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OZET

Stiperiletkenlikte temel amag¢ gegis sicakhifs T, yi yukanya ¢ekmektir. Bu
nedenle siiperiletken sistemlere farkli elementler ilave edilmekte veya daha degisik
kompozisyonlar hazirlanmaktadir.

Bu c¢aligmada, cam-seramik yontemi kullamlarak nominal kompozisyonu Bi,
x08,81,Ca,Cu304,y Ve Bi,,Zn,Sr,CayCuz044,y (x=0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0) olan
numuneler hazirlandi. Elde edilen amorf 6rnekler farkli periyotlarda ve sicaklikta 1sil
igleme tabi tutuldu. Isil iglem sliresince meydana gelen mikroyapisal degisiklikler
Diferansiyel Termal Analiz (DTA), X-Iginlar1 Analizi (XRD), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimlhi X-Isinlar1 Analizi (EDAX) ve Direng Sicaklik
Olgiimleri (R-T) ile analiz edildi. Analiz sonuglari galyum katilan sistemin kristal
yapisinda bir degisim oldugunu ve buna paralel olarak ta siiperiletken &zelliginin
azaldifim ortaya koymustur. Cinko katilan sistemde ise kristal yapida Onemli bir
degisiklik olmamakla birlikte siiperiletkenlik Ozellifinde azda olsa de8isme ortaya
koymustur.

Her iki katilma i¢in BiSrCaCuO sisteminin {i¢ fazi da, n=1, n=2 ve n=3, elde
edilmigtir. Ozellikle katk1 miktar1 arttikca n=1 fazina dogru degisim olmustur.

Cam olarak elde edilen her iki sistemin kristallesme aktivasyon enerjileri de
hesaplanmis ve degerler 260 ile 336 kJ/mol. arasinda bulunmugtur.

Sonu¢ olarak Bi iyonundan daha kiiciik yaricaph Ga ve Zn iyonlarmin
BiSrCaCuO sistemine katilmas: sistemin stiperiletkenlifini olumsuz etkilemistir.

Anahtar Kelimeler: Siiperiletkenlik, Bi temelli stiperiletkenler, aktivasyon enerjisi,
Cam-seramikler.



ABSTRACT

The main purpose in the superconductivity is to rise up the transition
temperature, T.. Therefore, different elements are added into the superconducting
systems or prepared in various compositions.

In this study, the samples with nominal compositions of Bi, ;Ga,Sr,Ca,Cu;0,,,
and Bi, ,Zn,Sr,Ca,Cu30,q,y (x=0.2, 0.4, 0.6, 0.8 and 1.0) were prepared by using the
conventional glass-ceramic method. Obtained amorphous samples were heat treated at
different time and temperature periods. Microstructural changes occurred during the
heat treatments have been analysed by using Differential Thermal Analysis (DTA), X-
Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-
Ray Analysis (EDAX) and Resistivity Measurements (R-T). The results indicated that
the crystal structure has changed by adding gallium into the system and the
superconducting property has decreased. Although the crystal structure has not
significantly changed when zinc was added into the system, but it also has been
observed that its superconducting property was slightly decreased.

For both substitution, three phase (n=1, n=2 and n=3) of the BiSrCaCuO
superconducting system were obtained. When the substitution was increased, the
transformation to n=1 phase was occurred.

The crystallisation activation energy of both glass-ceramic systems have been
calculated and its values were found between 260 and 336 KJ/mol.

Finally, as a result of addition of Zn and Ga into BSCCO system which have
smaller radius than Bi, it was showed that all the superconducting properties have

tendency to decrease.

