir. Cam gegisi
ve kristallesme pikleri agik olarak 450°C civarinda goriilmektedir ve diger
endotermik pikler 785°C ve 883°C’de gozlemlenmistir. Cam gecis, T, ve
kristallesme, Ty sicaklik degerleri sirasiyla 435°C ve 486° C’dir. Diger Bi-tabanh

camlarda da benzer DTA sonuglar1 gozlemlenmistir.

& BizSrz2CaCu20x
& _Ass'c
|

l 435°C !’
788°C

S I

2 863°C

w A

200 400 800 1000

600
SICAKLIK (" C)

Sekil 1.11. Bi,Sr,CaCu,0x camin DTA egrisi (1sitma oran1 10° K/dk).
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Genellikle Bi-tabanli cam o&rnekleri 1200°C civarindaki sicaklikta hava
ortaminda eritilerek hazirlanmaktadir ve bdylece bakir iyonlart monovalent (tek
degerlikli) Cu” ve divalent (¢ift degerlikli) Cu®" nin bir karisim olarak ortaya
¢ikmaktadir, Ciinkii 1026° C’nin iizerindeki sicakliklarda CuO kristaller Cu,O’ya
déniisiir. Cu” ve Cu®" orani kristallesmeye karsi camin termal kararliligini giiglii bir
sekilde etkiler (Sato, 1993; Komatsu, 1993; Sato, 1995). Sekil 1.12.
R(Cu")=Cu'/Cu*’nin bir fonksiyonu olarak Bi,Sr,CaCu,O, camlarda T, ve
kristallesme pik sicakliklarinin, T, degerlerini gostermektedir. Termal kararlihigin,
yani AT=T,-Ty'nin artan Cu' ile artmakta oldugu goriilmektedir. Cu"’nin oksit
bilesenlerinin kovalenti genellikle giicliidiir ve bu da nicin artan Cu" igerigiyle cam
olusturma yeteneginin arttifin1 gosteren bir neden olabilir (Sato, 1995).
Bi,Sr,CaCu,Ox caminin 1sitilmasi sirasinda goriilen ilk kristallesme fazi, Cu
iyonlarmin neredeyse Cu”" olarak ortaya ¢iktig1 Bi,SroCuOy fazi oldugu i¢in Cunin

var olmasi camlarin kristallesme oranini azaltacaktir.

5601~

520

SICAKLIK (*C)
&
L=}
]

440F

-o—ll__o__r?_____o_
£00

] | 1 1
Q75 Q80 Q85 090 085 LO0D

Cu®/ (Cu'+ Cu?*)

Sekil 1.12. R(Cu")=Cu"/Cu*"’nin bir fonksiyonu olarak Bi,Sr,CaCu,Ox camlarda T,
ve kristallesme pik sicakliklarinin, T, degerleri.

Sekil 1.13., R(Cu+)=O.70-0.75 olan Bi4Sr;Ca3CusOy cam gruplarina ait DTA
egrisini gostermektedir (Komatsu, 1993). Birinci kristallesme piki artan Cu igerigiyle
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daha diisiik sicakliklara kaymistir. ikinci pike benzeyen birinci kristallesme pikinin

siddeti, artan Cu icerigiyle birlikte ciddi bir diislis géstermektedir.

BilSmCaaCu;Oy

| — e,

Endo, +—— —* Exo.
J
i

350 400 450 500 550 &00
SICAKLIK (°C)

Sekil 1.13. R(Cu+)=O.70—O.75 olan Bi4Sr3Ca3Cu,Oy cam gruplarina ait DTA egrisi.

1.10.2. Termal Analiz

Sekil 1.14, 1200° C’de eritilerek iiretilmis Bi,Sr,CaCuyOx caminin tipik TGA
ve DTA egrilerini gostermektedir. 1100°C’den 1400° C’ye kadarki sicakliklarda
eritilmis cam Orneklerinin TGA ve DTA egrilerinden elde edilmis termal 6zellikler
Cizelge 1.1°de listelenmistir. Her camun 420° C civarinda cam gegis sicakligi (T,) ve
kristal fazdaki ¢okelmeden ya da faz doniistimiinden kaynaklanan {i¢ ekzotermik pik

(Tx1, Txo ve Tx3) gostermektedir.
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Cizelge 1.1. 1100° C’den 1400° C’ye kadar olan sicakliklarda eritilmis cam
orneklerinin TGA ve DTA egrilerinden elde edilmis termal 6zellikler.

Tg Tx1 sz TX3 Txl-Tg Tml Tmz (%)Aglrllk
Ornek | (C)| (O [(CO|CO [(CO [(CO |[(CO |kazana
A 410 468 | 512 576 58 768 878 1.29

420 472 | 512 | 570 52 762 878 1.34
420 468 | 500 | 568 48 785 893 1.45
422 470 | 468 | 568 48 787 895 1.55

o o w

B

'E B
Agrhk Degisimi (%)

Endo. =— — Exo.

sicalchls (¢C)

Sekil 1.14. 1200° C’de eritilerek tiretilmis Bi, ,Sr,CaCu,Ox caminin tipik TGA ve
DTA egrileri (Komatsu, 1993).

Ayrica, sirastyla 780°C ve 890°C sicakliklar civarinda, orneklerin kismi
erimesinden kaynaklanan, iki tane de endotermik dip (asag:1 yonlii pik) (Tyi, Tyo)
gozlenir. Bu iki endotermik pik Sekil 1.15°de gosterildigi gibi Ty, sicakliginin
artirilmasiyla iki ayr1 pike yarilma egilimindedirler. Bu sonug, Cu(Il)/ZCu oraninin,
orneklerin kismi erimesi iizerinde etkili oldugunu diisiindiirmektedir. Cam geg¢isi ve

kristallesme davraniglari, camin erime kosullarindan da etkilenirler ki bu asil
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camdaki Cu(II)/ZCu oranindan kaynaklanir. Cam gegis sicakligt Ty, Tpn’nin
artirtlmasiyla hafifce yiikselir. Sik sik camin kararliliginin 6l¢iisii olarak kullanilan

(Tx1-Ty) degeri, erime sicakliginin artirilmastyla birebir azalma egilimindedir.

i i i ]

OO B0 =

si1calcdhilc (*C)

Sekil 1.15. Degisik sicakliklarda eritilmis 6rnegin DTA egrisi.

Ote yandan, Cizelge 1.1’de gosterildigi gibi, TGA; maksimum agirhik
kazancinin Ty’ye bagli oldugunu gosterir. Maksimum agirhik kazanci, Ty ’nin
1100° C’den 1400° C’ye ¢ikarilmasiyla 1.29°dan 1.55’e yiikselir. Bu agirlik kazanci,
1s1sal iglemler sirasinda oksijenin, sogurulmasiyla beraber gergeklesen Cu(l)’in
Cu(Il)’ye oksidasyonuyla ilgilidir. Daha yiiksek Cu(II)/ZCu oranina sahip cam daha

diistik agirlik kazanci gosterir.
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1.11. Termoelektrik Giic (S)

Yiiksek Tc’li stiperiletkenlerde, gegis sicakligt Tc’nin malzemeye yapilan
katkilanmaya bagimliligin1 arastirmak, siiperiletkenlik mekanizmasini anlamada
temeldir. T¢’ yi kontrol eden anahtar parametrelerden birinin CuO, tabakalarindaki p
tastyict yik yogunluklarimin oldugu disiiniilmektedir. Tc ve p arasinda birgok
bagint1 vardir. Tim hole (desik) katkili yapilar i¢in, hole konsantrasyonu ve Tc

arasindaki baginti

lTCW = 1-82.5(p-0.16)
C

(1.7)
seklinde verilen Presland (Presland, 1991) bagintisidir. Buradaki T¢™ , ulasilan en
yuksek T¢ degeridir ve p ise CuO, tabakalarindaki birim Cu atomu basina diisen hole
konsantrasyonudur.

Termoelektrik giic, (S), tastyic1 6zelliklerinin arastirilmasi konusunda en iyi
yontemlerden birisi olup yiiksek sicaklik siiperiletkenlik mekanizmasini anlamada
¢ok Onemlidir. S OSlgilimleri, 6zdireng ve Hall etkisi Olglimlerine tamamlayici bir
caligmadir. S, yiik tasiyict mekanizmasinin detaylar1 i¢in oldukca hassas bilgiler
saglar ve bu bilgiler tasiyicilarin ylik yogunluklarinin dogasi ve bant yapilar
hakkinda oldukga faydali bilgiler saglar. S’nin sicaklik ve tasiyici yiikk yogunlugu ile
iligkisi hakkinda yapilan ¢aligmalarda [ Shaban, 2002 ] su sonuglar elde edilmistir:

1) Optimal katki degerinin altindaki katkilama durumlarindaki yariiletken ve
yalitkanlarda, diisiik hole konsantrasyonu durumunda, S biiyiik ve pozitif
olup, S’nin degeri artan hole konsantrasyonuyla azalmaktadir.

2) Optimal katkilama miktarina yakin degerlerdeki katkilamalardaki metalik
durumlar i¢in, S kii¢lik olup, optimal katkilama ve buna yaklasik katkilama
degerlerinde karakteristik bir davramisa sahiptir. Tc’nin  lizerindeki
sicakliklarda, S, ilk once artan sicaklikla birlikte Ty.x olacak sekilde artar

ve sonra sicaklik en az oda sicakligi seviyesine ulasana kadar hemen
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hemen lineer bir sekilde azalmaya baslar. Mutlak olarak S(T) ve Tyax’'1n
her ikisi de gii¢lii ve sistematik olarak artan p ile azalir.
3) Optimal katkilamanin  {izerindeki  katkilamalarda  biiyiikk  hole
konsantrasyonlarinda S negatiftir.
4) S’nin sicakliga bagimlhiligindaki degisiklikler, ylizey ve zincir arasindaki
transport Ozelliklere katkilarinin ayirt edilmesi i¢in iyi bir yol olabilir.
Ciinkii S’ye zincir katkilar pozitif bir dS/dt > ye sahip iken yiizey katkilar
tipik olarak negatif bir egime sahiptir.
Ilging bir detay olarak, elektron katkil1 oksit siiperiletkenlerde S biiyiik ve negatiftir.
S, artan elektron tasiyicti yogunlugu ile azalir ve daha biyik tasiyict

konsantrasyonlar i¢in, S negatif degerden pozitif degere dogru degisir.

1.12. S icin Modeller

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde S’ye ait bir ¢ok genel 0zellik
bulunmasina ragmen, heniiz teorik modellerle deneysel sonuglar arasinda S’nin
davranisimi basarili bir sekilde agiklayan bir teori gelistirilememistir. Iki band modeli

ve X’ in iki band modeli teorik ¢alismalardan ikisidir.

1) iki band modeli (Lineer T - Terimli)

Bu model Gottwick (Gottwick,1985) tarafindan termoelektrik gii¢c analizinde

bir genis ve bir dar bandin iist liste bindirilmesi esasina dayandirilan bir model olarak

onerilmistir. Dar bandin genigligi I" olup &, da merkezlenmistir ve ¢, Fermi enerji

seviyesine bitisiktir. Boltzman’in teorisi ve durulma zamani yaklasikligi ile bu model

su sekilde formiilize edilir;
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(1.8)

B2 = 3[(80 _gF)2 +F2]
7k,

Ferro (Ferro, 1990) bu modeli lineer bir sicaklik terimi ekleyerek yeni bir
bi¢cimde olusturdu. Ozellikle bu yeni bicim Bi-2212 kristalinde oldukc¢a olumlu

sonuglar vermistir ve yeni formiil;

S= {%}+0{T (1.9)
seklindedir. Burada & parametresi p hole konsantrasyonuyla degisen bir degerdir.
2) X’ in iki Band Modeli

Elektron ve hollerin bulundugu bir sistemde;

= (S+0+ +S_o’)
o

(1.10)

seklinde yazilir (Xin, 1993) ve burada o =c" +0o~ hollerin (o") ve elektronlarin
(o~ ) elektriksel iletkenliklerinin toplanudir. S* ve S ise sirasiyla, hollerden ve

elektronlardan olusan termoelektrik gilic degerleridir. Burada Cu-O larda olusan
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diizlemlerin hollere ve Bi-O larda olusan diizlemlerinde elektron olusumuna katki

yaptig1 diisiiniilmektedir ve band olusumunda bu g6z oniine alinmaktadir.

Cu-O diizlemleri metalik oldugu i¢in o, 1/T ile orantili olup, o™, exp(Ec/ kT) ile
orantilidir.

Bu sonuglarla S igin;
S=AT+(BA +CT)exp(—/%) (1.11)

olarak verilir. Burada A, B, C ve A her 6rnege gore degisen sabitlerdir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Yiiksek sicaklik siiperiletkenligiyle ilgili ¢alismalar, 1986 yilindan bu yana
giderek artan bir ivmeyle, yeni siiperiletken malzemeler bulunmasi amagl olarak
gecis sicaklign T, nin yiikseltilmesine yonelik olarak devam etmektedir. Ozellikle
seramik yiiksek sicaklik siiperiletken ailelerinin bulunusu, ¢alismalara oldukga bir
ivme kazandirmistir. Arastirma gruplart BSCCO sisteminin cam olusum bdolgesini iyi
yonde gelistirmek ve elektriksel 6zelliklerini artirmak igin sistem igerisine gesitli
katkilar yapmakta ve degisik kombinasyonlar denemektedirler.

Komatsu ve Tohge, sirastyla Biy(PbiCayCuzOio+y ve BijPbSrCaCu,Os+y
sistemlerini incelediler (Komatsu, 1989; Tohge, 1989). Bu arastirmacilar tarafindan
ilk sistemde 0.2 <x<0.6 ve ikinci sistemde 0.1<x <0.3 konsantrasyonlart i¢in
cam olusum bdlgesinin genisledigi, yiiksek sicaklik fazinin hacim kesrinin arttig1 ve
her iki sistemin kararli hale geldigi, ayrica ikinci sistemde x>0.3 konsantrasyonlar
icin cam olusum kabiliyetinin azaldigi ve Orneklerin elektriksel 06zelliklerinin
katiilestigi rapor edildi.

Abe ve arkadaslar1 (1989), Higashida ve arkadaslari (1989), Mandair ve
arkadaglar1 ve son olarak Komatsu ve arkadaslari sisteme alliminyum ekleyerek,
Al™iin ag (network)-yapici olarak hareket ettigini ortaya gikardilar. Ayrica,
0.1< y <0.5 araliginda BiSrCaCuAl,Oy sisteminin siiperiletkenlik 6zelliklerinde bir

degisiklik olmadigini, ancak 0.7 < y <2 aralifindaki degerlerde camlasmanin daha

kolay oldugunu ve siiperiletkenlik 6zelliklerin kotiilestigini rapor ettiler.

Blunt ve arkadaglar1 (1989), Abmann ve arkadaglari (1989),
Bi1,Sr,Ca;Cu30i9+y sistemine %10 degerinde Ga,Os ekleyerek Ga’nin bu sistemde
cam yapict iyon olarak hareket ettigini buldular. Yapilan deneylerde, eriyigin
viskositesinin arttigin1 ve calisma araliinin genisledigini bildirirlerken 1s1l islem
sicakligt ve kristallesme siiresinin onemli Olgiide azaldigin1 ve siiperiletkenlik

ozelliginde 6nemli bir degisimin gézlenmedigini rapor ettiler.
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Yoshimura ve arkadaslar1 (1989), Bi,Sr,Cay «CdxCuzOy sistemini 0.1<x<2
icin incelediler. Cd konsantrasyonunun diisiik olmas: halinde camsi yapinin elde
edildigini, ama bu konsantrasyonun yiiksek olmasi durumunda cam olusma
kabiliyetinin azaldigin1 ve kristal yapinin tetragonalden, ortorombige donistiigiini
bildirmislerdir.

Hongyo ve arkadaslar1 (1990), Bi,Sr; 9Ca;,CuslipsOx sistemini inceleyerek
camsi yapinin olusumu tizerinde lityum’un higbir etkisinin olmadigini buldular.

Nasu ve arkadaglart (1990), BSCCO sistemine Nb eklediklerinde yiiksek
sicaklik fazinin hacim kesrinin biraz arttigini, ama cam olusma kabiliyetinin siddetli
bir sekilde engellendigini bildirmislerdir.

Tsuboi ve arkadaslar1 (1992), Bi; ¢Pbg4Xo.1Ca,CuzO7 sistemini (X; Sb veya
Sn) incelediler. Her iki elementinde cam olusumu iizerinde Onemli bir etkide
bulundugunu gozlemlediler. Sb’nin cam gegis sicakligini azalttigini, Sn’nin ise
arttirdigin1 gozlediler. Sn’nin siiperiletken faz olusumunu ve J.’yi biraz artirdigin
bildirdiler.

Sato  ve arkadaslari (1992), BijexPbosMosSr,CayCuzOy  sistemini
0.05<x<0.4 araliklarinda incelediler. Mo’nun sisteme eklenmesinin cam olusumu
tizerine etki etmedigini, ancak kii¢iik miktarda Mo eklenmesinin bile yiiksek sicaklik
fazi1 lizerinde 6nemli bir etkiye sebep oldugunu rapor etmislerdir.

Nanda Kishore ve arkadaslar1 (1995), Bi; 7Pbg 3Sr2Cay«Sm,Cu30y (0<x<2.0)
bilesigini ¢alismislar, yaptiklar1 TEP analizleri sonucunda Sm miktarinin artmasiyla
hole tastyict yogunlugunun azaldigin1 gozlemlemislerdir. Bu sonucun Sm katkili
malzemenin XRD ve R-T sonuglartyla uyum igerisinde oldugunu belirtmislerdir.

Komatsu ve arkadaslar1 (1996) 0.1<x<0.4 araligindaki Bi;¢Pbga-
xIexSr,CarCusOy sisteminde, Te nin eklenmesinin, sistemin cam yapma kabiliyetini
gelistirmedigini, Te miktarinin artirllmasiyla cam yapma kabiliyetinin oldukca
diistligiini, ancak ilging bir sekilde kismi erime sicakliginin azaldigini, dolayisiyla
daha diisiik tavlama sicaklig1 ve daha kisa isleme zamani ile yiiksek sicaklik fazinin

arttigin1 gozlemlediler.
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Yakinci ve arkadaslart (1996), B1,Sr,CayCu3Ojo+y sistemine %15 vanadyum
ekleyerek Vanadyum katkisinin sistemin aktivasyon enerjisini yiikselttigini, fakat
sistemin elektriksel 6zelliklerini bozdugunu, daha fazla vanadyum miktarinin cam
olusumunu olumsuz etkiledigini rapor etmislerdir.