Key Words : Superconductivity, Bi-based superconductors, Activation energy, Glass-

ceramics.
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GIRiS

Bilindigi gibi metalik yapida, maddeye bir voltaj uyguland1§inda
iletim elektronlar hareket etmeye baslar. Bu sirada bu elektronlar 6rgii ile eﬂ(ile§irier
yani bir direngle kargilagirlar ve enerjilerinin biiytik kismim kaybedeﬂer. Eger yapida
kusurlar da varsa, toplam direng yépl kusurundan olusan direng art1 elektron-fonon
etkisinden olusan direng olur. Ideal metalik bir yapida madde kritik sicaklifin altina
sogutulursa, o zaman fonon etkisi ortadan kalkar ve elektronlar yap1 igerisinde orgii
iie hicbir etkilesmeye girmeden rahatlikla hareket ederler. Bu durumda yapinin
direnci kritik sicakhifin altinda aniden sifira dii§er; Kritik sicakligin altinda bu
maddeye siiperiletken madde denir. Bugiin bilim adamlar1 yeni siiperiletken aileleri
kesfetmek ve yeni teknolojiler gelistirmek igin yogun gaba harcamaktadirlar. Aym
zamanda stperiletkenlerin mikroyapis1 ve siiperiletken madde icerisindeki
etkilesmelerde arastmlmaktadir. Giinlimiizde yiiksek-sicaklik siiperiletkenlerde
elektronlarin yap: icinde rahatga hareket edebilmeleri i¢in gerekli miikkemmel yolun
nasil meydana geldi§i ise hala bilinmemektedir ve teorik bir modelleme de tam
olarak yapilamamaktadir.

Stiperiletkenlik lizerine yapilan ilk ¢aligmalar 1908’de H.Kamerling Onnes’in
Lieden’de Helyumu sivilagtirmasi ile bagladi [1]. 1911°de Onnes, 4.15 K’ de Civamn
dzdirencinin sifira diigtiigiini buldu [2]. Hemen bir yil sonra uygulanan yiiksek
magnetik alan ile stiperiletken haldeki numunenin 6zdirencinin normale déndiiéﬁ
gorildii [3]. Boylece siiperiletken metallerin magnetik davramg gﬁstefdigi kesfedildi.
1913’te Kursunun 7.2 K’de [2], 1930’da Niobiumun 9.2 K’de [4] stiperiletken hale
gectigi goriildi.

1908 olan siiperiletkenligin kesfinden 25 yil sonra 1933’te Meissner ve
Ochsenfeld kritik sicakhifin altindaki bir siiperiletken malzemeye g¢ok yiiksek
olmayan bir magnetik alan uygulandifinda malzemenin bu magnetik alam
disanladigim gdzlediler [5]. 1935° te London kardegler Meissner etkisini ve sizma



derinligini “distan uygulanan statik magnetik aki bir siiperiletken malzemeye niifus
edebilir” seklinde agikladilar {6]. 1950’dé Ginzburg ve Landau, siiperiietkenligi
diizen parametresi vasitasiyla agikladllar ve London denklemleri igin bir magnetik
alan i¢inde siiperiletkenligin denge durumunu hesapladilar [7]. 1957° de ise Barden,
Cooper ve Schrieffer siiperiletkenlik i¢in ilk mikroskobik teoriyi ortaya koydular. [8].
Ayni yillarda Abrikosov numune iginde kanigik durumu (mixed state) kesfetti yani,
bazi &rnekler icerisinde hem siiperiletken hemde siiperiletken olmayan bolgelerin
varlif1 ortaya gikarild: [9].

1971°de Nb;Ga (T=21 K) [10],1973’de Nb;Ge (T.=23.2 K) [4] stiperiletken
metal alagimlarz ke§fedildi. 1986’da Bednorz ve Miller 35 K lik bir gecis sicakhifina
sahip ve oksitli bilegiklerden olugan La-Ba-Cu-O siiperiletken ailesini kegfettiler [11].
Boylece yiiksek su;akhk (high-T,) siiperietkenligi baglamis oldu. 1987’de Mitchell, 7-
20 K arasinda bir gegis sicaklif olan Bi-Sr-Cu-O siiperiletken ailesini kesfetti [12].
Aym yil Wu ve arkadaglan Lantanium yerine Yittrium koyarak yeni bir sistem olan
Y;Ba4Cu-0 ( T=92 K ) ailesini buldular [13]. 1988’in baglarinda Maeda ve
arkadaglann Bi-Sr-Cu-O sistemine Ca ekleyerek gegis sicaklifini 80 K’ne ylikselttiler
[14]. Daha sonra n=1, 2 ve 3 olmak iizere CuO, tabakasinin sayisina gére Bi-Sr-Ca-
Cu-O sisteminin ii¢ faz1 bulundu ve bunlarin gegis sicakliklarinin sirasiyla 10, 85 ve
110 K oldugu goriildii [14-15]. 1988 yili sonlarinda 80 ile 120 K arasinda gegis
sicakhma sahip Tl-Ba-Ca-Cu-O sistemi kesfedildi [16, 17]. 1991°de Cq, tiirii
fullerene bilesiklerinin siiperiletken oldugu bulundu. K3Cq, 18 K civarinda [18] ve
Rb, ;T1,,C¢q bilesigi 42.4 K altinda [19] siiperilétken ozellik gosterdi. Son olarak
1993’ te Hg-Ba-Ca-Cu-O sistemi kegfedildi. Bu siiperiletken ailesinin gegis Slcakhgi
normal sartlarda 133 K ve yiiksek basing altinda 164 K olarak belirlenmisgtir [20].

Bununla birlikte yeni iiretim metotlan da geligtirilmeye galigilmgtir,. Cam-
seramik ve katihal reaksiyon drmek hazirlama metodlarina ilave olarak sol-jel metodu

ile de glintimiizde siiperiletken numuneler hazirlanmaktadir.



Giiniimiizde siiperiletkenler teknolojide gesitli birimlerde . rahatlikla
kullanilmaktadurlar. Ornejin mikroelektronik devrelerden makro yapilara (magnet,
tren ve sinyalizasyon) kadar genis bir kullanim alam olugsmustur.

Bu aragtrmada Bi*® yerine daha kiigiik yangaplara sahip Ga* ve Zn*'
atomlart (Bi, ,Ga,)Sr,Ca,Cu30p,, Ve (Biy.,Zn,)SrCaCu30,4,, (x= 0.2, 0.4, 0.6, 0.8
ve 1 1gm) kompozisyonlarin1 olugturmak fizere katildi ve cam-seramik metodu
kullaitlarak Srnekler hazirland:. Fiziksel ve elektriksel dzellikleri karakterize edildi.



BOLUM 1

1.1. SUPERILETKENLIKTE TEORIK YAKLASIMLAR

Bugiine kadar Dbiitlin stiperiletkenleri kapsayacak genel bir teori
kurulamamistir. Yapilanlar ancak eski tip, diisiik-sicaklik siiperiletkenleri i¢in gegerli
olan teoriler olmustur.

Stiperiletkenler ile ilgili ¢alismalar 1908” de baglamasina ragmen ilk teorik
yaklasim 1935° te London kardesler tarafindan Maxwell denklemlerinin
stiperiletkenlere gére diizenlenmesi ile yapilmugtir [6]. Daha sonra Ginzburg ve
Landau tarafindan magnetik alan icinde siiperiletkenlerin denge durumunun
hesaplanmasi ile ilgili bir yaklasim yapilmigtir [7]. Asd teori 1954’ te Barden,
Cooper ve Schrieffer tarafindan geligtirilmigtir [8-10]. Elektron giftlerinin
olusumunu konu alan ve hala giinlimiizde konvansiyonel siiperiletkenleri de
kapsayan bu teori kendilerine 1972 yilinda Nobel Fizik Odiiliinii kazandirmustir.
Daha sonra Anderson magnetik mekanizmay: anlatan ‘° Rezonans Valans Band
(RVB) ’ teorisini ortaya atti. Bu teori kisa mesafede etkilesmeyen spin sisteminden
daha ziyade etkilesen quantum spin sivilarim anlatir [22]. Fakat biitiin bu teoriler
maalesef sadece diisiik sicaklik siiperiletkenlerdeki iletim mekanizmasini agiklamada
bagarili oldular. Ancak yiiksek sicaklik siiperiletkenleri i¢in sadece 1989-1992 yillari
arasinda 1000’ den fazla teori ortaya atildiysa da bunlar i¢cinde en Gnemlisi ¢ok
bilesikli malzemeler i¢in gegerli olan ve C. M. Varma tarafindan ortaya atilip diger
teorik gruplarca da gimdilik desteklenen teoridir. Genel olarak bu teori marjinal
fermi sivissm goz Oniine alip yiliksek sicaklik siiperiletkenlerdeki iletim
mekanizmasim agiklamaya galismaktadir {23]. |