Yakinci1 ve arkadaglar1 (1996), direkt akim uygulama yontemiyle sinterleme

yaparak nominal kompozisyonu Bi;Gag4Pbg4Sr,CarCuszOio+y olan cam seramik
cubuk hazirlayip kompozisyonun gecis sicakliginin T.=107°K ve sifir direncinin

T,=101"K oldugunu bildirdiler.

Ruiping Wang ve arkadaslar1 (1996), Bi,Sr;Ca;.«CexCu208:y (0<x<0.4)
ornegine degisik konsantrasyon oranlarinda Ce elementini katkilamislar, elde
ettikleri TEP sonuglarimi degisik iki-band modelleriyle karsilagtirmislardir. Bu
karsilastirma sonucunda deneysel sonuglar ve modeller arasinda tam bir uyumun
belirli bir noktaya kadar oldugunu, bu noktadan sonra ise bu uyumun bozuldugunu
gbzlemlemislerdir.

Rama ve ark.(1998), Bi,Sr,Ca;..PrCuO, (0< x<0.5) bilesigine degisik
oranlarda Pr elementi katkilamiglar, oda sicakliginda yaptiklari TEP calismalar
sonucunda S degerlerinin kii¢lik ve pozitif oldugunu ancak katkilama miktarinin
artmastyla S degerlerinin de biiylidiiglinii gézlemlemislerdir. Bu sonuglar1 degisik
teorik modellerle kiyaslamislardir.

Nkum (1998), (Bi, Pb),Sr,Ca,CusV Oy Ornegi lizerinde XRD ve R-T
Olctimleri yapmig, V katkilanmasi sonucunda c- parametresinin azalmasina baglh
olarak 2223 fazinda gozle goriiliir bir derecede azalma oldugunu tespit etmistir.
Tconset degerlerinin katkilamaya bagli olarak pek degisim gostermeyip, Tc offset
degerlerinin Vanadyum katkilanmasiyla birlikte azaldigini rapor etmistir. Bunun yani
sira katkilama miktar1 arttikca tasiyict yogunlugunda bir azalmanin meydana
geldigini belirtmistir.

Yakinct ve arkadaslari (1999), cam-seramik Bi,Sr,CayCusOj4x yliksek
sicaklik siiperiletken ¢ubuklarin termal iletkenlik 6zelliklerini de incelemislerdir.
Bunun i¢in Bi;Sr,Ca;Cu3O;9+x nominal kompozisyonuna sahip cam eriyigi grafit
kaliplara dokerek 1mm ¢apli ve 25 cm uzunlugunda c¢ubuklar elde ettiler. Cam

cubuklart uygun 1s1l islemlerden gecirdikten sonra cam-seramik forma donligmiis
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olan bu ¢ubuklarin, 30-200 °K sicaklik araliginda termal Ol¢timler yaparak
Wiedemann-Franz yasasi yardimiyla termal iletkenlik, «(T) hesapladilar. Orneklerin,
k(T) degerlerinin 2.6 ile 7.7 mW/cm®K arasinda degistigini ve bu degisimin 1s1l
islem zamanina bagli oldugunu gozlediler. Elde edilen k(T) degerlerinden, T,
sicakliginin  {lizerindeki bdlgelerde fonon-kusur sac¢ilmasinin, T, 'nin altindaki
sicakliklarda ise kuvvetli elektron ciftlenim mekanizmasinin baskin oldugunun

sonucuna varmiglardir. Yine uzun siireli 1s1l islem goren cubuklarda, en iyi

elektriksel degerleri T.=110°K ve Ty=104" K sicakliklarinda elde etmislerdir.

Balc1 ve arkadaglar1 (1999), BSCCO (n=3) sistemine titanyum katkisinin
etkisini  incelemislerdir. Bunun i¢in, cam-seramik yontemi kullanarak
Bi,Tip4Sr,Ca,Cu3010+y kompozisyonunu hazirlaylp degisik sicaklik ve zaman
periyotlarinda 1s1l isleme tabi tuttular. X-151m1 kirmnim yontemi ile yaptiklar1 analiz

sonucunda titanyumun yapida Onemli degisikliklere yol actigin1 goézlemlediler.

Direng-sicaklik Olgiimleri sonucunda, sistemin gec¢is sicakliginin, T= 50 °“K
oldugunu rapor etmislerdir.

Kocabas (1999), BiPbSrCaCuO siiperiletken seramiklerde Cu yerine Pr
katkisinin yapisal karakteristiklere etkisini incelemistir. Bunun i¢in yaptig1 calismada
Bi 6Pbg 4Sr,CaCus«PriOy seramik yapisina katihal reaksiyon yontemi ile x=0.0,
0.10, 0.15 ve 0.20 molar oranlarinda Pr katkilamistir. X-iginlart  kiriim
desenlerinden yapiya ait fazlarin katki oranlarina gore degisimlerini saptamistir. Pr
nin katkilanmasinin sonucunda yapinin desik konsantrasyonundaki degisimlere baglh
olarak yapisal parametrelerinde belirgin farkliliklar gozlemistir. Ayrica AFM
(Atomic Force Microscope) fotograflarindaki girintilerden de katki ile birlikte yiizey
plirtizliilligiiniin belirgin bir sekilde arttigin1 gézlemistir.

Varilci ve arkadaslar1 (1999), elektron 1sin buharlastirma teknigi ile

BiPbSrCaCuO ince filmini hazirlayarak sinterleme sicakliginin kristal yap1 iizerine

etkilerini arastirmislardir. Ince filmleri 845°C ve 860°C sicakliklarda

sinterlenmelerinin  sonucunda, Bi-2223 ve Bi-2212 fazlarmin karisik durumda

olduklarin1 gozlemislerdir. Kritik sicakligin 105°K civarinda, kritik akim

yogunlugunun 6.10* A/em? degerinde oldugunu bulmuslardr.
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Sing ve arkadaslar1 (1999), B1,Sr,Ca;«TbxCu,Oy 6rnegine ait Termoelektrik
giic Olglimleri yapmuslar, x<0,4 i¢in siiperiletken oOzellikler gozlenirken x>0.4
degerlerinde malzemenin metal-yalitkan O6zellikler gosterdigini rapor etmislerdir.
TEP sonuglar1 bazi teorik modelle kiyaslanmiglar ve sonuglart yorumlamislardir.

Aksan ve arkadaglar1 (1999), daldirma yontemi ile hazirlanmis Bi-Sr-Ca-Cu-
O siiperiletken kalin filmlerde magnetik yonlendirme ¢alismiglardir. Calismalarinda,
Bi-(2223) siiperiletken toz numuneleri kati-hal reaksiyon metodu kullanarak
hazirlayip hazirlanan ham tozlari, gerekli 1s1l islemlerden sonra organik sivi
icerisinde ¢ozelti haline getirmislerdir. %9 yittrium, stabilize zirkonyum tutuculari
cOzelti igerisine daldirarak 50-300 p kalinhiginda filmler elde etmislerdir. Filmleri
daha sonra yonlendirmek amaciyla, 15, 30 ve 60 giin siireyle 0.5 T’ lik magnetik alan
saglayan magnetler arasina koymuslardir. Magnetler arasindan ¢ikarilan filmleri,
yiiksek sicakliklarda 1s1l igleme tabi tutarak X-1sinlar1 kirinim desenlerini ve sicaklik-
diren¢ Olglimlerini yaparak karakterize etmislerdir. XRD sonuglarindan, yonelme
siiresi arttikca filmlerin kristalografik yapisinin daha diizenli hale geldigini
elektriksel direng Sl¢iimleri sonuglarindan ise uzun siire yonlendirilmeye tabi tutulan
filmlerin daha keskin bir diisiisle siiperiletken olduklari sonucuna varmislardir.

Deniz ve arkadaslart (2001) farkli sinterleme kosullarinda hazirlanan K
katkili Bi-(2223) sisteminin siiperiletkenlik 6zelliklerinin karakterizasyonunu
calismislardir. Bi tabanhi (2223) fazindaki yliksek sicaklik siiperiletken seramik
yapilarinda, Sr yerine x=0.01, 0.02, 0.03 ve 0.04 molar oranlarinda K katkis1
yapilarak elde edilen Bi;¢Pbg3SboSr.KiCarCuzOy yapisinin siiperiletkenlik
ozelliklerini, R-T ve ac-magnetik duygunluk dl¢iimleriyle incelemislerdir. Ornekleri,
kati-hal reaksiyon yontemiyle ve karsilastirmak tizere iki farkli sinterizasyon
kosulunda hazirlamiglardir. 850 ° C sicaklikta 192 saat sinterlenen 6rneklerde, 840° C
de 120 saat sinterlenen Orneklere gore, yiiksek T, fazinin daha baskin oldugunu ve
katki oraninin artmasiyla birlikte siiperiletken hale gegcis sicakliginin yiikseldigini ve

gecisin daha keskin oldugunu gérmiislerdir.
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Kocan ve arkadaglar1 (2001), Pb katkili BiSrCaCuO seramik
siiperiletkenlerde pelletleme basincinin yapisal karakteristiklere olan etkilerini
calismiglardir. Calismalarinda katithal reaksiyon yontemi ile hazirladiklar
Bi; 7Pbg 3Sr,Ca,Cu30y seramik siiperiletken oOrneklerin pelletleme basincina bagh
olarak yapisal degisimlerini incelemislerdir. Ornekleri 200, 400, 600, 800 ve 1000
MPa basing altinda pelletlemisler ve ayni 1s1l islemlere tabi tutmuslardir. Pelletleme
basincina bagli olarak orneklerin kritik sicaklik, faz degisimleri ve grainlerinin
yapisini;, direng-sicaklik, X-1s1mn1 difraksiyonu ve SEM mikrofotograflart ile
belirlemislerdir. Pelletleme basincina bagli olarak belirgin degisimler olustugunu
gbzlemislerdir.

Sakiroglu ve arkadaslar1 (2001), BiPbSrCaCuO siiperiletken seramik
yapilarda Ca yerine Zn ve Ag katkisinin yapisal karakteristiklere etkisini
calismiglardir. Calismalarinda, kati-hal reaksiyon yontemi ile hazirlanan Bi-tabanh
stiperiletken seramiklerde farkli iyonik yarigaplara sahip Zn ve Ag katki atomlarinin,
Ca yerine katkilanmasiyla yapisal karakteristiklerdeki degisikliklerin incelenmesi ve
karsilastirilmasini  amaglamiglardir.  Bu amagla hazirlanan bulk 6rneklerin
karakterizasyonu; direng-sicaklik, X-1s1m1 difraksiyonu, SEM mikrofotograflar1 ve
orneklerin yogunluklarinin Ol¢limleriyle yapilmistir. Deney sonuglari; katki
atomlarinin iyonik yaricaplari ve katki oranlarina bagl olarak kritik sicaklik ve
kristal 6rgili parametrelerinde belirgin degisikliklerin olustugunu gdstermistir.

Giildeste (2001), (Bi, Pb),Sr,Ca,CuzOy ince filmlerde ara ylizey yapisi ve
bliylime kusurlarmi ¢alismistir. MgO tek kristali lizerine Rf-sputtering teknigi ile
biiylitiilmiis, yiiksek derecede c-ekseni boyunca yonelmis siiperiletken (Bi,
Pb),S12Cay.1CunOonixia (n=1, 2, 3) ince filmlerin mikroyapisini, yiiksek ayirma giiglii
transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) ile incelemistir. Filmlerde birim
hiicrelerin diizenli istiflenmesini i¢eren diizenli yapiya ragmen, kimyasal istiflenme
hatalar1 dislokasyonlar diisiik, yliksek acili ve ¢ift (twist) tane sinirlart gozlemistir.
MgO tek kristalinin hemen iizerindeki taneler hemen hemen kusursuz olmakla
birlikte, ara yiizeyden uzakta sozii edilen kusurlarin daha belirgin oldugunu tespit

etmistir. Filmin biiylik kism1 arada biiylimiis (2212) fazi ile birlikte (2223) fazindan
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ibaret iken, bu faz ile MgO tek kristali arasinda, daha kalin (2212) faz tabakasi
tarafindan izlenmis ince (2201) faz tabakasi gozlemistir.

Yilmazlar ve arkadaglar1 (2001) Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O (2223) siiperiletken
sistemine Sm,O3 katkisinin sistem tiizerine etkilerini ¢alismislardir. Bi; ¢Pbg4Sr,Ca;.
RxCu3Oy oOrneklerini kati-hal tepkime yontemiyle hazirlaylp uygun tavlama

sicakliginin belirlenmesi i¢in hazirlanan tozlarin DTA analizlerini yaptilar. DTA
analizleri sonuglarindan, katkisiz 6rnek icin tavlama sicakliginin 860°C ve Sm

katkilt 6rnek icin 960° C oldugunu belirlemislerdir. XRD sonuglarindan ana yapi
icerisindeki Sm,0Os katki miktarmin artirilmasiyla siiperiletken yapida yiiksek
sicaklik fazindan (2223) diisiik sicaklik fazina (2212) gecis oldugunu gozlediler.
Sm,0; katkisinin daha fazla olmasit durumunda sistemin tamamiyla (2201) fazina
gecis  yaptigini  belirlediler. Fakat, Ornekleri ara Ogiitmelere ve sicaklik
ayarlamalarina tabi tuttuklar1 zaman, 6rneklerin tekrar (2201) fazindan (2212) fazina
doniis yaptigini gozlediler.

Koélemen ve arkadaglar1 (2001), Bi-temelli yiiksek sicaklik siiperiletkenlerine,
Potasyum  katkisinin  etkilerini  incelemislerdir.  Baslangic  kompozisyonu
Bi; 74Pbg26S12CasCusO7  ve  Bij 74Pb26Sr1 9K 1Ca3CusO; olan yiiksek sicaklik
stiperiletkenlerini kati-hal tepkimesi metodu ile hazirladilar. Malzemelerin, 6zdireng-
sicaklik degisimini, XRF ile element analizini, XRD ile yapisal analizini ve I-V akim
voltaj karakteristigini incelemislerdir. Yapilan incelemelerden yararlanarak (2212)-
diisiik sicaklik fazina sahip malzeme i¢in 6zdireng-sicaklik egrisinden sifir direng
gecis sicakligi, T, XRD analizinden faydalanarak 6rgii parametreleri (a, b, ¢) ve -V
akim voltaj karakteristiginden yararlanarak kritikk akim yogunlugu J.'yi
belirlemislerdir.

Karaca ve arkadaglar1 (2001) Amonyum-Nitrat yontemi ile iiretilen Bi-Pb-Sr-
Ca-Cu-O siiperiletken yapiya Zn ilave ederek X-isinlart kirinim desenleri ve
mikroyapi analizi ¢alismiglardir. Bunun i¢in, Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O siiperiletken yapiya
agirlikca %3, 5, 10, 20, 30 ve 50 oranlarinda Zn ilavesi yapmislardir. X-1s1nim
kirinim desenlerinden siiperiletken malzemenin karekteristik pikleri kullanilarak 6rgii
parametrelerini hesapladilar. SEM mikroyap1 fotograflarint kullanarak kati (bulk)

yapidaki siiperiletkenin tane sekillenimlerini incelediler. Incelemeleri sonucunda
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artan ilave orani ile c-0rgli parametresinin arttigin1 ve mikro yap1 fotograflarindaki
tanelerin kiictildiigiinii gozlediler.

Aksan ve arkadaslari (2001), Bi-2212 sisteminde Ca yerine Cd
katkilamasinin sistemin fiziksel, termal ve elektriksel 0Ozelliklerine etkisini
incelediler. Caligmalarinda, Bi,Sr,CaCu,Os+y ve Bi,SryCag¢Cdo4CurOg+y nominal
kompozisyonlu cam ¢ubuklar1 eriyik-dokiim (melt-casting) yontemi ile hazirladilar.
Gerekli 1s1l iglemlerden sonra, g¢ektikleri XRD egrilerinde sisteme yapilan Cd
katkilamasi ile, n=2 fazindan n=1 fazina donilisim oldugunu goézlediler. DTA
Olctimlerinden Cd ile birinci kristallesme sicakligi ve erime sicakliginda azalma
olurken, ikinci kristallesme sicakliginda artma oldugunu gordiiler. Kristallesme
kinetiklerini Kissenger Metodu ile incelediler ve kristallesme isin aktivasyon
enerjisinin katkilama ile azaldigin1 belirlediler. R-T Olglimlerinden, x=0.4
miktarindaki Cd katkili 6rnegin, 840°C de 120 saatlik 1s1l isleme tabi tutulduktan
sonra, gecis sicakliklarimi, T;=53"K ve T,=50°K olarak elde ettiler. Ca yerine
katkilanan Cd’nin sistemin elektronik yapisini bozdugunu ve bununla birlikte diger
fiziksel 6zelliklerin de deforme oldugunu rapor etmislerdir.

Balc1 ve arkadaglar1 (2001), BSCCO sisteminin termal karakterizasyonu
lizerine c¢alisma yapmuglardir. Calismalarinda, cam seramik yontemi kullanip
BSCCO sisteminde (3223) ve (2223) kompozisyonlarini hazirlayarak parca ve toz
numunelerin termal analizleri icin DTA, DSC, TGA o6l¢timleri yapmislardir. Bu
kompozisyonlara ait aktivasyon enerjilerini Augiss-Bennett, Tdhor ve Kissenger
modellerini kullanarak hesaplamiglardir. Ayrica kristallesme mekanizmasini, termal
analiz sonuglarini kullanarak arastirmislardir.