1.2. Barden, Cooper, Schrieffer (BCS) Teorisi
Kisaca BCS teorisi olarak adlandirilan teori T=0" da fermi ylizeyine yakin

dar bir enerji aralifinda bulunan elektronlarin net bir ¢ekim etkilegmesi lizerine

| kurulmustur, Sekil 1.1 bu ¢ekici etkiie§meyi gostermektedir.

ki kK

Sekil 1.1. Iki elektron arasindaki gekici etkilesim.

Bu ¢ekim etkile§mesi taban durumunu ist uyartilmis durumdan aymr [1].
Cekim etkilesmesi momentum uzayinda cooper giftleri olarak adlandirilan iki
elektronun tek ba§ durumunu olusturur. Eer her iki elektronda aymi enerji
durumunda ise, bunlar pauli digarilanma ilkesine gore zt spinlidirier ve aym
kuantum durumundadirlar. O zaman bu cooper giftleri yap igerisinde hig bir direngle
karsilasmadan yol alirlar. Mutlak sifir civarinda elektronlarin enerjisi yasak enerji
bolgesini atlayacak kadar - buyuk degildir ve bu durumda cooper ¢iftleri
bozulamayacagindan enerjilerini  drgiiye aktaramazlar. ~ Ciftler birbirinden
ayrilamayacagina gore sonuza kadar hareket edeceklerdir [24]. Yukarida
bahsedildigi gibi, elektron-rgii-elektron etkilesmesinde bir elektronun oOrgili ile
etkilesip onu deforme ‘etmesi ve ikinci bir elektronun bu deformasyonu goriip
enerjisini azaltacak sekilde durumunu yeniden diizenlemesine neden olur [25]. Bu
arada olugan yasak enerji bandi, E,, ise numunenin kritik sicaklifiyla yakindan
fligkilidi;



E, = 4Epexp(-1/ A) (1.1

T, = 1.140pexp(-1/A) (1.2)
burada O,; debye sicakligi, A; elelktron-fonon ¢ift sabitidir ve

A =UN(Ep (1.3)
dir. U; elektron-6rgli etkilesme enerjisi, N(Ep); fermi enerji diizeyindeki
elektronlarin durum yogunlugu, Ep; debye enerjisidir. kg; Boltzmann sabiti olmak
tizere Ep’ nin degeri

' ED = kBGD (1.4)

dir. Buradan denklem 1.1’ in denklem 1.2’ ye oranlanmas: ile

E, 4Epexp(-1/A) 4Ep

By _ _48pkp 4

1146pexp(—1/x) ~ 1140y ~ 1146, 114

kp = 353k (1.5)

evrensel sabiti elde edilir. Bu sabit elektron-elektron ¢ekim potansiyelinden
bagimsizdir. Gegis sicaklhigi (T,), fermi seviyesindeki N(Ep) durum yogunlugunu ve

elektron orgii etkilesme enerjisi U’ yu igerir, yani;
T, = 1.1406pexp{-1/UN(Ep } (1.6)

dir. Bu sartlarin altinda BCS modelinin bagaril1 olabilmesi i¢in {i¢ temel unsur vardir;

1- Ortamin serbest elektron gazi olmasi gerekir ki bagli boson durumuna ulasilsin.

2- Cooper giftleri arasindaki uzaklik yaklagik olarak 100 nm.boyutunda olmalidir.