Yakincit ve arkadaslar1 (2001), Vanadyum katkili Bi; gV ,Sr,CayCuszOqo+,
cam-seramik yiiksek sicaklik siiperiletkeninin termal ozelliklerini incelemislerdir.
Cam-seramik Bi; g§V(,Sr,Ca,CuszO4+, sliperiletken malzemesini, eriyik-dokiim (melt
casting) yontemi ile hazirlayip termal iletkenlik Ol¢limlerini yaptilar. Elde ettikleri
degerlerin 1s1l islem zaman ve sicaklik kombinasyonlarina bagl olarak 3.1 ve 8.8

mW/cm* K arasinda degistigi sonucuna vardilar. Orgii termal iletkenligini (i) farkli

sicakliklarda hesaplayarak, degerinin 1.7 ile 7.7 mW/cm®K arasinda degistigini
buldular.
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Aksan ve arkadaglar1 (2001), Bi;3V(2Sr,Ca,CusOj9+, cam seramik yiliksek
sicaklik  siiperiletken c¢ubuklarin  karakterizasyonu {izerine calismislardir.
Bi; 3V2Sr,CaCuzOp9, nominal kompozisyonlu cam-seramik oOrnekleri, eriyik-
dokiim yontemiyle 40 cm uzunlugunda ve 10 mm capinda hazirladilar. Sinterleme
islemini cam ¢ubuklara dc akimlar uygulayarak yaptilar. En iyi T, sicakligin1 110° K
olarak ve Ty sicakligimi ise 105°K’de elde ettiler. Maksimum transport akim

yogunlugunu, 4.2° K’de 39700 A/cm? olarak hesapladilar.

Karaca ve arkadaglari (2001), silindir sekilli Bi-Sr-Ca-Cu-O numunenin
kaldirma kuvveti 6l¢limlerini yapmislardir. Bunun i¢in, Amonyum Nitrat yontemi ile
tiretilmis Bi-Sr-Ca-Cu-O siiperiletken tozlar1 soguk baski ile silindir sekline
getirmislerdir. X-1g1n1 kirinim desenleri yardimi ile malzemenin karakterizasyonunu
yapip Orgii parametrelerini hesaplamislardir. Kaldirma kuvveti dlgiim diizenegini
kullanarak, sifir alan sogutmali (ZFC) islemi ile kaldirma kuvvetinin uzakliga
bagimliligini incelemislerdir. Amonyum Nitrat yontemiyle tiretilmis Bi-Sr-Ca-Cu-O
stiperiletken silindirde uzaklifa bagli kaldirma kuvvetinin histerezisinin, eritme-
yonlendirme yoOntemiyle iretilen siiperiletkenlerinkinden daha kiigiik boyutta
oldugunu gézlemlemislerdir.

Deniz ve arkadaslar1 (2001); kati-hal tepkime yontemi ile hazirladiklar
Bi,; ¢Pbo3Sby,1S12.<K«CasCusOs seramik yapilarin stiperiletken 6zellikleri iki farkl
sinterizasyon kosulunda (A programi 835 °C de 120 saat ve B programi 850 °C ve
192 saat) incelemislerdir. A programindaki sinterizasyon sicakligl ve siiresi yiiksek
T. fazin1 stabilize etmeye yetmemistir ve Potasyum gercek anlamda tepkimeye
girmeyerek yapiya dahil olamamigtir. Program B kosulunda hazirlanan 6rneklerin
tiimiiniin siiperiletken hale gectigini ve katki oraninin artmasi ile gecis sicakliginin
arttigin1 ve gegisin daha keskin oldugunu, ayrica Potasyum katkisinin yiiksek sicaklik
fazinin stabilize olmasini ve grainler arasi zayif baglant1 bolgelerinin daha homojen
hale gelmesini sagladigini rapor etmislerdir.

Coskun ve arkadaslar1 (2002); eritme-dokiim yontemini kullanarak
hazirladiklar1 ~ Bi; ¢Pbo4Sr2CarCusO12,  (2234) nominal bilesimli  siiperiletken
malzemede T.’ nin sinterleme sicakligina bagliligini calismislar ve T’ nin sinterleme

sicaklik artis1 ile arttigimi bulmuslardir. R-T grafiginde iki basamakli gecis
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gozlemlemisler ve bunun hem yiiksek sicaklilk hem de diisiik sicaklik fazinin
varligindan kaynaklanabilecegini rapor etmislerdir. Bu iki gecis sonrast T((R=0) = 60
K olarak bulmuglardir. Ayrica SEM analizlerine dayanarak sinterleme siiresinin artig1
ile tanecik bolgelerinin biiylimeye basladigini rapor etmislerdir.

Kandyel (2003); 0,0 <y < 1,0 ve 0,0 < x < 1,0 araliklarinda iki adiml1 kati-
hal tepkime yontemi ile hazirlanan (Hg;,Tby) Sr» (Tbi«Cay) Cuy Ogis (1212)
orneklerinin X-ray, EDX, elektriksel direng, magnetik duygunluk ve TEP
Olgiimlerini yapmuslardir. (HgosTbg s)Sr2Tb;CuyOs+5 (1212) © nin stabilizasyonu igin
Tb’ nin zorunlu oldugunu ve (Hgo sTbo 5)Sr2(Tb; xCax)CuyOg:s5 de siiperiletkenlik i¢in
Tb’nin Ca ile degisiminin gerekli oldugunu gostermislerdir. Siiperiletkenligin sadece
x>0,2 1li Orneklerde goriildiigi (bu degerlerin altinda yariiletken davranis
gdstermekteler), optimum degerin x = 0,8 oldugu ve bu degerde Tcon:88 "K — Teofr =
82 “K olarak bulmuglardir.

Ekicibil ve arkadaglar1 (2004); eritme-dokiim yo6ntemini kullanarak
hazirladiklar1 Bi; 7Pbg 3 Sry Cas.x RExCus Ojo+y (RE : Gdog1 ve Smy3) siiperiletken
orneklerin kritik sicakligm altinda 15 < T < 75 K araliginda 4 kOe’ e kadar olan
magnetik alanlarda alanin  fonksiyonu olarak magnetizasyon ol¢iimleri
gerceklestirmislerdir. Ca™ nin Sm"™ ve Gd* ile degisiminin desik konsantrasyonunu
azalttigi bununda (2223) yiiksek sicaklik fazinin siiperiletken o6zelliklerini
indirgedigini gostermislerdir. Sm ve Gd katkili Orneklerin M-H egrilerinin
benzedigini, T ile |dM/dH| nin azaldigim1 ve bu azalisin nedeninin siiperiletken
bolgelerin azalisindan ve muhtemelen paramagnetik domainlerin biiylimesinden
kaynaklandigin1 gostermislerdir. Artan sicaklik ile histerisiz ilmeklerinin hizla
azaliginin ve simetrik davraniginin aki ¢ivileme merkezlerinin varligini vurguladigini
ve 45 K {lizerinde histerisiz ilmeklerinin ¢ok hizli azalisin1 aki ¢ivilenmesinin artan
sicakliklarla hizlica diismesi ile agiklamiglardir. Ayrica Ca™, yerine Gd" katkismin

Sm" katkisindan daha fazla bozunuma neden oldugunu rapor etmislerdir.
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Aksan ve arkadaslar1 (2004), BiSrCarCusErOjo+y (0.5<x<1.0)
malzemesine ait XRD, SEM, R-T ve TEP ve 1sil iletkenlik dl¢timleri yapmuslardir. Er
elementinin belirli miktardan sonra katkilamasinin siiperiletkenlik 6zelliklerini
olumsuz olarak etkiledigini gozlemlemislerdir. TEP sonuclarini, degisik teorik
modellerle karsilastirmiglardir.

Memon ve Taner (2004); Kati-hal tepkime yontemini kullanarak
hazirladiklar1 Bi,.x My Sr; Ca; Cus Oy Siiperiletken malzemesine x = 0,3 i¢in Al ve
Ni katkilayarak elektriksel oOl¢iimler yapmigslardir. Dort nokta teknigi kullanarak
yapilan kritik sicaklik 6l¢timlerinde kritik sicakligin Al katkilama durumunda 77 K’
e, Ni katkilama durumunda 70 K’ e diistiigiinii gézlemlemisglerdir. Bu degerlerin de
katkilama yapilmamis (x = 0) durumdaki kritik sicaklik (Tc = 85 K) ile
kiyaslanabilecegini rapor etmislerdir.

Morsy ve arkadaslart (2004); x = y = 0,05 - 0,1 ve 0,2 i¢gin
Bii_(x+y)NdTbyPbSr,Ca,Cusz0;o genel formiillii 6rnekleri geleneksel kati-hal tepkime
teknigini kullanarak hazirladilar. X-ray ol¢iimlerinden 6rgii yapisinda (2212) ikincil
fazin yaninda (2223) siiperiletken tetragonal fazinda oldugunu ve katki miktarinin
artist ile c-eksen parametresinin azaldigini, SEM fotograflarindan ortalama tanecik
boyutunun 0,5 ve 1,36 um oldugunu ve tanecik siirlarinda Nd veya Tb olmadigini,
EDAX analizlerinden Nd-Tb katkisinin sadece Bi yerine degil ayn1 zamanda Pb
yerine de ge¢cmis oldugunu ve R-T grafiginden kritik sicaklik degerinin x =y = 0,1
durumu icin en yiiksek (108 °K) ve x =y = 0.2 i¢in en diisiik degerde oldugunu
(103 °K) rapor etmislerdir.

Ekicibil ve arkadaslart (2005), Bi; 7Pbg3.xGdySrCa3CusO124y bilesigine Gd
katkisin1 incelemiglerdir. Katkilama Pb yerine Gd’ nin eklenmesi ile yapilmigtir. Bu
katkilamanin malzemenin magnetik ozellikleri lizerine etkisi arastirilmig sonug
olarak katkilama miktarinin artisiyla magnetik 6zelliklerin olumsuz yonde etkilendigi
sonucu ortaya ¢ikmistir.

Aksan ve arkadaslar1 (2005), Bi,Sr,Ca;Cus.<ErO10+y malzemesine yaptiklari
Er katkisinin malzemenin 1s1 kinetigi tizerindeki etkilerini arastirmislar, termal
analizleri sonucunda siiperiletkenlik fiziksel 6zelliklerinin, 6zellikle yiiksek katki

miktarlarinda daha ¢ok degistigini belirtmislerdir.
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Giil ve arkadaglar1 (2005), Bi-tabanli siiperiletken seramik yapilarda Bi
yerine V ve Sr yerine Ba katkisinin yapisal karakteristiklere etkisini ¢aligmiglardir.
Calismalarinda, kati-hal reaksiyon yontemi ile Bije.«ViPb4Sr,CarCuzOy ve
Bij 6.xViPbo4Sri 6Bag4CarCuzOy (x = 0.0, 0.1, 0.3, 0.4) seklinde iki farkl1 materyal
hazirlamislardir. X-ray ¢alismalari tiim 6rneklerde (2223) ve (2212) fazinin varligini,
Ter=0) degerinin (104-108)+1 K arahiginda kaldigini ve V’ nin konsantrasyonunun
artig1 ile her iki seride de kritik akim yogunlugunun arttigint rapor etmislerdir.

Ekicibil ve arkadaslar1 (2006), Bi; 7Pbg3.xGd,Sr2CazCusOi2+y (0.01<x<0.1)
bilesigine degisik oranlarda Gd elementi katkilamislar, yaptiklar1 TEP analizleri
sonucunda Gd miktarinin artmasiyla S degerlerinin arttiZini, hol konsantrasyonun da
azaldigin1 gozlemlemislerdir. S deneysel degerlerini degisik teorik modellerle
kiyaslamiglar belirli noktalarda uyum oldugunu gézlemlemislerdir.

Khalil (2006), BixSr;CasCusPbgsLiyOy (0.0<x<0.5) malzemesine Li
katkisinin etkisini arastirmistir. Yaptigit XRD, SEM, R-T 6l¢timlerinin TEP 6l¢timleri
ile uyum igerisinde oldugunu belirmis, yapilan Li katkisinin p ve TEP iizerinde giiclii
bir etki gosterdigi kamisina varmustir. Bu etki 0Ozellikle x>0.3 degerinde
gbzlemlenmistir.

Okada ve arkadaslar1 (2006), Bi>Sr>«R,CuOy ( R = La, Sm, Eu) bilesigine
degisik konsantrasyon miktarlarinda La, Sm, ve Eu nadir toprak elementleri
katkilamiglar, bunun sonucunda S(290) degerlerindeki degisimlerden dolayr Tc¢
degerlerinde ve tastyict yogunluklarinda olumsuz yonde onemli degisiklikler
oldugunu not etmislerdir. Bunun nedeni olarakda, degisik iyon yaricaplarina sahip
olan bu katki elementlerinin, siiperiletken malzemede belirgin o6l¢iide yapisal

degisimler olusturmasini géstermislerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Giris

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde kullanilan malzeme hazirlama teknikleri,
stiperiletkenlerin fiziksel 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Bu nedenle, seramik
stiperiletkenler hazirlanirken ¢ok degisik yontemler denenmektedir. Bu yontemlerden
bazilari, kati-hal tepkime yontemi, ¢ozelti-jel yontemi, eritme-dokiim yontemi, ince
film ve kalin film {liretme yontemleridir. Bu yontemlerin birbirlerine gore farkl
yanlar1 bulunmakta, bu farkliliklar yapilan analizleri olduk¢a fazla bir bi¢cimde
etkileyebilmektedir. Bu yOntemlerin ortaya ¢ikmasindaki ortak amag siiperiletken
malzemenin daha yiiksek kritik sicaklik degerine ulagsmasini saglamaya yoneliktir.
Bu boliimde, malzeme hazirlama tekniklerinden bazilar1 ve bu ¢alismada kullanilan
malzeme ile bu malzemenin hazirlanis1 hakkinda bilgi verilmistir. Ayrica bu

calismada kullanilan deneysel 6l¢iim yontemleri de tanitilmaktadir.

3.2. Malzeme Hazirlama Teknikleri

3.2.1. Kati-hal Tepkime Yontemi

Kati-hal tepkime yontemi, kolayligi ve ucuzlugu bakimindan siiperiletkenlik
arastirma gruplari tarafindan en genis kullanim alanina sahip olanidir. Bu yontemde
bilesikler, oksit, karbonat, nitrat gibi baslangic maddeleri ile hazirlanir. Baglangic
maddelerinin safli§1 uygun sonuglar elde edebilmek i¢in sarttir. Baslangic maddeleri,
uygun oranlarda karistirilir ve ince tozlar haline getirebilmek i¢in havanda ogiitiiliir
(ama¢ homojen bir karisim elde etmek). Ogiitme isleminden sonra malzeme
tizerindeki ilk 1s1l islem olan kalsinasyon asamasina gecilir. Bu islemin amaci
Ogiitme sirasinda toz karisim igerisine giren yabanci maddelerin, oksit ve
karbondioksitlerin sicaklikla ayrigmasini saglamaktir. Buda kati-hal tepkime
yonteminin temelini teskil eder. Kalsinasyon ig¢in tozlar bir potaya konularak

sicaklig1 ayarlanabilir firin igerisinde belirli sicakliklarda belirli siirelerde tutulur.
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Daha sonra firindan ¢ikarilan tozlar tekrar havan yardimiyla 6giitiiliir (ara 6gilitme) ve
bu islem birka¢ kez tekrarlanabilir. Kalsinasyondan sonra sinterleme oncesi sekil
vermek ve tanecikler arasi baglantilar1 gliglendirmek icin presleme yapilir. Presleme
icin genellikle 4-6 ton arasi basing uygulanarak tozlar tabletler haline getirilir. Son
asama ise sliperiletken fazi elde etmek, karigimi olusturan atomlar arasi baglantilari
kuvvetlendirmek, polikristalleri meydana getirmek, siiperiletkenlige gecis sicakligini
yiikseltmek ve baz1 6rgii kusurlarini ortadan kaldirmak i¢in oksijen ortaminda yiiksek
sicaklikta belirli siirelerde tabletleri sinterlemektir. Bu sinterleme islemi, numunenin
sicakligimin oda sicakligindan belirlenen sicakliga kadar arttirilmasi ve belirli siire
bekledikten sonra yavasca oda sicakligima sogutulmasii icermektedir. Kati-hal
tepkime yonteminde ara 0giitme (Sing, 1998), optimum tavlama siire ve sicakligi
(Asada vd., 1988) ile yavas sogutma oranlart ¢ok Onemlidir (Kase vd., 1990).
Tabletlerin 1sitilmasindan sonra numune i¢ginde meydan gelebilecek i¢ zorlanma ve
gerilmelerden kacinmak i¢in firin yavas sogutulmalidir. Dikkat edilmesi gereken
baska bir noktada kalsinasyon yapilan kabiin dogru seg¢ilmesidir. Ciinkii yiiksek
sicakliklarda yapilan 1sitma islemleri siiresince kabin yapildigi materyalden
stiperiletken malzeme igerisine sizmalar olabilir. Bu yontemde numunenin 6giitiilme,
kalsinasyon ve sinterleme siiresi ve sicakligi siiperiletken malzemenin cinsine gore
degismektedir. Kalsinasyon sirasinda sicaklik BSCCO ile TBCCO aileleri igin 750 —
850 °C arasinda ve YBCO ailesi i¢in 850 — 950 °C arasindadir.

3.2.2. Eritme-Dokiim Yontemi

Bu yontemde kati-hal yontemindeki gibi Oncelikle stokiyometrik oranlarda
tartilan baslangig tozlar1 karistirilip 20-30 saat 6giitiiliir. Ogiitiilen tozlar kalsinasyon
islemine tabi tutulur. Bu islem sonunda sicaklig1 ayarlanabilir bir firina erime noktasi
yiiksek pota igerisinde konulan baslangic tozlar1 oda sicakligindan itibaren belirli bir
artis oraninda malzemenin eriyebilecegi yiiksek bir sicakliga (1050-1250 °C)
cikartilir ve belirli bir siire bekletilir. Bu eriyik haline gelen toz karisim ¢ok kisa bir
siirede soguk bir plakaya dokiiliir ve ikinci bir plaka ile de hizlica iizerine bastirilir.

Boylece ¢ok ince tabakalar seklinde elde edilen malzeme cam 6zelligi kazanmis olur.
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Daha sonra bu ince cam tabakalar Ogiitiilerek toz haline getirilir, sonra bu tozlar
preslenerek istenilen biiyiikliikte tablet haline doniistiiriiliir ve ihtiya¢ duyulan siire
ve sicaklikta sinterlenerek siiperiletken malzeme elde edilmis olur.

Bu yontem yap1 igerisindeki gozenekleri azaltarak yiliksek yogunlukta
homojen orneklerin hazirlanmasina olanak saglamaktir. Boylece pargaciklar arasi
baglantilar artmakta ve var olanlar kuvvetlenmektedir. Bunun sonucunda da
orneklerin elektriksel, yapisal ve mekanik Ozellikleri iyilesmektedir. Bagka bir
avantaj1 da degisik sekil ve biiyiikliikte numune hazirlanabilmesidir. Bu yontemde en
onemli nokta, yiiksek sicakliklarda pota ile siiperiletken madde arasinda olusabilecek
kimyasal reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar1 dnlemek i¢in genellikle yiiksek erime

sicakligina sahip platin krozeler kullanilmaktadir.