3- lletim elektron yogunlugunun fazla olmast gerekir. Aksi taktirde gekici Coulomb
etkilesmeleri elektron-fonon-elektron etkilesmesini perdeleyebilir.



1.3. Anderson Teorisi (Rezonans Valans Band Teorisi)

Bu modele gore tek elektron spinleri 6rgii noktalarinda lokalize olurlar ve bir
digeri ile etkileserek antiferromagnetik diizenleme olugtururlar. Atomlar arasi yer
degistirme, ara yere girme ve yiik perdelenmesi gibi uygun 6rgli durumunda komgu
(spin agafi ve spin yukari) elektronlar arasinda net bir gekim olugturur. Bu da
lokalize olmus durumlarda elektron ciftlerinin net sifir spine sahip olacagimi yani
boson tipi bir sekillenim olugturacagini sdyler. Eger bu orgiiye bir alici iyon
yerlestirilirse holler lokalize elektron ¢iftleri aginda ortaya g¢ikacaktir. Yani cooper
giftler orgii yerlerinde lokalize olmuglardir ve termodinamik bakimdan da
kararlidirlar. Bu kararlilikta siiper elektron ¢ifti akimini yani siiperiletkenligi ortaya

¢ikanr [26-27].



BOLUM 2

FiZIKSEL OZELLIKLER VE KAVRAMLARIN TANIMI

Bir siiperiletken malzemenin elektriksel ve magnetik davramslani oldukca
ilging fiziksel dzellikler ortaya koyar. Dolayis: ile bir ¢ok anabilim dalina ¢aligma
imkam saglar.

2.1. Kritik Alan

Stiperiletkenli§in Snemli bir 6zelligi kritik alandir. Siiperiletken durumdaki
her Ornekte bir kritik magnetik alan vardir. Bu alana kadar ek digaridan
uygulanan magnetik alani dislar. Bu kritik deger gegildiginde ise 6rmek tekrar normal

durumuna doner. Kritik magnetik alan;

B(T) = B,(O)[1-(T/T,)’] 2.1

§ekﬁnde ifade edilir ve hem 6rnegin gegis sicaklifi T,” ye hem de ortamin sicaklidina
baghdir [10].

2.2. Meissner Etkisi

Bir sliperiletken malzemenin siiperiletkenlik  yapisimi  bozmadan
uygulanabilecek maksimum magnetik alan denklem 2.1 ile verilir. Normal durumda
siiperiletken malzeme magnetik bir materyal degildir. Bu nedenle, gekil 2.1.a’ da
goriildiigii gibi malzeme bir magnetik alana konuldugunda magnetik alan gizgileri
numuneden herhangi bir dislanma olmadan geger. Eger 6rnek kritik sicaklik (T, )’
nin altina sogutulursa, drnek ylizeyinde magnetik alana zit, girdap (vortex) seklinde
bir magnetik alan olugur ve sekil 2.1.b° de goriildiigii gibi magnetik alan ¢izgileri

diglanur.



T>T, T>T

(a)

Sekil 2.1. (a) Normal durum, (b) siiperiletken durum.

Bu gelisme ise seramik malzemenin metalik 6zellik gostermesinin en biiyiik
kanitidir. Yiizeyde olusan magnetik alan (Byy,), dig magnetik alan (Byy ile

orantilidir.

By B gy = Bo(T) @2)

Buradaki kritik alan degeri Byy, e baghdir ve B(T) kritik deferi ylizeyde
olusan kritik degerdir. Eger bu kritik deger gecilirse numune yine normal durumuna

doner.
2.3.Siiperiletkenlige Gegisin Termodinamigi

Normal ve siiperiletken durumlar arasmdaki gecis tipkt sivi ve gaz fazlar
arasindaki gegis gibi tersinir bir olaydir ve tersinir olmas: bu gegisi termodinamik
agidan ihcelemeyi fnﬁmkﬁn kilar. |

Stiperiletken durumun normal duruma gore serbest enerjisi kalorimetri veya
magnetik yontemlerle olgtilebilir. Kalorimetri yonteminde serbest ve normal
durumlar arasindaki 1s1 sigas1 farki bize siiperiletken durumun dengedeki serbest

enerjisini verir. Magnetik yOntemde, dengedeki serbest enerji sabit sicaklikta



siiperiletken durumu yok eden dig magnetik alandan bulunur. Sekil 2.2° de
gosterildigi gibi bir siiperiletkeni miknatisin magnetik alaninda r kadar hareket

ettirmek igin yapilan ig;

B
C
W =-[i.d8 (2.3)
0

ile ifade edilir. Burada M magnetizasyondur.

B

a

// Siiperiletken faz
\ r

s N T

b miknatis N _———— 0

0 UL

7
\\;I__/; Normalfaz [

Sekil 2.2. (a) Meissner etkisinin tam oldugu an M= -B/4x, (b) Uygulanan alan B,
degerine ulagtifinda normal durum, stiperiletken durumla beraber bulunur. Burada
serbest enerji yogunluklan esittir.

Bu denklemin termodinamik 6zdesligi ise

1 -
dF = EB'.dB 9



ile verilir. Burada dF serbest enerji yogunlugudur. M magnetizasyonu B’ ye bagh

oldugundan;
| T
dF = TB.dB (CGS) 2.5)

olur. Numune, magnetik alanin sifir olduu yerden B, oldugu yere getirildiginde

serbest enerji yogunlugundaki artig
F,(Bc,)-F,(0) = B> /8= (2.6)
dir. MaZnetik olmayan bir metalde normal durumdaki magnetik alinganlii ihmal

edilirse M=0 ve metalin enerjisi uygulanan alandan bagimsiz olur. Bu durumda kritik

. alan degerinde

Fn(Bo)=Fn(0) 2.7)
~ dur. B, kritik degerinde normal ve siiperiletken durumlarin enerjileri ayn1 olmalidir:

| EN(Bc)¥Fs(Bc)=Fo+Bc2 18 2.8)
Kritik alanda numune.kararhdu' ve

AF=Fy(0)-E,(0)= B2 /8% (2.9)

olarak dengedeki serbest enerji yogunlugu bulunmus olur. Sekil 2.3, normal metaller
i¢in serbest enerji yogunlugunun uygula.nah alana karg1 grafigini gostermektedir.



N

N serbestenerji yogunlugu

I

Sekil 2.3. Siiperiletken ve normal fazlardaki serbest enerji yogunlugu iizerine

-magnetik alanin etkisi.
2.4. I ve IL Tip Siiperiletkenler

Genel olarak siiperiletken malzemeler 1. ve II. tip siiperiletkenler olmak iizere
ikiye aynlirlar [28-29]. BCS modeline uyan, saf malzemeler Ltip siiperiletkendir. Bu
tipteki siiperiletkenler kritik alan degeri (Hc)’ ye kadar uygulanan magnetik alam
digarlar. Ancak H degeri gecildiginde malzeme keskin bir sekilde normal hale geger
Sekil 2.4.a. Bu tip siiperiletkenlerin T, gegis sicakliklar mutlak sifir civarindadir.

ILtip siiperiletkenler gegis metalleri ve alagimlardan olugmug komposit
maddelerdir. ILtip sliperiletkenlerde uygulanan alan Hg, degerine gelinceye kadar
magnetik alan gizgileri diglanir. H; degeri gecildifinde magnetik alan ¢izgileri
kismen digar1 atilir ama numune hala stiperiletkendir. He, degerine gelindiginde
magnetik alan cizgileri tiiml ile numuneye girer ve siiperiletkenlik yok olur. He, ve
He, arasindaki bolgede siiperiletken igerisinde &bekler halinde magnetik aki olugur
ve bu bolgeye kangik durum denir, Jekil 2.4.b.
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Normal
I

sipepfetken | Kartyk Durum
urum | (mixed-

\ ]
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Sekil 2.4. (a) Ltip siiperiletkenlik ve (b) ILtip siiperiletkenli§in uygulanan alana

karg1 diamagnetizm egrisi.
2.5, Josephson Etkisi (Tiinelleme Olay1)