3.2.3. Cokeltme Yontemi (¢ozelti-jel yontemi)

Kati-hal ve eritim dokiim metotlar1 kadar yaygin olmayan ve son yillarda
bilinen bu seramik siiperiletken hazirlama yoOntemlerine alternatif olarak ortaya
¢tkmig bir metottur. Bu yontemde, hazirlanmak istenilen malzeme miktar1 kadar,
amonyum nitrat malzemeye karistirilir. Bu karisim bir beher igerisine konarak
yaklasik 180200 °C arasindaki bir sicaklikta karistirilarak siv1 hale gelmesi saglanir,
Karisim renk kontrolii ile miirekkep mavisi rengini alana kadar karistirilir. Kisa bir
stire zehirli gaz ¢ikiglar1 (CO,, NOz, N>O vb.) gozlenir. Isitma islemi ile artik su,
nitrat ve amonyum uzaklastirildiktan sonra siyah renkli bir ¢okelti olusur. Olusan bu
cokelti ogiitiillerek toz haline getirilir ve 2448 saat arasinda kalsine edilir. Kalsine
edilen tozlar ogiitiildiikten sonra preslenir ve sonrasinda yiiksek sicakliklarda 1sil
islemlere tabi tutularak siiperiletken yap1 elde edilir.

Bu metodun homojen, ince tane ve kisa 1sil iglem siiresi gibi avantajlar
vardir. Ayrica bu metot materyallerin oksitlenmesi ve tam reaksiyon saglanmasi igin

sisteme ekstra oksijen saglamaktadir.

58



3. MATERYAL VE METOD Berdan OZKURT

3.3. Orneklerin Hazirlanmasi

3.3.1. Bi;.7Pb¢3.xNdSr,Ca;CusO12+y (x=0.025, 0.050, 0.075, 0.1) Bilesiginin

Hazirlanmasi

Bi; 7Pbg 3xNdS12Ca3CusO12+y kompozisyonundaki 6rnekleri hazirlamak igin
% 99 safliktaki Bi,O3;, PbO, Nd,Os SrCO;, CaO, ve CuO uygun stokiyometrik
oranlarda tartild1 ve agat havanda iyice karigtirildi. Her bir katki i¢in 20 gr’lik 6rnek
hazirlandi. Kompozisyonu olusturacak tozlar hassas sayisal terazide tartildi. Biitiin
tozlar bir havan igerisine yerlestirilip, homojen bir karisim elde edebilmek ig¢in
“Restch” marka ogiitiiciide yaklagik bir saat siire ile 6giitiildii. Bunun sonucunda
elde edilen toz karigim, platin bir potaya konularak yaklagik 1200 °C  yiiksek
sicaklikta iki saat boyunca tutularak erimeleri saglandi. Pota igerisinde elde edilen
eriyik, hizli bir sekilde firindan alinarak, daha 6nceden sogutulmus olan bir bakir
plaka iizerine dokiildii ve baska bir kalipla hizli bir sekilde iizerine bastirilarak
aniden sogumasi saglandi. Bu islemden sonra 1-3 mm kalinliginda siyah renkli
parlak camlar elde edildi. Cok ince tabakalar seklinde elde edilen malzeme daha
sonra agat havan yardimiyla yeniden 6giitiildii. x=0.025 6rnegi Nd2, x=0.05 6rnegi
Nd3, x=0.075 6rnegi Nd4, x=0,1 6rnegi Nd5 olarak isimlendirilmistir.

3.3.2. Bi1.7Pby.3.«Gd,Sr,Ca3;CuyO12+y (x=0.01, 0.050, 0.075, 0.1) Bilesiginin

Hazirlanmasi

Daha once, doktora tez ¢alismalari kapsaminda Atilla Coskun ve Ahmet
Ekicibil tarfindan cam-seramik teknigi ile Bij7Pbg3.«GdxSr2Ca3CuyOi24+y (x=0.01,
0.050, 0.075, 0.1) bilesigi hazirlanmisti. Bu tez kapsaminda, hazirlanmis olan

orneklerin 1s1sal 6zellikleri (TEP, 1s1sal iletkenlik) incelenmistir.
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3.3.3. Tabletlerin Preslenmesi

Toz bilesikler iyice ogiitiildiikten sonra bu tozlarin her biri, yaklasik 4 ton

basing altinda 13 mm ¢apinda ve 1-1.5 mm kalinliginda tabletler haline getirildi.

3.3.4. Tabletlerin Sinterlenmesi

Stiperiletken fazi elde etmek, karigimi olusturan atomlar arasindaki baglari
kuvvetlendirmek, polikristalleri meydana getirmek ve kristal kusurlarini azaltmak

icin tabletlerin sinterlenmesi gerekir. Hazirlanan tabletler, oda sicakliginda firina
konuldu ve 5°C/dak. hizla 850°C’ye kadar isitildi. Bu sicaklikta 170 saat

bekletildikten sonra 5° C/dak. hizla oda sicakligina kadar sogutuldu. Oda sicakligina
kadar sogutulmus olan bu Ornekler firindan ¢ikarildi ve sinterlenen bu tabletlerin
siyah renkli olduklar1 gézlendi. Béylece numunelerimiz deneysel dlglimler i¢in hazir

hale gelmis oldu.

3.4. Deneysel Ol¢iimler

3.4.1. X-Isim Difraksiyonu Analizi

X-1s1nlar difraksiyon analizi kristal yapilarin incelenmesinde oldukc¢a 6nemli
bir tekniktir. Bilindigi gibi kristal maddeler keskin bir x-15m1 kirmmim deseni
vermelerine ragmen camlar (amorf maddeler) keskin c¢izgiler olmaksizin oldukga
genis bir pik verirler. Bu ylizden XRD analizi camlarin kristallesmesini incelemek
icin gerekli ve 6nemlidir. Bu teknik, siiperiletken numunede bulunan mevcut degisik
fazlarin miktarlar1 hakkinda yaklagik bir fikir vermesinin yaninda piklerin
genisliginden de kristal boyutunun Ol¢lilmesi imkani saglar. Calisma siiresince
bilgisayar kontrollii CuK, (A=1.5405A) 1s1masina sahip difraktometre kullanilmistir.
Tarama hiz1 3°/dak. olarak 20=3° den 60° ye kadar alind1. Olgiimler sirasinda cam ve

cam-seramik numuneler ince toz haline getirildi ve bir cam c¢ergeve {izerine
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preslenerek Ol¢timler alindi. Alinan bu difraktogramlar bilinen indisleme metodlari

kullanilarak analiz edildi.

3.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Optik mikroskobun cam-seramik caligmalarinda sinirli bir degeri vardir.
Ciinkii bu numunelerde bulunan kristallerin ¢ogu bu mikroskobun ayirma giictiniin
tizerindedir. Numunenin ¢ekirdeklenmesi sathasinda tanecikler ¢ok kiigiiliir ve tam
olarak 1s1l isleme tabi tutulmus cam-seramiklerde bile kristallerin cogu 1 veya daha
kiigiik boyutlarda hatta bazilar1 da birkag yliz Angstron boyutundadirlar. Bundan
otiirli yiksek ¢ozme giicline sahip elektron mikroskobuna ihtiya¢ vardir. Bu
mikroskoplar  yiiksek biiylitmelerde (200000) ilging yapisal Ozelliklerin
incelenmesine imkan saglar. Camlarin kristallesmesi ve ¢ekirdeklenmesi siiresince
meydana gelen degisiklikler hakkinda elektron mikroskobu bize ¢ok faydali bilgiler
verir. Cam-seramik Orneklerin elektron mikroskobu incelemelerini yiirlitmek i¢in
numune hazirlamak biiyiik dikkat gerektirir. Olgiimler igin, 1s1l isleme tabi tutulmus
numuneler (1cm?® boyutunda) elmas pasta kullanilarak iyice parlatildi ve bir tutucuya
yerlestirildi. Iletkenligi saglamak ve iyi goriintii elde etmek icin tiim numuneler

karbon (bazilar1 altin) ile kaplandiktan sonra analiz i¢in hazir hale getirildi.

3.4.3. Elektriksel Diren¢ Olgiimleri (R-T)

Isil isleme tabi tutulmus Orneklerin elektriksel ozellikleri, sicakligin bir
fonksiyonu olarak direncin 6l¢iilmesi ile yapilir. Bunun i¢in genel olarak dc standart
dort nokta yontemi kullanilir ve kontaklar giimiis boya ile yapilir. Dikdortgenler
prizmasi seklinde kesilen orneklere, giimiis pasta kullanilarak, bakir tellerle kontak
yapilir. Olgiim hatalarini en aza indirebilmek igin, kontaklari ayni hat iizerinde yer

almalarina ve kontaklar aras1i mesafenin de esit olmasina dikkat edilir. Bu numuneler

300°K’den numunenin stiperiletkenlige ge¢is sicakligina ornegin 70°K’ e kadar
yavagea sogutularak ol¢limler alinir. Bu sogutma esnasinda alinan veriler dogrudan

bilgisayara taginarak sicakliga karsi direncin grafigi ¢izilir. Ancak bizim ornekler de
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alan bagimli direng 6l¢limleri Cryogenic Q-3398 Vibrating Sample Magnetometresi

(VSM) ile yapildu.

3.4.4. Diferansiyel Termal Analiz

Orneklerin erime sicakliklarmi tespit etmek amaciyla DTA ve DSC 6lgiimleri
yapilarak 1s1l iglem i¢in en uygun sicaklik aralig1 tespit edildi.

Bir kristal veya camsi maddedeki yapisal degisiklikler veya kimyasal
reaksiyonlar, 1s1 seklinde bir enerjinin alinmasi veya verilmesi ile olur. Bir madde
kristallestigi zaman, dilizglin kristal Orgiliniin serbest enerjisi diizensiz sivi
durumundakinden daha az oldugundan bir ekzotermik olay ortaya ¢ikar. Bunun
tersine olarak bir materyalin (kristalin) erimesi endotermik bir olaya sebep olur.
Bundan bagka iki madde arasindaki kimyasal reaksiyonlar da ekzotermik veya
endotermik olaya sebep olabilirler. DTA yiiksek sicakliklarda numunelerde meydana
gelen faz doniistimleri ve reaksiyonlar hakkinda bize bilgi verir. DTA’nin ¢alisma
prensibi ise kisaca soyledir. Materyal homojen ince toz haline getirildikten sonra
kiiciik bir kaba yerlestirilir. Bu kap genellikle platin veya kullanilan materyale bagl
olarak alimiina, aliiminyum gibi kaplar olabilir. Bu kabin hemen yanina aliiminyum
oksit gibi ekzotermik veya endotermik pik gdstermeyen bir referans toz numune
iceren ayni cins ikinci bir kap konulur. Termogiftler bu iki kaba tutturulmus ve
elektromotor giic kaynagina ters baglanmistir. Her iki kap 6zel bir programa gore
(sabit oranda) isitilir. Referans maddeye ve Ornek maddeye 1s1 akisi farkh
oldugundan, 6rnek ile referans madde arasindaki sicaklik farki, 6rnekte bir kimyasal
reaksiyon, faz degisimi veya yapisal degisim gibi bir olay gerceklestigi zaman
gozlemlenecektir. Is1 akist (mJ/sn cinsinden) bu sicaklik farkinin Olgiilmesi ile
dolayli olarak elde edilir. Ekzotermik olaylar elde edilen egrinin tzerindeki
timsekler olarak gosterilir. Eger bu olaylarda AH (flizyon 1sis1) pozitif ise
(Endotermik pik) 6rnek 1s1 aliyor, AH negatif ise (Ekzotermik pik) ornek 1s1 veriyor
demektir.

Sekil 3.1, bir camin DTA egrisini gostermektedir. Sicaklik artarken DTA

egrisindeki 1s1 akisindan dolay1 baslangicta bir ¢ukur gozlenmektedir ki bu durum
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cam gecis sicaklignt T, olarak adlandirilir. Sicakligin artmasi ile A noktasindan
itibaren oldukca keskin ekzotermik pikler goriilmektedir ki bunlar gesitli kristal
fazlarin olugsmasma karsilik gelmektedir (B ve C noktalar1) ve Ty ile gosterilir.
Yiiksek sicaklikta igaretlenmis bulunan endotermik pik ise (D noktasi) kristal fazin
erime baglangicini gostermektedir ve Ty, ile gosterilir. Bu calismada, agirliklar1 20-30
mg arasinda degisen toz numuneler, bilgisayar kontrollii Shimadzu 50 model analizor

kullanilarak incelendi.

DIiF.SICAKLIE

| [|
400 800 1200
STCAKLIK (°C)

Sekil 3.1 Bir camin diferansiyel termal analiz egrisi.
3.4.5 Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC)

DSC’nin ¢alisma prensibi DTA ile aynidir. DSC bir maddenin birinci veya
ikinci faz doniisiimlerine eslik eden 6zel 1s1 ve entalpi degisimini hizli hesaplamak

icin etkili ve gii¢lii bir tekniktir. DSC, DTA’da oldugu gibi numuneye ait cam gegis

sicaklifi Ty, kristallesme sicakligt Ty ve erime sicakligt T, gibi karakteristik
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gecislerin bir 1s1sal spektrumunu elde etme imkani saglar. Bu karakteristik sicakliklar
farklr 1sitma oranlart ile degisir. Pik yerinin bu degisimden faydalanarak aktivasyon
enerjisi hesaplamalar1 yapilabilir. Ayrica camlarin kararliligi da DSC sonuglarindan
hesaplanabilir.

Bu odl¢giimlerde deneyler siiresince agirliklart 20-30 mg arasinda degisen toz
numune aliiminyum kap kullanilarak yiiriitiildii ve farkli 1sitma oranlar takip edildi.

Analizor olarak da yine Shimadzu 50 model DSC cihaz1 kullanildi.

3.4.6. Termoelektrik Gii¢ Olciimleri

Termoelektrik gilic (S-T) oOlglimleri Leybold LT-10 kapali devre cryostat
sistemi kullanilarak 300 ile 20 K arasinda &l¢iilmiistiir. Orneklerde olusan voltaj
Keithley 182 model nanovoltmetre kullanilarak Olgiilmiis ve sicaklik ise Ornege
baglanan iki slikon diyot sensor kullanilarak kaydedilmistir. Bakir plakalardan birisi
sistemin soguk kismina yerlestirilirken diger bakir plaka sistemin 1sitilan kismina
yerlestirilmistir. Isitict olarak cryostat sisteminin 25 Q’ luk 1sitict elemani
kullanilmistir.

Termoelektrik gii¢ verilerinin analizleri “Lineer Terimli Cift Band Modeli” ve

“Xin’ in Cift Band Modeli” kullanilarak yapilmstir.
3.4.7. Termal iletkenlik Olciimleri

Termal iletkenlik Slgiimleri 20 ile 300 K arasinda kararli 1s1 akist metodu
(steady-state heat flow) kullanilarak yapilmistir. Ornek termoelektrik giic
Olctilerindeki gibi iki bakir plaka arasina konulup plakalarin birisi sistemin soguk
ucuna diger plaka ise sistemin 1sitic1 (25 Q) ile 1sitilan kismina yerlestirilmistir.
Ornek sogutuldugunda soguk ve sicak bdlgeler arasinda olusacak termal gradyent iki
slikon diyot yardimiyla kaydedilmistir. Termal iletkenlik, k¥, Wiedemann-Franz

yasas1 kullanilarak hesaplanmis ve sicakliga kars1 grafige gegirilmistir.
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3.4.8. Magnetizasyon Ol¢iimleri

Malzemelerin magnetik Olgiimleri, en az elektriksel ve kristalografik
Olgiimleri kadar 6nemlidir. Bildigimiz gibi tiim malzemeler disardan uygulanan bir
magnetik alana karsi tepki vermektedirler. Disardan uygulanan bu magnetik alan,
malzeme igerisinde bir magnetizasyona neden olmaktadir ki her malzeme uygulanan
alana kars1 kendine 0zgli bir magnetizasyona sahiptir. Bu durum malzemenin
uygulanan alana karsi gostermis oldugu duyarhilikla iligkilidir. Buna malzemenin
duygunlugu denmektedir. Yani magnetizasyonun, uygulanan alana oran1 dM/dH
malzemenin duyarliliginin yani duygunlugunun bir 6lgiisiidiir. Bu durumda disardan
uygulanan alanin biiyiikligiiniin, malzemede olusan magnetizasyonla yani
malzemenin duygunlugu ile yakindan iliskilidir diyebiliriz. Bunun yani sira
uygulanan alanin, hangi sicaklikta uygulandigi da 6nemlidir. Ciinkii, bilindigi gibi
diisiik sicaklik fiziginde kritik T, sicakliginin altinda ve {istlinde malzeme farkli
ozelliklere sahiptir ve bu T, sicakligl faz doniisiimiiniin oldugu sicakliktir. Elbette
malzeme farkli fazlarda farkli tepkiler verecektir.

Urettigimiz 6rneklerin magnetik odlgiimleri Cryogenic Q-3398 VSM
sisteminde yapildi. 4,2-300°K sicaklik araliginda ve maksimum 7 Tesla alanda
calisan VSM sistemi ile istenilen sicaklik ve magnetik alanda Olgiim
yapilabilmektedir. Olgiimler 4.2, 10, 20 ve 30K sicakliklarmnda ve 0-7 Tesla
magnetik alan araliginda yapildi. Bu farkli sicakliklarda malzemeye ait histerezis

egrileri elde edildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Giris

Nd katkili Bi; 7Pbg3.xNdxSr>2Ca3CusO12+y (x=0.025, 0.050, 0.075, 0.1) ve Gd
katkili Bi; 7Pbg 3.4GdxSr2Ca3CusO12+y siiperiletken malzemelerinin yapisal ve fiziksel
Ozelliklerini aragtirmak amaciyla yaptigimiz c¢alismanin bu kisminda; XRD
difraktogramlari, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) fotograflari, Elektriksel
direng R-T, Magnetizasyon Olciimleri ve Termoelektrik Giicle, Termal Iletkenlik
sonuclarindan elde edilen verilerin analizleri yardimiyla degerlendirmeler

yapilacaktir.

4.2. Bi;.7Pby 3xNd,Sr2Ca3;Cuy012+y Ornegine Ait Elektriksel Direng Olciim

Sonuclar

Bi; 7Pbg3Sr,CayCusz0;, katkisiz malzemesinin keskin bir siiperiletkenlik
Ozellik gosterdigi bilinmektedir. Kat1 hal tepkime yontemiyle hazirlanan katkisiz
Bi; 7Pbg 3Sr,Ca,Cusz 04, 6rnegine ait R-T egrisi Sekil 4.1 de gosterilmistir. Sekilden
de goriildiigii gibi T onser Sicaklign yaklasik 116 K civarinda iken, T ofsser Sicaklign 109
K’dir. Ayrica siiperiletken hale gecis araligt olan AT(T¢ onset- Teoftset)= 7 ° K dir.

Bi Katkisiz
E
g =@=2270 Saat
o
c
o
=
90 100 110 120 130 140 150

Sicaklik (K)

Sekil 4.1. Katkisiz Bi; 7Pbg 3Sr,Ca,Cus0,, drnegine ait R-T egrisi (Ekicibil, 2005).
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Nd** katkih Bi; 7Pb3.\Nd«Sr,Ca3CusO12+y bilesiginde tiim oOrnekler igin
direncin sicakliga bagimli (R-T) ol¢limleri 0-6 Tesla araliginda uygulanan magnetik
alan altinda Ol¢lilmiistiir. Bu oOl¢iim sonuclart sekil 4.2, 4.3, 4.4 ve 4.5’ de
goriilmektedir. Tim Ol¢iimler sifir alan sogutmali olarak yapilmistir. Boylece tim
orneklerin direnclerin sifir alanda lineer olarak azalmasi, T onset Sicakliginda normal

durumda gecisin daha belirgin olmasi saglanmistir.

45
4 7 e 0T
s | om oot /’
&
o3 v
(—) -
v— A
s 2,5
g
= -~
s 27
=
o 1,5 A
£
1 |
0,5 -
0 T
30 50 70 90 110 120

Sicakhik (K)

Sekil 4.2. x=0.025 (Nd2 6rnegi) konsantrasyonlu Bi 7Pbg 3.xNdxSr2CazCusOi2+y
sistemi i¢in direng-sicaklik egrisi.
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Sekil 4.3.  x=0.050 (Nd3 6rnegi) konsantrasyonlu Bi 7Pbg 3.xNdxSr2CazCusOi2+y
sistemi i¢in direng-sicaklik egrisi.

4
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Sekil 4.4. x=0.075 (Nd4 6rnegi) konsantrasyonlu Bi; 7Pbg 3..NdxSr,CazCusO12+y
sistemi i¢in direng-sicaklik egrisi.
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3.5
37 ¢ 0T
= 2T
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9 100 110 120

Sicaklik (K)

Sekil 4.5. x=0.1 (NdS5 6rnegi) konsantrasyonlu Bi; 7Pbg 3.\NdxSr,Ca3CusO12+y
sistemi i¢in direng-sicaklik egrisi.

Tiim orneklerin sifir magnetik alan altindaki R-T 6l¢timlerinde dikkat ¢eken
iki Tconset gecis sicakliginin olmasidir. Daha dncede XRD ve SEM analizlerinde
oldugu gibi bu durum iki fazliligin gostergesidir ki bu fazlar (Bi, Pb)-2223 ve (Bi,
Pb)-2212 fazlaridir. Artan magnetik alan ile birlikte (Bi, Pb)-2223 fazi azalmakta ve
bdylece tiim ornekler i¢in hemen hemen yalnizea (Bi, Pb)-2212 faz1 mevcut duruma
gelmistir.

Sifir magnetik alanda Nd2, Nd3, Nd4 ve Nd5 ornekleri igin T onset Sicakliklar
sirastyla 108.1, 107.8, 104.2, ve 103.3K olarak bulunurken, T ofset sS1cakliklart Nd,
ornegi i¢in 92.8K, Nd3, Nd4 ve Nd5 ornekleri icin ise 72K olarak bulunmustur.
Bununla birlikte T opser Sicakliklart hemen hemen degismez iken, Tt Sicaklik
degerleri 50K sicakligin altinda uygulanan magnetik alanin artmasiyla beraber
azalmistir. Tiim Ornekler i¢in, magnetik alanin uygulanmasi ile gegis sicakliklarinin

diisiis gosterdigi sOylenebilir. Cizelge 4.1°de bu degerler verilmektedir.
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Uygulanan magnetik alanin arttirilmasiyla goézlenen bu diisiisler daha da
belirginlesmistir. Bu durum Ornekler igerisinde siiperiletken tanecikler arasinda
stiperiletken olmayan fazlarin, diisiik katkili fazlarin veya tanecikler arasindaki
porozitenin (bosluklarin) varligindan kaynaklanan zayif baglardan ortaya
ctkmaktadir. Magnetik alan, 6rneklerin igerisine zayif baglarin oldugu sinirlardan
girmeye baglar ve bunun sonucunda da siiperiletkenligi olumsuz olarak etkiler. Bu
egrilerdeki dikkati ¢ceken bir baska onemli 6zellikte uygulanan magnetik alan 4T ve
6T oldugunda gecis sicakliklarin ve buradaki diisiislerin hemen hemen ayni
olmasidir. Ayrica, Nd*"”nin magnetik momentinin biiyiik degerde ve kuvvetli bir
magnetik iyon oldugu g6z Oniine alinirsa, bu magnetik momentler artan alanla
beraber kendilerini alan yoniinde yoneltmeye calisarak magnetizasyonu, dolayisiyla
da i¢ alani arttirir. Bunun sonucunda da siiperiletkenlik olumsuz yoOnde
etkilenecektir. Bu da, Tconset V€ Teofrset degerlerindeki diislisin temel nedeni olarak
bilinmektedir. Bu durum, zaten Tconset V€ Teofiset degerlerinde de agik bir sekilde

goriilmektedir.

Cizelge 4.1. 0-6 T araliginda 6rneklerin gegis sicakliklari.

Nd-Katki
Miktarlar 0 Tesla 2 Tesla 4 Tesla 6 Tesla

Nd2 ornegi Tc.onset=108.1K | Tc.onset=108K | Tc.onset=107K | TC.onset=107K
X=0.025 Tc.otrse=92.8K Tc.otser=60K Tc.ottsec=54K Tc.ottser=48K

Nd3 ornegi Tc.onset=107.8K | Tc.onset=105K | Tc.onset=104K | T onset=103K
X=0.05 TC.offset=72K TC.offset=49K TC.offset=44K TC.offset=39K

Nd4 6l‘negi TC.onset=104~2K TC.onset=78K TC.onset=77K TC.onset=76K
X=0.075 TC.offset=72K TC.offset=48K TC.offset=39K TC.offset=35K

NdS ﬁl‘negi Tc.onse=103.3K | Tc.onsei=77K Tc.onset=75K Tc.onset=75K
X=0.1 TC.offset=72K TC.offset=47K TC.offset=47K TC.offset=47K
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Normalize Diren¢, R/R110
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10 —o— 2 Tesla
—&— 4 Tesla
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Sekil 4.6. Uygulanan 2, 4, 6 Tesla degerindeki dig magnetik alanda Nd2 6rnegi i¢in
sicakliga karsi normalize edilmis direng grafigi.

Te.onset V€ Teoffset Sicakliklart ile normalize direng, (R/Ry0), arasindaki iliskiyi
gosteren grafik Sekil 4.6°da gériilmektedir. Ornek Nd2 icin ¢izilen bu grafiklerde
uygulanan B, magnetik alanin, direng iizerine etkisi arastirilmistir.

Sekilden de goriildiigii gibi, direng artan magnetik alan ile birlikte daha diisiik
degerlere dogru kaymaktadir. Ayrica, Sekil 4.7° de, Nd2 oOrnegi igin, direng
Olciimlerinde uygulanan tersinmez magnetik alana karsi, Teonset V€ Te.offset Sicaklik
degerlerinin grafigi verilmistir. Bu grafikten de agikg¢a goriilmektedir ki, T onset gEC1S

sicakligindaki degisim uygulanan magnetik alan araliklarinda 50K civarindadir.
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Sekil 4.7. Nd2 6rnegi i¢in, T¢ onset V€ Teoftset Sicakliklariin tersinmez magnetik alana
kars1 grafigi.

4.3. Bi1.7Pb3xNd,Sr,Ca;CuO12+y Orneginin Elektron Mikroskobu Olgiim
Sonuclar: (SEM Analizi)

Mikroskopik ol¢timler materyallerde 1s1l islemler siiresince meydana gelen
degisiklikler hakkinda ( ¢ekirdeklenme, kristal biiylimesi, atomik yiizdeler ve kristal
yapt gibi) bize ayrintili bilgiler saglamaktadir. Bu boliimde, elde edilen seramik
numuneler, 1s1l igleme tabi tutularak yapilarinda ne gibi degisikliklerin oldugu SEM
caligmalariyla analiz edildi. Katkisiz Bi; 7Pbg3Sr,CaCuszO,; ve Nd katkisi yapilarak
tretilen Bij 7Pbg3xNdxSr2CazCusOi2+y  sliperiletken Orneklerin SEM fotograflar
Sekil 4.5 ve Sekil 4.6a, 4.6b, 4.6c, 4.6d’de goriilmektedir. SEM fotograflari, 1 cm’lik
Olcek 10 pm’yi gosterecek sekilde ve 1800 ile 2000 kez biiyiitme yapilarak
cekilmistir.

Sekil 4.8, katkisiz Bi; 7Pbg3Sr,CayCusOg; siiperiletken Ornegine ait SEM
fotograflarinda yapinin tabakali bi¢gimde oldugu agikca goriilmektedir. Bu tip

yapilanma BSCCO sisteminin genel yapisidir. Katkisiz 6rnegin daha homojen, yogun
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ve az poroziteye sahip oldugu, siiperiletkenlik 6zelliklerinin daha iyi olustugu ve
ayni zamanda ignemsi yap1 igermedigi goriilmektedir. Katkili Ornekte ise
homojenligin biraz bozuldugu ve bazi tanelerin biiylidiigii ve az da olsa ignemsi bir

yapinin oldugu goriilmektedir (Ekicibil, 2005).

= 18 BEEE

Sekil 4.8. Katkisi1z Bi; 7Pbg 3Sr,Ca,Cus 04, 6rnegine ait SEM fotografi (Ekicibil,
2005).

Bi; 7Pb3 \Nd,Sr,Ca3CusO12+y  bilesigine ait Nd2, Nd3, Nd4 ve Nd5
orneklerinin SEM fotograflan sekil 4.9, 4.10, 4.11 ve 4.12° de goriilmektedir. Tim
orneklerin SEM fotograflarinda goriildiigii gibi yiizey morfolojisi Nd®* katkili Nd2,
Nd3, Nd4 ve Nd5 6rneklerinin hepsinde aynidir. Orneklerde tipik BSCCO yapisina
has diizenli tabakali yapi, bitisik istiflenme ve yogun bir sekilde, 2-10 um

boyutlarinda, ince tabakali tanecikler gézlenmektedir.
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2um Mag= 250K X Slgnal A= SE1 Date 28 Oct 2005 '
i WD= 17 mm EHT = 20.00 kV ]_EO

Sekil 4.9. Nd2 6rneginin SEM fotografi.

2um Mag= 250K X Signal A = SE1 Date :28 Oct 2005 '
— WD= 19mm EHT = 20.00 k¥ ]_EO

Sekil 4.10. Nd3 6rneginin SEM fotografi.
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ul F e
2um Mag= 250KX Signal A = SE1 Date :28 Oct 2005 ’
WD = 19mm EHT = 20.00 kv LEO

Sekil 4.11. Nd4 6rneginin SEM fotografi.

2pm Mag= 250K X Signal A = SE1 Date :28 Oct 2005

WD= 18mm EHT = 20.00 kV LEd)

Sekil 4.12. Nd5 6rneginin SEM fotografi.
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Nd** katkil 6rneklerin, katkisiz 6rneklere nazaran daha fazla porozite icerdigi
ve yer yer bosluklarin varligi goriilmektedir. Ayrica, katkilama ile birlikte 6rneklerin
homojenliginin giderek azaldigi, ignemsi yapilanmanin ozellikle Nd4 ve NdS5
orneklerinde ortaya ¢iktigi, bunun yani sira bazi tanelerde biiylime oldugu goze
carpmaktadir. Yer yer olusan siyah bosluklarin siiperiletken olmayan bolgeler olarak
degerlendirildigi ve bunlarin tanecikler arasindaki baglantilarin kesilmesi sonucu
olustugu diisiiniilmektedir. Orneklere ait R-T sonuglar1 bu diisiinceyi desteklemekte
ve SEM fotograflariyla uyum igerisinde olmaktadir.

SEM fotograflarinda goriilen ve yapida olusan ignemsi bdlgelerin diisiik
sicaklik fazma ait oldugu bilinmektedir. Bunun yani sira ignemsi boélgelerin Cu-
zengini fazlar ve gri tabakali bolgelerinde Bi-zengini fazlar oldugu diistiniilmektedir.
Koyu gri olarak goriilen tabakalar ise ana matrise karsihk gelmektedir. Nd®" katkilt

orneklerin agirlikli olarak rengi gridir. Az da olsa ignemsi yapilar mevcuttur.

C e
Sekil 4.13. Nd2 6rneginin yiizeyi parlatilmig SEM fotografi. Fotografta A olarak

gosterilen kistm CuO zengini fazi1 gosterirken, B- BiPb-2212 fazini
ve C- BiPb-2223 fazin gostermektedir.
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Sekil 4.14. Nd3 6rneginin yiizeyi parlatilimig SEM fotografi. Fotografta A olarak
gosterilen kisim CuO zengini faz1 gdsterirken, B- BiPb-2212 fazini
ve C- BiPb-2223 fazini gostermektedir.

Sekil 4.15. Nd4 6rneginin yiizeyi parlatilmig SEM fotografi. Fotografta A olarak
gosterilen kistm CuO zengini fazi gosterirken, B- BiPb-2212 fazini
ve C- BiPb-2223 fazini1 gostermektedir.
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Na

Sekil 4.16. Nd5 6rneginin ylizeyi parlatilmig SEM fotografi. Fotografta A olarak
gosterilen kistm CuO zengini faz1 gosterirken, B- BiPb-2212 fazini
ve C- BiPb-2223 fazim gostermektedir.

Mikro diizeydeki analizlerde yiizeyleri parlatilmus Nd** katkili 6rneklerin
SEM fotograflar1 sekil 4.13, 4.14, 4.15 ve 4.16’ de goriilmektedir. Orneklerin
hepsinde li¢ farkli faz gozlenirken genel olarak benzer kristallesmeler ve hemen
hemen ayni bilesimler mevcuttur. EDX analizine gore, Nd** elementi safsizlik olarak
gozlenmezken, Ca ve Sr elementleri, CuO safsizlik fazlar1 gibi goézlenmistir. Yine
ana faz olarak (Bi, Pb)-2212 ve (Bi, Pb)-2223 siiperiletken fazlar tiim 6rneklerde
goriilmektedir. Bu sonuclar XRD sonuglariyla uyum igerisindedir. Yiizeyleri
parlatilmis 6rnekler oldukca yiiksek yogunlukta ve gii¢lii baglantili tanecikler olarak
genel cam-seramik malzeme Ozelligi gostermislerdir. Sekildeki parlatilmig
yiizeylerin SEM fotograflarinda CuO zengini faz A, (Bi, Pb)-2212 faz1 B, ve (Bi,
Pb)-2223 faz1 ise C harfleriyle belirtilmistir.
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4.4. Bi;.7Pb¢3xNd,Sr,Ca;CuyO12+y Grneginin X-Ismlar Difraksiyonu Sonuclar:

Seramik stiperiletken malzemelerin kristal yapisinin incelenmesinde X-
isinlart analizleri biiyiik bir kolaylik saglar. Bu numunelerin, ¢ekirdeklenme
safhasindan son kristallesme sathasina kadar olan tiim kristallesme olaylar1 XRD ile
takip edilebilir. Bu analizler, islem siiresince numunelerde degisik kristal fazlarin
ortaya c¢ikmasindaki ardisikligin belirlenmesinde ve uygun sicaklik sartlarini
tanimlamakta da  bilyik faydalar saglar. Sekil 4.17° de katkisiz

Bi; 7Pb3Sr,Ca,Cu301; siiperiletken 6rnegine ait XRD sonuglar1 verilmistir.

200 -
180 - x
160 -
140 - *
120 -
100 - *

80 - * 1 % *

60 -

40 -+
20 - M

Siddet (keyfi birim)

k| ok

O T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

2 teta (derece)

Sekil 4.17. Katkisiz Bi; 7Pbg 3Sr,Ca,Cus0,; sliperiletken 6rnegine ait XRD
sonuclart. (% 2223, + 2212, @D (SrCa),Cu,0; )
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Bi; 7Pb3.\NdSr,Ca3CusO12+y bilesigine ait oda sicakliginda kaydedilen Nd2,
Nd3, Nd4 ve Nd5 ( x = 0.025, 0.05, 0.075, 0.1) orneklerinin X 1simnlar1 kirinim
desenleri sekil 4.18” de goriilmektedir. Sekillerden de goriildiigli lizere 6rneklerde
¢ok fazli bir durum séz konusudur. Bu desenlerde (Bi, Pb)-2212 ve (Bi, Pb)-2223
fazlar1 degisik oranlarda mevcuttur. Bunun yam sira CuO safsizlik fazi da yer
almaktadir. Malzemenin kristal yapisi tetragonal olup birim hiicre parametreleri

Cizelge 4.2’de verilmektedir.

Intensity({ A )

0 10 20 30 40 50 60 70
2 Theta (Deg )

Sekil 4.18. a-) x=0.025, b-) x=0.05, c-) x=0.075 and d-)x=0.1 6rneklerinin XRD
sonugclari.
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Cizelge 4.2. Nd1, Nd2, Nd3, Nd4 ve Nd5 6rneklerinin birim hiicre parametreleri.

Ornek Adlan a, A b, A c, A
Ndl 541 541 37.326
Nd2 5.3998 5.3998 30.8839
Nd3 5.4004 5.4004 30.8101
Nd4 5.4077 5.4077 30.7594
Nd5 5.4103 5.4103 30.7063

Tablodan goriildiigii gibi orgii parametreleri, katkisiz olan Nd1 6rnegi icin
a=b= 5.41121 ve ¢= 37.3262[ olarak bulunmustur (Ekicibil, 2005). Tarafimdan
tiretilen Nd2 6rnegi i¢in a=b= 5.39 ,31 ve ¢ = 30.88 104, Nd3 6rnegi i¢in a=b= 5.40 131
ve ¢c= 30.81 121, Nd4 ornegi i¢in a=b= 5.40 zoélve c= 30.75 zoélve Nd5 o6rnegi igin

a=b=5.41 Iglve ¢=30.70 1(210131'31( tespit edilmistir. Bu degerlerden Nd katki
miktarinin artmasiyla orgii parametresi c’de azda olsa bir diisiis ve a ile b’de ise azda
olsa bir artis oldugu goézlenmektedir. Bu durum, CuO, yiizeylerindeki hole
konsantrasyonunun azalmasiyla dogrudan iliskilidir. Bunun nedeni de kiiciik
miktardaki Nd®* * iin ana matris olan bizmut-oksit tabakalarina yerleserek oksijen
miktarini arttirmasidir. Bu, Orgli yapisinda bir bozulmaya neden olurken a ile b
parametrelerinin artisinin yaninda, ¢ parametresinde de bir azalma olarak gergeklesir.
Artan Nd®" konsantrasyonuyla, oksijen miktarindaki bu artisa diger bir neden olarak
da sistemin metal fazdan yalitkan faza gecisi de gosterilebilir.

Nd** katkilamasmm en az oldugu Nd2 6rnegindeki (Bi, Pb)-2212, (Bi, Pb)-
2223 ve CuO safsizlik fazlar1 Nd3 ve Nd4 orneklerinde ayn1 miktarlarda mevcut iken
Nd** katkisinin en fazla oldugu Nd5 6rneginde (Bi,Pb)-2223 fazinda azalma
gozlenmistir. Bunun yani sira, safsizlik fazi olan CuO’nun her katki miktarinda
goriiliiyor olmasi malzemenin 1sisal islem siiresince kristallesme sirasinda yeterli

zaman veya sicaklik miktarina maruz kalamamis olmasi olarak degerlendirilebilir.
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XRD desenlerinde gozlenen diger bir Onemli husus; tiim piklerin

20=20"-40°"de yogunlasmis olmasidir. Bu araliktaki tiim ac1 degerlerinde
(Bi, Pb)-2212, (Bi, Pb)-2223, ve CuO fazlart mevcut durumdadir. Yine ayni fazlar,
diger ac1 degerlerinde yaygin bir bicimde bulunmaktadir. Ayrica BSCCO’lara 6zgiin

260 =5" de (Bi, Pb)-2212 faz1 karakteristik olarak bulunmaktadir.

4.5. Bi1.7Pby 3xNd,Sr2Ca3;Cus012+y Orneginin D.C. Magnetik Olgiimleri

Nd katkili 6rneklere ait magnetik histerezis 6lgtimleri; Nd2 ve Nd5 6rnekleri
icin 4.2K, 10K, 20K ve 30K olmak tizere dort farkli sicaklikta yapildi. Bu 6rneklere
ait histerezis egrileri, sirastyla, Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de goriilmektedir. Nd- katkili
orneklerin hepsi benzer davranis goOstermektedir. Artan sicaklikla birlikte
magnetizasyon degerinin azalmasi gibi yiiksek sicaklik siiperiletken malzemelerin
genel karakteristik Ozelligi, her iki Ornekte de goriilmistir. Uygulanan 2T’lik
magnetik alandan sonra tiim orneklerde, zayif alan bagimliligi mevcuttur. M-H
egrisindeki degisimin, diger siiperiletken malzemelerle karsilastirildiginda oldukca
kiigiik oldugu goriilmiistiir. Tiim histerezis egrileri sifir alan sogutmali olarak elde

edilmistir.
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oOoooOOOOOOOOO

-8 -3 -1

M (emu/g)

B (Tesla)

Sekil 4.19. Nd2 6rnegine ait histerezis egrisi.

B?Tesla)

Sekil 4.20. Nd5 6rnegine ait histerezis egrisi.
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Ayrica histerezis egrilerinin biiylikliiklerinde goze ¢arpan farkliliklara dikkat
cekelim. Histerezis egrilerinin alan boyutlari, artan sicaklik degerleriyle azalmistir.
Nd2 ve Nd5 orneklerinde, 10K, 20K ve 30K sicaklik degerlerinde siiperiletkenligin
kaybolmaya basladigi kritik alan H¢; degerlerinde gozle goriiliir bir diislis vardir.
Acikga goriilmektedir ki, Hc¢; kritik alanindan daha biiytik bir H alaninin
uygulanmasi, 6rnegin icine aki ¢izgilerinin girmesine neden olur ve bu histerezis

egrilerinde bir daralma meydana getirir. Miknatislanma farkinin biytlikligi yani
AM(H,T)=(M~—M") artan sicaklikla birlikte daha da kiigiilmiistiir. Burada M" ve

M sirastyla, uygulanan H, magnetik alanin sabit degerinde miknatislanmadaki artma
ve azalmay1 gostermektedir.

Bean kritik durum modeline gore, miknatislanma AM(H, T)’deki bu fark,
stiperiletken malzemenin Jc(H, T) kritik akim yogunluguyla dogrudan orantilidir
(Bean, 1947). Kritik akim yogunlugu, Jc, sliperiletkenin bir igsel (intrinsik)
parametresi degildir. Ayrica, ylizey etkileri var olan Bi; 7Pbg3.«NdSrCazCusOi2+y
gibi bir sistemde malzemedeki kritik akimlar diisiinlirken, bu yilizey akimlarina
dikkat etmek gerekir. Bununla beraber, Bean’in kritik durum modeli sistemdeki
civilenme merkezlerindeki gerilmelerinin bir gosterimini saglamaktadir.

Orneklere ait magnetik kritik akim yogunlugu denklem (1.3) de verilen

AM

JC =20—a
a(l-—
( 3b)

formiiliine gore hesaplanmistir. Burada a ve b (a<b) malzemenin boyutlaridir. B ve
E Orneklerine ait hesaplanmis kritik akim yogunluklar1 Sekil 4.21 ve 4.22°de

goriilmektedir. Bu hesaplamalar dort farkli sabit sicaklik degerleri i¢in yapilmistir.
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Sekil 4.21. Nd2 6rnegine ait kritik akim yogunlugu-magnetik alan egrisi.
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Sekil 4.22. Nd5 6rnegine ait kritik akim yogunlugu-magnetik alan egrisi.
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Sekil 4.23. Nd2 ve Nd5 6nekleri i¢in kritik akim yogunlugunun sicaklikla
degisim egrisi.

Sekil 4.23’de H=0 i¢in kritik akim yogunlugu Jc’nin T sicakligl ile degisim

grafigi goriilmektedir. Sekilden de agik¢a goriildiigii gibi artan sicaklik degerleriyle

kritik akim yogunlugu Jc azalmaktadir.

Cizelge 4.3 Nd2 ve Nd5 orneklerine ait krtik akim yogunluklar1 degerleri.

. Jcmag at 4.2 K Jcmag at 10 K Jcmag at 20 K Jcmag at 30 K
Ornek 5 5 5 )
A/cm A/cm A/cm Al/cm
B 8.51x10° 3.3x10° 1.28x10° 3.8x10*
E 2.43x10° 1.94x10° 1.28x10* 6.6x10°
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Elde edilen sonuglar ayrica Cizelge 4.3’de gosterilmistir. 4,2K sicaklikta
kritik akim yogunlugu Jc, maksimum deger 8,51x10° A/cm’ seviyesinde olurken
daha sonra sicakligin arttirilmastyla bu deger azalmistir. Nd-katkil biitiin 6rneklerde
42K de Tc’nin alan bagimhiligimin giiglii ve diizglin oldugu goriilmistiir. Bu
davranisin nedenini, zayif tanecik baglantilardan kaynaklanmasinin yani sira, CuO
faz1 gibi safsizliklarin hacmindeki artigla beraber BiPb-2212 ve BiPb-2223 fazlarinin
her ikisinin birden sekillenmesine baglayabiliriz.

Genel olarak sicakligin 10K’in iizerindeki sicakliklarda zayif magnetik alan
bagimliligi olmasina ragmen yiiksek degerli kritik akim yogunlugu, Jc
hesaplanmistir. Bu beklenen bir durumdur. Zira, 6rnegin magnetizasyon egrisi
malzemenin yiizeyinde ¢ivileme merkezlerinin varligin1 gosterir bir sekilde dongii
(loop) olarak sekillenir. Ayrica, yiiksek sicaklik siiperiletken malzemeler de,
siiperiletken olmayan safsizlik fazlarinin aki-¢ivileme mekanizmasinda yiiksek
derecede etkin oldugu oldukca 1yi bir sekilde bilinmektedir. Nitekim, daha yiiksek bir
Jc kritik akim yogunlugu degeri, az miktardaki siiperiletken olmayan safsizlikli

durumda olusur.

4.6. Bi;.7Pbo3.xNdSr,Ca3;CusO12+y (")rneginin Termoelektrik Gii¢ S(T) Analizi

Sekil 4.24’de Bi; 7Pbg3.<NdSr,Ca3CusO124y bilesigine ait termoelektrik
giiciin S(T), sicaklik bagimlilig1 gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi negatif
ve pozitif iki bolgeden olusan egri S(T)’nin negatif ve pozitif isaretli olusun bir
gostergesidir. Bu durum tasiyici tiplerinden negatif (elektron) ve pozitif (hole)’lerin
ikisininde malzemede mevcut oldugunu gosterir. Siiperiletken malzemelerde
iletkenlikten sorumlu olarak hole tastyicilarinin oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla
pozitif S degerleri bu anlamda daha onemlidir. S(T), oda sicakligindan itibaren
sicakligin azalmasiyla hemen hemen dogrusal olarak artmaktadir. Dogrusalliktan
sacilma, elektron durum yogunlugunun sapmasinin neticesinde olusmaktadir.
Boylece Fermi enerjisi yakininda elektronlarin iletkenlik o6zelliklerinde dogrusal

olmayan bir enerji bagimlilig1 da ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.24. Termoelektrik giic S(T) nin sicaklik ile degisimi.

Termoelektrik giic S(T), kritik sicaklik T¢, civarinda maksimum bir deger

almakta ve daha sonra, bu deger sifira dogru diismektedir. Bu durum, stiperiletkenlik

durum gegisi oldugu zaman goriiliir. Yani termoelektrik giic S(T), kritik sicaklik Tc

degerinde sifir degerini alir. Bununla birlikte, Nd katkilama miktar1 arttik¢a, sifir

degerine diisiis aralig1 artar (genisler). Bu durum, ana malzemede katki elementinin

homojen olmayan bir sekilde dagilimi anlamina gelmektedir. Benzer durum tiim

orneklerde gozlenmektedir.
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Sekil 4.25. Deneysel olarak elde edilen Termoelektrik gii¢ S(T) degerlerinin, iki
band modeline gore hesaplanmis degerlerle, karsilastirilmasi.
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Sekil 4.26. Deneysel olarak elde edilen Termoelektrik giic S(T) degerlerinin, Xin
iki band modeline gore hesaplanmis degerlerle, karsilastirilmasi.
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Termoelektrik giic S(T) degeri, Nd-katki miktarinin artmasiyla azalmaktadir.
Bu, Sspo’de, Nd katki miktarinin artmasiyla yavas yavas bir diisiis seklinde olur.
Boylece yiiksek Nd katkili 6rneklerin iyi bir metalik davrams gosterdigi sonucu
cikarilir.

Termoelektrik giic S(T)’nin deneysel 6l¢iim sonucglar1 denklem (1.9, 1.10,
1.11 ve 1.12) de verilen formiillerden elde edilen teorik degerlerle kiyaslanmigtir.
-Iki bant modelinden elde edilen grafik deneysel grafikle iist iiste gelecek sekilde
Sekil 4.25°de verilmistir. Sekilde, Cizelge 4.4’de verilen ve teorik olarak elde edilen
sonuglar siirekli olarak, deneysel sonuglar ise kesikli olarak gdsterilmistir.

Xin iki band modeli i¢in deneysel sonuglardan elde edilen verilere gore
hesaplanan parametreler Cizelge 4.5’de goriilmektedir. Yine bu parametreler
yardimiyla elde edilen grafik Sekil 4.26’da verilmistir. Teorik modelden elde edilen

sonuglar yine siirekli ¢izgi olarak gosterilmistir.

Cizelge 4.4 ki band modelinde hesaplanan en uygun parametreler olan 4, B, «,
(Ep-Ey ve ydegerleri

x-degeri A (nV) B (K) a (WV/KY)  EpE;(K) T'(K)
Nd1 1208.4 65.60 -0.016 7.03 118.78
Nd2 2157.9 117.14 -0.0286 12.5 212.09
Nd3 2517.5 136.67 -0.0330 14.6 247.46
Nd4 2956.7 152.22 -0.0400 17.2 275.56
Nd5 3442.1 166.70 -0.0550 20.0 301.70

Cizelge 4.5. Xin iki band modelinde hesaplanan en uygun parametreler olan 4, B, C,
ve ydegerleri

x-degeri A (uV/K) B uV/K) A (K) C(uV/KY)  Eg(eV)

Nd1 0.0688 -0.158 3353 -0.045 0.0578
Nd2 0.0685 -0.160 365.3 -0.062 0.0630
Nd3 0.0699 -0.170 370.1 -0.064 0.0638
Nd4 0.0702 -0.172 370.9 -0.075 0.0640
Nd5 0.0726 -0.210 373.1 -0.085 0.0644
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4.7. Bi1.7Pby 3xNd,Sr2Ca3;Cuy012+y Orneginin Termal iletkenlik K(T) Sonuglar

Sekil 4.27, Nd 6rneklerine ait termal iletkenlik K(T)’nin sicaklik bagimliligin
gostermektedir. Sekilden de gorildiigic gibi T>T¢ durumlarinda sicakligin
azalmasiyla birlikte K(T) degerleri de azalmistir. Bu durum metalik bir durumun
gostergesidir. Tc degerinin hemen {lizerinde ise keskin bir artis ve maksimum bir
deger gozlenmektedir. Bu goézlemler, bu konuda daha oOnce yapilmis olan
calismalarla uyum igerisindedir (Natividad, 2002). T¢’nin altinda K(T) degerinde bir
artis baglamadan 6nce, bir minumum goriilmektedir. Bu 6zellik katkili ve katkisiz
tiim yiiksek sicaklik stiperiletken 6rneklerde goriilen genel bir durumdur. Aslinda bu
minimumun siiperiletken dalgalanmalardan kaynaklandig1 akla yatkin bir sonugtur.
Diger bir yandan T¢’nin hemen altindaki maksimum tam olarak agiklanamamakla
beraber ya elektronik yapiya baglanabilir yada fonon sagilma mekanizmasiyla
ilgilidir veya bunlardan her ikisi bu davranisa neden olabilir. Termal iletkenlik
K(T)’nin biiytikligi sistemdeki Nd konsantrasyonuyla dogrudan iligkilidir. Artan
konsantrasyonla beraber, K(T) azalir, ilgili pikte zayiflama ve daha disiik
sicakliklara dogru kayma goézlenir. Bu, K(T) i¢in siddetteki zayiflamanin nedeni
olarak, Bi-2223 fazindan Bi-2212 fazina gecis neden olarak gosterilebilir. Ayrica,
kusurlardan fononlarin sa¢ilmasi ve homojen olmayan bir sekilde oksijen dagilimi

termal iletkenlik K(T)’deki azalmanin 6nemli nedenlerindendir.
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Sekil 4.27. Termal iletkenlik sicaklik egrisi.
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4.8. Bi;.7Pb(3xGd,Sr;CazCuyOqa+y (")rneginin X-Isinlar Difraksiyonu Sonug¢lari

* Bi-2223
A Bi-2212

N O SrCaCuO

Intensity (A. U.)

20 (Degree)

Sekil 4.28. Bi 7Pb3.4GdxSr2Ca3Cu4012+y cam-seramik sistemin XRD sonuglari.
a)x=0.01, b)x=0.05, ¢)x=0.075 ve d)x=0.1

Sekill de, Gd katkili BSCCO 6rneginin XRD sonuglart goriilmektedir. Sekil
4.28 (a)’ da gorildigi gibi x=0.01 Orneginin tamamen saf bir Bi-2223 fazinda
oldugu bulunmustur. Gd katkilama miktar1 artarken, ikincil faz olarak Bi-2223 fazi
yok olurken Bi-2212 faz1 dominant faz olarak goriiliir (Sekillb-d). X-1s11 analizinde,
SrCaCuOy gibi safsizlik fazida goriilmiistiir.Bi-2223 sistemine Gd katkilanmasinin,
faz kordinasyonunu bozarak, yapmin ¢ok fazli, kompleks ve karmasik bir yapiya

dontistiigi gozlenmistir.
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Cizelge 4.6. Cam-seramik orneklerinin yapisal ve elektriksel 6zellikleri.

Birim Hiicre

Is1 Davramsi Elektrisel 6zellikler
Parametreleri
Malzeme Hole
Sicakhk | Zaman a(=b) c T. T, | AT

X Atmosfer 0 Simetri sayist,

(O h A | A [ ® | K | K »
0.010 0, 840 120 Tetragonal | 5.40 | 37.20 | 110 | 104 | 6 | 0.160
0.050 0, 840 120 Tetragonal | 5.40 | 30.70 | 102 | 80 | 22 | 0.103
0.075 0, 840 120 Tetragonal | 5.41 | 30.64 | 101 | 77 | 24 | 0.100
0.100 0, 840 120 Tetragonal | 5.41 | 30.60 | 100 | 67 | 33 | 0.091
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Sekil 4.29. Birim hiicre parametrelerinin konsantrasyonla ( x ) degisimi.

Orneklerin hesaplanan birim hiicre parametreleri Cizelge 4.6’ da, birim hiicre
parametrelerinin konsantrasyonla (x) degisimi, Sekil 4.29°da verilmektedir. Tim
ornekler’in kristal yapisinin Tetragonal oldugu saptanmistir. Gd konsantrasyonun
artmasiyla a-ekseninde bir artis ve c- ekseninde ise bir azalma elde edilmistir. Birim
hiicre parametrelerinin degigsmesinin nedeni olarak, Gd iyonlarinin Bi yerlerini iggal
etmek yerine, birim hiicrede ara yerleri isgal ettigi diisiiniilmektedir. Bu davranisin
da, band yapisinda bir bozukluga ve birim hiicre boyutlarinda bir degisime yol
actigmi  soyleyebiliriz..  Yine XRD desenlerinde goriildiigli gibi  pikler
20 =20" — 40° araliginda yogunlagmustir.
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4.9. Bi;.7Pb3.xGd,Sr;CazCuyOqz+y Ornegine Ait Elektriksel Direnc¢ (")lg:iim

Sonuclari

Direnc¢ (mohm)

50 100 150 200 250
Sicaklik (K)

Sekil 4.30. Orneklerin sicakliga kars: elektriksel direng grafigi (Coskun A, 2004).

Sekil 4.30° da orneklerin elektriksel direncinin sicakliga baglilig
gosterilmistir. Elde edilen kritik sicaklik degerleri Cizelge 4.6." da listelenmistir.
x=0.01 drneginde, oda sicakligindan siiperiletkenlik gecis sicakligit T¢’ ye diiserken,
iyl bilinen metalik davranis gozlenmistir. Burada, siiperiletkenligin ilk basladig:
sicaklik Tc ve direncin sifir oldugu ve siiperiletkenligin tamamlandigi sicaklik To
olmak iizere, iki kritik sicaklik tanimliyoruz.. x=0.01 6rnegi i¢in T¢ ve To
degerlerinin, sirastyla 110+ 0.1 ve 104+£0.1 K oldugu bulunmustur. Elde edilen
sonuclar, x=0.01 oOrneginin tek bir Bi-2223 fazina sahip oldugunu acikga
gostermektedir. x=0.05 konsantrasyonlu o6rnegin normal durum direng degerinin
x=0.01 konsantrasyonlu orneginki gibi oldugu ancak, metalik davranigin yanisira

kararsiz bir diren¢ davramisi da sergiledigi gozlenmistir. Bu kararsiz davranisin,
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BSCCO sistemi igerisine magnetik Gd iyonlarmin katkilanmasi sonucunda kisa
erimli diizenin bozulmasi sonucunda ortaya ¢iktig1 kanisindayiz. x=0.05 6rnegi icin
Tc ve To degerlerinin, sirastyla 102 £0.1 K ve 80+ 0.1 K oldugu bulunmustur.

x= 0.075 katkili 6rnegi, Tc=101 K’ e kadar metalik bir davranis ve hemen
ardindan kademeli ge¢is yaptig1 gozlendi. 101 K ve 88 K deki gegisler, ornekte Bi-
2223 ve Bi-2212 fazlarmmin birlikte oldugunu, XRD sonuglarinin tersine Bi-2212
fazinin baskin oldugunu isaret etmektedir. Bu 6rnek i¢in Ty degerinin 77+ 0.1 K
oldugu bulunmustur.

Gd konsantrasyonu x=0.1 degerine arttirildiginda, malzemenin hala metalik
bir durum sergiledigi iki adimli gegisin sirasiyla 100 K ve 95 K’de oldugu, uzun bir
azalma siirecinden sonra T degerinin ise 67+ 0.1 K oldugu saptanmustir.

Sonug olarak, normal durum diren¢ degerlerindeki artistan ayr1 olarak, artan
Gd konsantrasyonuyla BSCCO sisteminde elektriksel o6zelliklerin bastirildig
gozlemlenmistir. Safzlik fazlarinin biiyiimesi, safsizliklar arasindaki zayif etkilesim,
giicli BSCCO bdolgeleri, ve BSCCO yapisinda artan Gd konsantrasyonuyla yapisal
bozulmalarin, normal durum direng degerlerinde bir artisin, T¢ ve Ty degerlerinde bir
azalmanin sebebi olabilecegine inaniyoruz. Bu degisimlerin acgiklamasina diger bir
yaklagim ise desik (hole) olusma mekanizmasi olabilir.

HTc siiperiletken malzemelerde Cu atomu basma hole konsantrasyonu p,

denklem 1.7. bagintisindan yararlanarak hesaplanabilir (Presland ve ark.). Burada,

Bi-2212 fazi i¢in 7.™ = 90K ve Bi-2223 fazi i¢in ise 7™ =110K olarak alinir.

Denklem 1.7. bagintisi, HT¢ stiperiletkenlerine bir¢ok arastirma gurubu tarafindan
basarili bir sekilde uygulanmistir. Hesaplanan p degerleri Cizelge 4.6." da
verilmektedir. Bi yerine Gd katkilanmasi, hole konsantrasyonunda agikc¢a bir
azalmaya sebep olmustur. O, atmosferi altinda sinterleme ve katkilamayla gelen
fazlalik elektronlari, hareketli hollerin hizla doldurulmas: beklenmektedir. Boylece
orneklerin normal durum diren¢ degerinde bir artis ve siiperiletkenlik gegis sicakligi
Tc’deki bir azalma olusur. Bu durumun nedeni diger arastirma guruplari tarafindan

da rapor edilen hole doluluk mekanizmasina baglanabilir.
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4.10. Bi;.7Pby3.«Gd,Sr,Ca;CusO12+y f)rnegine Ait Termoelektrik Gii¢c S(T)

Olciim Sonuclar

Sekil 4.31, optimum sartlar altinda 1s1l islem gormiis Gd katkili 6rneklerin
termoelektrik giiciiniin S(T) sicakliga bagh olarak degisimini gostermektedir. x=0.05
ornegin S degerlerinin ¢aligilan tiim sicaklik araliginda kiigiik ve pozitif oldugu
bulunmustur. S- degerleri, azalan sicaklikla neredeyse lineer bir sekilde artar ve
yaklagik 100K’de bir maksimuma ulasir. Sonra, degerler hizli bir sekilde azalir ve
beklenildigi gibi 60K’de sifira diiser. Ciinkii termoelektrik gii¢ siiperiletken fazda
sifira gitmelidir. Yiksek sicakliklarda (300-100K sicaklik araliginda) termoelektrik

gii¢, -0,0027 uVK 7 degerli negatif bir egime (dS/dT) sahiptir.
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Sekil 4.31. Bi; 7Pbg 3.4GdxS12Ca3Cu401+y cam-seramik superiletkeni i¢in

termoelektrik giiciin sicaklikla degigimi.
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Sekil 4.31°den goriildiigii gibi S’ nin biiylikligi artan Gd miktariyla artar.
x=0.075 6rnegi i¢in S’ nin yine pozitif oldugu sicaklik 300K’ den 100K’ e diiserken
neredeyse sabit kaldig1 ve 45K’ de yavasga sifir degerine diistiigii goriiliir. x=0.1
ornegi i¢in S, pozitif ve diger orneklerdeki S degerlerinden biraz daha biiyiiktiir. S,
170K civarinda bir maksimumdan gegerek 30K’ de sifir degerine diiser.

Sonu¢ olarak, Gd katkilanmis tiim Ornekler hole benzeri iletimi gdsteren
pozitif S- degerleri gosterir. Diger bir deyisle drneklerdeki ¢ogunluk yiik tasiyicilart
hollerdir. Orneklerin pozitif S degerlerinin, hem Bi-2223 hem de Bi-2212 fazlarinin
olusumuna katkida bulundugu inancindayiz. Bununla birlikte, en yiiksek Gd
konsantrasyon durumunda (x=0.1) S’ nin biiyiikligiindeki artis daha diizgiin bir
sekildedir. S’ nin biiyikliigiindeki artisin hole konsantrasyonunda bir azalmaya
nedendir. Bundan baska, Orneklerin S-degerleri, Oncelikle 300K’ den itibaren
sicakligin azalmasiyla artarken, 6rnegin Tc¢ sicakliklarinin {istiinde yada yakininda
maksimumdan geger, sonra sifir degerine dogru azalir. Artan Gd konsantrasyonuyla
maksimum noktalar yiiksek sicakliklara dogru kayar. Boylece, maksimum noktalarin
yiiksek sicakliklara dogru kaymasi tasiyict hole konsantrasyonunda bir azalma
oldugunu gostermektedir.

HT¢ sistemlerinin termoelektrik gili¢ sonuglarini agiklamak icin, birka¢ model
onerilmistir. HT¢ sisteminde Sr-O ve Ca-O gibi tabakalar yiik depolama bloklar1
olarak davranirken, HT¢c BSCCO sisteminde Bi-O ve Cu-O tabakalar1 iletimden
sorumludur. S(T) verilerimizi analiz etmek i¢in, “Lineer T- terimli iki band modeli”
ve “Xin iki band modeli” isimli temel iki-band modellerini kullandik. Digerleri, bir
bant modeline uygun olarak gelistirildigi i¢in termoelektrik giic analizlerimizde

kullanmay1 uygun gérmedik.
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a) Lineer T-terimli ki Band Modeli

Denklem (1.9) yardimiyla S’ nin en uygun degerleri, Sekil 4.32° de
goriildiigi gibi siirekli ¢izgi olarak elde edilmistir. Hesaplanan A, B, a, (E¢-Er) ve T’

parametreleri Cizelge 4.7’ de listelenmistir.

37
Foox=0.05
00075
7T
61
;]
S
2 47
e L
) r
3t
11
[ o
. .
[ A 0
[ *
0 aauenfy e
0 30 100 150 200 250 300

Sicaklik (K)

Sekil 4.23. Bi; 7Pbg 3.4GdS1,Ca3Cu4012+y cam-seramik superiletken sistemi i¢in
denklem (1.9.) kullanilarak iki band modeline gore hesaplanan
Termoelektrik giic S(T) degerlerinin, deneysel degerlerle
karsilastirilmasi. Stirekli ¢izgiler modelden elde edilen sonuglari
gostermektedir.
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Cizelge 4.7. Denklem]1.9 kullanilarak elde edilen A, B ve a ile tiiretilmis Ep-Er ve I~

Degerleri.

X-degeri A (uV) B (K) a(uV/K? | EpErp(K) I’ (K)
0.050 636.4 112.1 0.0021 3.70 203.29
0.075 718.2 123.4 0.0045 4.18 223.78
0.100 2043.7 170.3 0.0051 11.88 308.66

Deneysel veriler, 6zellikle ilgili pik sicakliklarinin {izerinde tiim 6rnekler igin,
denklem (1.9)’ a gore hesaplanan degerlerle ¢ok 1yi uyum igerisindedir. Artan Gd
miktariyla tiim parametre degerlerinde sistematik bir artig vardir. Rezonans genislik
degeri I', artan katki miktartyla artar. Gd katki miktarmin artmasiyla hole
konsantrasyonu azalirken, (E(-Ep) degerinin arttigi goriilmektedir. Artan hole
konsantrasyonuyla goreceli olarak band tepesinde Fermi enerjisinin azalmasi
beklenir. Eger Ey’ 1n konumda sabit oldugu diisiiniiliirse, elde ettigimiz sonuglara
gore, Er artan hole konsantrasyonuyla artmaktadir. Katkilama artarken, Fermi
enerjisi civarinda durum yogunlugunun uygun bir gelisimi i¢in sematik bir grafik,

Sekil 4.33” de gosterilmistir.
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Sekil 4.33. a) katkisiz ve b) Gd katkil1 6rnekler i¢in, iletim bandinin elektronik

durum yogunlugunun D(E) grafigi. Model dikddrtgensel band ile
gosterilmektedir.

Durum yogunlugu, I' genislikli dikdortgensel bir band ile modellenebilir.
Dikdortgensel band yaklasimi band kuyrugunda lokalize olmus durumlarda ihmal
edilir. Azalan hole konsantrasyonu, Fermi enerjisini bandin daha {ist kdsesi yoniine
dogru hareket ettirmektedir. Yani, Fermi enerji seviyesi, Ey” a yakin bir konumdan,

bandin ucuna dogru kaymaktadir.
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b) Xin iki Bant Modeli

Bu model yardimiyla elde edilen veriler Cizelge 4.8 de, grafik ise Sekil 4.34°

de stirekli ¢izgi olarak verilmistir. Bu modelde elektron ve hol iletkenligi arasinda

o’ >> o sartinda termo elektrik gii¢ denklem 1.11. ile verilmektedir.

Cizelge 4.8. Denklem 1.11 kullanilarak elde edilen D, E, A ve F ile, tiiretilmis E,

degerleri.

X-degeri | D (uV/K?) | E@V/KY) | F@QV/K) A (K) E, (eV)
0.050 0.0335 -0.0113 -0.0470 231 0.040
0.075 0.0374 -0.0258 -0.0429 279 0.050

0.10 0.0664 -0.1242 -0.0011 422 0.073

103




4. BULGULAR VE TARTISMA Berdan OZKURT

o x=0.05
o x=0.075
Ax=0.1
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Sekil 4.34. Bi; 7Pbg3.4GdsSr,Ca3CusO2+y cam-seramik superiletken sistemi igin
denklem (1.11) kullanilarak hesaplanan Termoelektrik giic S(T)
degerlerinin, deneysel degerlerle karsilastirilmasi. Uygun degerler
diiz ¢izgilerle gosterilmektedir.

Sekilden, 150K’nin altinda, x=0.05 ve x=0.075 oOrnekleri i¢in deneysel
verilerden bir sapmanin oldugu, 6te yandan x=0.1 6rneginde modelden elde edilen
degerlerin deneysel verilerle oldukca iyi bir sekilde uyustugu goriilmektedir. Cu-O
diizlemlerindeki hareketli hollerin katkistyla ilgili olan D parametresi, beklentimizin
aksine, artan x ile Cu-O diizlemlerinde hareketli hollerin sayisinda artis oldugu
anlamina gelen bir artig gosterir. Bi-O bandi ve iletim bandi arasinda enerji band
aralig1 ile ilgili A parametresi, artan Gd miktariyla da artar. A=Ec/kg ve Ec=Ey/2
bagitilari1  kullanarak, enerji aralik degerleri hesaplanip, Cizelge 4.8° de

listelenmistir. Artan Gd miktariyla E, degerlerinin arttifn goriilmiistiir. Bunun
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nedenlerinden biri, 6rneklerdeki safsizlik konsantrasyonunun artis1 olabilir. Diger bir
sebep, hem katki hemde 1s1l islem siiresince Bi-O tabakalar1 igerisine fazladan

oksijen atomlarinin girmesi olabilir.

X’in iki-band modeli, Lineer T- terimli iki band modeliyle kiyaslandiginda,

verilerimizi daha 1yi bir sekilde agiklayamamaktadir.

4.11. Bi;7Pby3.1Gd\Sr;CazCusO12+y Ornegine Ait Isisal Tletkenlik K(T)

Sonuclari

x (mWem'K™)

0 50 100 150 200

Temperature (K)

Sekil 4.35. Bi; 7Pbg3.4Gd,SryCa3CusO12+y cam-seramik superiiletkenligi i¢in termal
iletkenligin x; sicakliga baglilig1.

Sekil 4.35> de oOrneklerin 1sissal iletkenliginin sicaklikla degisimi
gosterilmektedir. T>T¢ (metalik durum) sicaklik araliginda 1sisal iletkenlik azalan
sicaklikla lineer bir sekilde azalmaktadir. T nin altinda keskin bir sekilde yiikselir
ve bir maksimum olusur. T¢ sicakliginin {izerinde, artisin baglamasinin hemen

oncesinde, kiiclik bir minimum goézlenmistir. Boyle bir 6zellik daha 6nce yapilan
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katkil1 ve katkisiz HT, sistemlerinde de gozlenmistir. Bu minumumun olusmasinin
nedeni olarak siiperiletkenlikte dalgalanma olugsmasi diisiiniilebilinir. Diger taraftan,
Tc sicakliginin hemen altinda gdzlenen maksimumun nedeni hala tam olarak
aciklanamamugtir.

Boyle bir davramisa, ya elektronik bir katki, ya fonon sagilma
mekanizmasindaki bir azalis yada her ikisi sebep olabilir. Son zamanlarda bununla
birlikte ortaya c¢ikan benzer sonuglarda, iletkenlikteki artisin, quasi-pargacik
katkistyla bunlarin ortalama serbest yollarinda ortaya ¢ikan artisin neden oldugu da
rapor edilmistir.

Isisal iletkenligin  biiytlikliigli, sistemdeki Gd konsantrasyonundan
etkilenmektedir. Artan Gd miktartyla iletkenlik azalir ve degeri zayiflar ve
maksimum deger daha diisiik sicakliklara dogru kayar. Isisal iletkenlik pikindeki
zayiflama, Bi-2223 fazindan, Bi-2212 fazina gecisinden dolayidir. Buna ek olarak
bosluklar, ara ylizeyler ve tanecik simnirlar1 gibi kusurlardan fonon sacgilmalari ile
homojen olmayan oksijen miktarininda 1sisal iletkenligin azalmasina Onemli bir

etkisi olabilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

BSCCO sisteminde Bi; 7Pbg3.xNdxSr2Ca3zCusO12+y ( 0.025; 0.050; 0.075; 0.1)
kompozisyonu eritme-dokiim yontemi kullanilarak elde edilen numuneler 170 saatlik

stirelerde 1s1l isleme tabi tutularak, ve Bi; 7Pbg3.4GdxSroCa3CusO12+y ( 0.01; 0.050;

0.075; 0.1) 6rnegi icin cam-seramik yontemi kullanarak seramik siiperiletken
numuneler elde edildi. Hazirlanan katkisiz ve Nd katkili 6rneklerin optimum tavlama
sicaklig1 ve tavlama siiresi arastirildi. Numunelerin analizi i¢in direng Olctimleri,
XRD desenleri, taramali elektron mikroskobu (SEM) dl¢iimleri, sifir alan sogutmali
magnetik Olctimler ve kritik akim yogunlugu calismalar ile termoelektrik giic ve
termal iletkenlik ol¢timleri yapildi. Elde edilen deneysel sonuglar yorumlandi ve

ozellikle termal 6l¢limler degisik modellerle kiyaslandi.

5.1.1. Bi;.7Pby 3xNd,Sr2Ca3;CusO12+y Orneginin R-T Ol¢iim Sonuglar

Bi; 7Pbg 3.xNd,S1,Ca3Cus012+y kompozisyonuna ait numunelerin dort-nokta
yontemi kullanilarak yapilan direng Ol¢lim sonuglarina bakildiginda, numunelerde
x = 0.025; 0.050; 0.075; 0.1 degerleri i¢in elde edilen kompozisyonlarda Nd katki
miktar1 arttikca diren¢ degerinin arttig1 gozlenmistir. Bi; 7Pbg3xNd,S1r2Ca3CusO12+y
kompozisyonuna ait oOzellikle x degerinin 0.075 ve 0.10 oldugu durumlarda
numunenin yariiletken 6zelligi gosterdigi bulunmustur. Bu sonuglar1 Sekil 5.1°deki
egrilerde gormek miimkiindiir. Bi;7Pbg3Sr,CayCusO;, sistemine Nd katkilanmasi
Bi; 7Pbg 3.xNd,Sr,Ca3CusO12+y kompozisyonunun sifir direng sicakliginin azalmasina
neden olmustur. Olgiimler sonucunda yetersiz diflizyon sonucu elektriksel
stiperiletimi destekleyici fazlarin yapida olmayisi elde edilen seramik siiperiletken
malzemenin elektriksel iletimini de dogrudan etkilemistir. Yapida -elektriksel
koordinasyonun bozuldugu durumlarda ideal yariiletken durumlara bile rastlanmistir.

Tiim bunlardan su sonugclar ¢ikartilabilir:
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-Ideal kompozisyon disina ¢ikilmamali ki elektriksel koordinasyon saglansin,
yani Nd katkis1 siiperiletkenligi olumsuz yonde etkilemektedir.
- Ideal 1s1l islemler takip edilmeli ki homojen difiizyon gerceklessin ve

numune tek fazli sisteme ulasabilsin.

- Ara 6glitmenin Orneklerin yiliksek gecis sicakligina sahip olmasinda 6nemli

etkisi olmustur.
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Sekil 5.1. x=0.1 (Nd5 6rnegi) konsantrasyonlu Bi 7Pbg 3.xNdxSr2CazCusOi2+y
sistemi icin direng-sicaklik egrisi.

108



5. SONUCLAR VE ONERILER Berdan OZKURT

5.1.2. Bi1.7Pbo3xNdSr,Ca3CuyO12+y Orneginin Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) Analizi Sonuclari

Bi; 7Pbg 3.xNd,S1:Ca3Cus012+y kompozisyonu i¢in diisiiniilen x= 0.025; 0.050;
0.075; 0.1 oranindaki Nd katki miktarlar1 x degerinin artmasiyla mikro yap1 {izerinde
olumsuz etkiler gdstermeye baslamistir. Ozellikle x=0.075 ve 0.10 oraninda olan Nd
katkis1 i¢in ¢ok belirgin bir bicimde degisme olusmustur. Katkisiz
Bi; 7Pbg3Sr,CayCuzO1; ve Nd katkili Biy 7Pbg 3xNdxSr2Ca3zCusOi24y sliperiletken
orneklerine ait bir 6nceki boliimde verilen SEM fotograflarindan da anlasilacag: gibi
(Sekil 5.2) vyapinin tabakali bi¢imde oldugu gozlenmistir. Katkisiz
Bi; 7Pb3S1,Ca,Cu30;, 6rnek, daha homojen, az miktarda poroziteye sahip ve ayni
zamanda yaprakst yapr icermektedir. Katkili Bi; 7Pbg3xNdSrCazCusOia4y
kompozisyonunda ise homojenligin biraz bozuldugu, bazi tanelerin biiylidiigi ve
ignemsi bir yapmin olustugu gorilmektedir. Ayrica, porozitenin c¢ogaldigi ve
stiperiletken tanelerin birbirlerinden koptugu da goriilmektedir. Sonug olarak,
Bi; 7Pbg 3.xNd,S12Ca3Cus012+y kompozisyonundaki Nd katki miktarinin artmasi
sonucunda, bu Ornegin siiperiletkenlik Ozelliklerinin daha da bozulacag:
gorlilmektedir. Dolayisiyla katki maddesi Nd, BSCCO sisteminde n=3 fazinin

olugmasini olumsuz yonde etkileyen bir etken olarak goriilmiistiir.

oE

4 )\

-— | i 41 A § (<

Sekil 5.2. Nd5 6rneginin SEM fotografi (20 kV,X2000, 10um).
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5.1.3. Bi1.7Pb3xNd,Sr,Ca3;CuyO12+y Orneginin X-1sinlar1 Difraksiyonu Analizi

Sonuclari

Bi; 7Pbg 3.xNdSr2Ca3CusO12+y kompozisyonuna ait tiim numunelerin 1s1l islem
gormemis halleri cam durumundadir. XRD difraktogramlarina bakilarak bu

numunelerin cam olup olmadiklar1 belirlenmektedir. Atomlarin dizilisinden dolay1

XRD difraktogramlarinda 26=30°civarinda genis bir pikin meydana gelmesi bu
numunelerin cam oldugunu gostermektedir. Bu tez kapsaminda Nd katkili
kompozisyonlara ait XRD desenleri incelendi ve yapilan Nd katkisinin kristallesme
tizerine olan etkileri arastirildi. Katkisiz numunelerin hemen hepsinde yiiksek
sicaklik fazina rastlanmilmistir. Katkisiz Bi; 7Pbg3Sr,Ca;CuzO;; 6rneginde safsizlik
fazi hemen hemen yok denecek miktardadir (Ekicibil, 2005). Nd katkil,
Bi; 7Pbg 3.x<Nd\S1,Ca3CusO12+y kompozisyonunda artan Nd miktarryla beraber, hemen
hemen diisiik sicaklik fazi sisteme hakim olup yer yer safsizlik fazlar1 da goriilmiistiir
(Sekil 5.3). Sonug olarak, XRD analizi sonucuna bakilarak Nd katkisiyla birlikte
yiiksek sicaklik fazindan (2223) diisiik sicaklik fazina (2212) dogru bir gegisin var

oldugu soylenebilir.
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Sekil 5.3. a-) x=0.025, b-) x=0.05, c-) x=0.075 and d-)x=0.1 6rneklerinin XRD
sonugclari.
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5.1.4. Bi; 7Pby 3xNd,Sr2Ca3Cus042.y Orneginin D.C. Magnetik Olgiim Sonuglar

Bi; 7Pb 3.xNd,S12,Ca3Cus012+y kompozisyonunda hazirlanan bilesigin 4.2, 10,
20 ve 30 °K sicakliklarda yapilan magnetik Slgiimlerinde uygulanan magnetik alan
0-7 Tesla> dir. Bu ol¢limlerin sonucunda uygulanan magnetik alan ile
Bi; 7Pbg 3.xNd,S12Ca3CusO12+y numunesine ait histerezis egrilerinin davranislarinin
nasil degistigine dair detayli bilgiler elde edilmistir. Uygulanan 0-7 Tesla alanda
histerezis egrileri sifir alan sogutmali olarak elde edildi. Acik¢a goriildii ki histerezis
egrilerinin alan boyutlari, artan sicaklik degerleriyle birlikte azalmaktadir. Bunun
yani sira 2-7 Tesla arasinda uygulanan H alaninda M’nin alan bagimliliginin oldukca
zay1f oldugu saptandi.

Sekil 5.4°de 10, 20 ve 30 K sicaklik degerlerine ait histerezis egrilerinin
boyutlarinda géze ¢arpan bu farkliliklar1 gormek miimkiindiir. Sekillerden de agikca
gortldigl gibi, H kritik alandan daha bir biiylik H alaninin uygulanmasi 6rnegin
icine aki cizgilerinin girmesine neden olur ve bunun histerezis egrilerinin
boyutlarinda bir daralma meydana getirdigi sonucuna varildi.

Kritik akim yogunlugunu hesaplamak i¢in Bean’in kritik durum modelinden
faydalanildi. Bu modelde AM’in 6nemi biiyiiktiir. Yapilan hesaplamalar sonucunda
elde edilen verilerden ¢izilen egriler gosterdi ki artan sicaklik degeriyle birlikte kritik
akim yogunlugu J. azalmaktadir. Kritik akim yogunlugu J.'nin, giiglii sicaklik
bagimliligmin sistemdeki aki hareketlerinin 1s1l aktivitesiyle iliskili oldugu
diistiniilmektedir. Bi; 7Pbg 3.xNd,Sr2Ca3CusO12+y sistemi i¢in aki ¢ivilenmesi oldukca
onemli bir etkendir. Bunun yani sira, kritik akim yogunlugu J. tamamiyla
siiperiletken bir malzeme igerisindeki kusurlar ile iligkilidir ve yliksek J. degeri
malzemelerdeki yiliksek aki ¢ivilenmesinin varligini gostermektedir. Buradan da
sistemdeki c¢ivileme etkisi diigsiik sicakliklarda daha giliclii oldugu sonucunu

cikarabiliriz.
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B (Tesla)

Sekil 5.4. Nd5 ornegine ait histerezis egrisi.

5.2. Bi1.7Pbo3xNdsSr;Ca3;CusO12+y (")rneginin Termoelektrik Gii¢ S(T) ve Termal
Tletkenlik Analizi Sonuclar:

Nd katkili Bi;7Pbg3.\NdSr,Ca3CusO12+y bilesigine ait termoelektrik giiclin
S(T) sicaklik bagimhiligini, Sekil 5.5°de grafikten de goriildiigi gibi, negatif ve
pozitif iki bolgeden olusan egri, S(T)’nin negatif ve pozitif isaretli olusun bir
gostergesidir. S(T), oda sicakligindan itibaren sicakligin azalmasiyla hemen hemen

dogrusal olarak artmaktadir.
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Sekil 5.5. Termoelektrik giic S(T) nin sicaklik ile degisimi.

Termoelektrik giic S(T), kritik sicaklik T¢, civarinda maksimum bir deger
almakta ve daha sonra ise bu deger sifira dogru diigmektedir. Bununla birlikte, Nd
katkilama miktar1 arttik¢a, sifir degerine diisiis araligi genisler. Bu durum ana
malzemede katki elementinin homojen olmayan bir sekilde dagilimi anlamina
gelmektedir. Benzer durum tiim orneklerde gozlenmektedir.

Bahsedilen bu deneysel verilerden elde edilen grafikler, T teriminin eklendigi
iki bant modeli ve Xin’in iki band modeliyle karsilastirilmistir. Bu modellerden
hesaplama yoluyla elde edilen grafiklerin, deneysel verilerden elde edilen grafiklerle
belirli bir sicaklik degerine kadar uyum igerisinde olmustur. Bu sicaklik degerinden
sonra grafiklerde sapma olusmustur. Buradan da anlasildigi lizere bu modeller
acikeasi siiperiletken malzemeler i¢in termal teorinin olusmasina ¢ok fazla yardimei

olamamaktadir.
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Nd orneklerine ait termal iletkenlik x(T)nin sicaklik bagimliligindaki
analizlerde; T>T¢ durumlarinda, sicakligin azalmasiyla birlikte x(T) degerleri de
azaldig1 goriilmiistiir. Bu durum metalik bir durumun gostergesidir. Termal iletkenlik
k(T)’nin biyiikligii sistemdeki Nd konsantrasyonuyla dogrudan iliskilidir. x(T)
azalir ve ilgili pikte zayiflama ve artan Nd konsantrasyonuyla daha diisiik
sicakliklara dogru kayma gozlenir. Bu, x(T) i¢in siddetteki zayiflamanin nedeni

olarak Bi-2223 fazindan Bi-2212 fazina gecis gosterilebilir.

5.3. Bi1.7Pby 3xGd,Sr2Ca3CuyO12+y Orneginin Olgiim Sonuclar

Bi; 7Pbg 3.xGd,S12Ca3Cus012+y cam-seramik orneklerin (x=0.01, 0.05, 0.075,
ve 0.1), XRD, elektriksel direng, termoelektrik gii¢c ve termal iletkenlik dl¢timleri 20-
300K sicaklik araliginda yapilmistir. Gd konsantrasyonu artirildigin da, ¢ok fazli,
karmasik yapilar elde edilmistir. XRD sonuglarindan, c- ekseni azalirken a- eksenin
artigint  gormekteyiz. Bu da ¢ok fazli ve karmasik yapiya dogru bir gegisi
gostermektedir.

Direng- sicaklik egrilerinden de, Tc ve T, degerlerinin azalmasini, Cu-O
diizlemlerinde hole konsantrasyonunun azalmasina baglamaktayiz. Bir bagka deyisle,
sonuglar Bi yerine Gd katkilanmas1 Cu-O diizlemlerinde yiik dengesini degistirdigini
gostermektedir.

Termoelektrik gilic dl¢limlerinde ise, Bi-2223 o6rneklerine Gd katkilama ile
pozitif degerler gosterdigi ve artan Gd konsantrasyonuylada biiyiikliiglinde bir artis
oldugunu gormekteyiz. Yine Gd katkilt bu ornekler igin yapilan termoelektrik giic
Ol¢timleri, “Lineer T-terimli iki band modeli” ve Xin iki Band Modeli” olmak iizere
iki farkli modelle sonuglar analiz edildi. Xin iki Band Modeline gore, azalan Gd
konsantrasyonuyla termoelektrik gii¢ verilerinde ayrilmalar oldugunu goérdiik. Azalan
katkilama miktariyla Bi-O tabakalar1 igerisine giren oksijen atomlarinin azalmasina
bagl olarak enerji band araligmmin (Ey;) azalmasinin bdyle bir ayrima yol
acabilecegine inaniyoruz. Xin iki Band Modeli ile karsilastirildiginda, Lineer T-
terimli Iki Band Modeli kullanarak hesaplanan sonuglar Tc sicaklig altinda deneysel

termoelektrik gii¢ sonuglariyla olduk¢a uyumludur. Bu model, azalan hole
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konsantrasyonun Fermi enerji seviyesi bandin iist kismia dogru hareket ettigini
gostermektedir.

Orneklerin termal iletkenligi kritik sicakliklarmin hemen altinda bir pik
gosterir. Termal iletkenligin biiytikliigli azalir ve artan Gd konsantrasyonuyla daha
diisiik sicakliklara dogru kayar. Boylece termal iletkenligin hizli artist ve Tc
sicakliginin hemen altindaki pikin olusumuna, siiperiletkenlik durumunda quasi-
parcacik ortalama serbest yolunun bir artis1 ve 1s1 iletkenligine quasi-pargaciklarin

katkisinin artmasi gosterilebilinir.

5.4. Oneriler

Eritme-dokiim  yontemiyle {retilen  Bij 7Pbg3xNdSrCazCusO12+y  ve
Bi; 7Pbg 3.xGd,S12Ca3CusO124y siiperiletken Ornegine ait R-T, XRD, Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), histeresis ve kritik akim yogunlugu analizleri ile termal
analizler kapsaminda termoelektrik gii¢ ile termal iletkenlik Ol¢iimleri yapilmustir.
D.C. magnetik 6l¢limleri kapsaminda ise (sifir alan sogutmali), histeresis 6lgiimleri
yapilmis, 4.2, 10, 20, 30 K sicakliklarda elde edilen egriler birbirleriyle
kiyaslanmistir. Ayrica bu egrilerden elde edilen verilerden teorik olarak kritik akim
yogunlugu hesaplamalar1 yapilmigtir. Son yillarda yiiksek sicaklik siiperiletkenligi
caligsan tiim arastirmacilar gibi bu tez kapsaminda da katkilama miktarinin 6rneklerin
yapisi lizerindeki 6nemi ve etkisi arastirilmistir. Nd katkili 6rnekler iizerinde yapilan
calismalar ilerletilerek Bi; 7Pbg3.«NdxSr2CazCusOi,+y daha sonraki donemlerde yine
Bi; 7Pbg 3.xNd\Sr,Ca3CusO12+y siiperiletken drnegine ait numunede olusan kristal yapi
hakkinda daha ayrintili bilgi elde etmek icin yiiksek ¢6zme giicline sahip Gegirmeli
Elektron Mikroskobu (TEM) analiz ile A.C. duygunluk gibi c¢aligmalar
yapilabilir.  Bu tez calismasi siiresince analizini yapmis oldugumuz
Bi; 7Pb3.xNdS12CazCusOi2+y  ve  Bij7Pbg3.xGdxSr2CazCusO1p+y  siiperiletken
numunelerimizin sertlik ve genlesme Olglimleri gibi nicelikleri de arastirilabilir.
Ayrica burada yapmis oldugumuz teorik kritik akim yogunlugu hesaplamalari
sonucunda elde etmis oldugumuz egrilerle kiyaslamak amaciyla deneysel kritik akim

yogunlugu 6l¢iimlerini de yapmak miimkiindiir.
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Bi; 7Pbg 3.xNdyS12Ca3CusO12+y ve Bij7Pbg3.xGdxSr2CazCuyOiz+y siiperiletken
numuneleri farkli gaz atmosferi altinda yiiksek basinglarda sinterleme etkisi
incelenebilir. Boylece numunemizin kristal yapisinin olusumu ig¢in optimum
sinterleme siiresi belirlenebilir. Calismamiz esnasinda eritme-dokiim yontemi ile
rettigimiz bulk Bi; 7Pbo3.xNdxSr2Ca3CusO12+y ve Bij 7Pbg3xGdiSr2CazCusOia+y
stiperiletken numunelerimizi farkli teknikler kullanarak teknolojide kullanilmaya
elverisli ince ve kalin film iiretimi gergeklestirilebilir. Elde edilen bu numunelerin
A.C. ve D.C. magnetik Olclimleri yapilarak, bulk olarak {rettigimiz
Bi; 7Pbg3.xNdS1:Ca3CusO124y  ve  Bij7Pbo3.«GdiSroCazCusOio4y  siiperiletken
numunelerimizin dl¢lim sonuglartyla karsilagtirilabilir. Bij 7Pbg 3xNdxSr2CazCusOo+y
siiperiletken numunemiz ¢ok kristalli bir yapidadir. Siiperiletken numuneler i¢in tek
kristal iiretmek bizim laboratuar sartlarinda miimkiin olmamistir. Eger
polikristal ~ yerine tek  kristal olarak  Bi; 7Pbg3«<NdSrCa3zCusO12+y  ve
Bi; 7Pbg 3.xGdyS12Ca3CusO14y siiperiletken numunesi tiretilme imkani bulunursa D.C
ve ozellikle A.C. magnetik 6l¢iimlerinin sonuglarinin oldukea ilging ve bir o kadar da
glizel olacag1 kanisindayiz. Yiiksek sicaklik siiperietkenlerinde ister faz doniistimii
isterse de iletim 6zelliklerini bu malzemelerde ki elektron-fonon etkilesimine ve
fonon spektrumuna bagli oldugu tespit edilmistir. Bundan dolayidir ki bu
malzemelerin fonon spektrumlarinin ve elektron-fonon etkilesmesinin incelenmesi
zaruri bir ihtiyactir. Bundan dolay1 ileri bir ¢alisma olarak fonon spektrumlarinin
belirlenmesi ve elektron-fonon etkilesim 6zelliklerinin ortaya ¢ikarilmasi ister teorik

isterse de deneysel yontemlerle incelenebilir.
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