Sekil 2.5” de gosterildidi gibi, bir siiperiletken malzeme ince bir yalitkan ile
ikiye ayrilmi§ olsun, malzemenin her iki yamda fiziksel olarak aym szellikte
bulunsun, siiperiletken durum 1 (SI1) ve siiperiletken durum 2 (SI2) olsun. Bu
durumda cooper ¢iftleri birinci siiperiletkenin fermi yﬁzeyindén ikinci siiperiletkenin
fermi ylizeyine gecemez [30]. Numuneye SI, tarafinda gok kiiglik bir gerilim
uygulandiginda bagka bir deyigle elektron pompalandiginda, SI,” deki elektron
konsantrasyonu artacak ve yigilan elektronlar Si;” e dogru akma egilimine girecektir.
Bu taginma iglemi ancak tiinelleme ile olur. Yani 1k1 sliperiletken arasindaki yalitkan
ince bariyerden kuantum mekaniksel bir tiinelleme olay: ile gegerler. Bu olay
sﬁpeﬁletkenlikte Josephson etkisi olarak bilinir. Tiinelleme olay1 li¢ sekilde meydana
gelebilir;

1- D.C. -Josephson etkisi; numuneye D.C. voltaj uygulandifinda eklem
boyunca bir D.C. akiminin akmasidir.
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2- AC. - Josephson etkisi; uygulanan A.C. voltaj ile eklem boyunca
siniizoidal akimin akig1 ile iligkildir.
3- Omege magnetik alan uygulayarak bir osilasyon yaratilmasi sonucu

meydaha getirilen Josephson etkisidir.

Yalitkan Band (mikron mertebesindedir)

SI1 S12 — V—

Sekil 2.5. Bir yalitkanla ayrilmis stiperiletken malzeme.

2.6. Gegis Sicaklign , (T,

Malzemenin metalik &zelliklerinin defismeye bagladifi sicaklik ge§i§
sicakliy olarak isimlendirilir, sekil 2.6.

~
7

Metalik Bolge

@«ozmw—vcwo

- T (SICAKLIK,K)

Sekil 2.6. Ozdirencin sicakliga karg: degigilﬁi, AT=T,-T,, .
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Gegis sicaklifinin baglangic noktas: ile son noktasi arasinda bir bdlge vardir-
(AT). Bu bolge ne kadar dar olursa malzeme o kadar iyi elektriksel iletkenlige
sahiptir. Aksi durumda elektriksel iletkenlik II. tip stiperiletkenlige girer.

2.7. Ozdireng ve Magnetik Alinganhk

Giinimtizde siiperiletkenlik iki temel unsura dayamr; sifir direng ve
miikemmel diamagnetizim. Ideal bir Siiperiletkende direng ve magnetik Olciimler
beraber yapilir. Bir ¢ok durumda sicaklifa kars dzdireng egrisi, magnetik alinganlik
egrisinden daha keskindir ve 6zdireng egrisinin diigmeye basladig1 sicaklik, magnetik
alinganhik eZrisininkinden daha yiiksektir. Cogunlukla T_ gegis sicakligi Szdireng
egrisinin degismeye bagladig1 andan itibaren orta noktasindan 'hesaplaryur, sekil 2.7.

Alinganlik 8l¢timleri ise numunenin tamaminin magnetik durumunu belirler.
Numunenin tamamimn siiperiletken duruma gegtiginin iyi bir gostergesidir.
Ozdireng Slglimleri daha ziyade stirekli siiperiletken yollar meydana geldiginde
kendini gosterir. Magnetik alinganlik Olgtimleri siiperiletken . durumun iyi bir
gostergesi iken Ozdireng Olglimleride uygulamal amaglar igin giizel bir pratik
yoldur. $ekil 2.7, HoBa,Cu;0; igin 50-150 K arasinda elektriksel 6zdireng ve
magnetizasyon egrisini gdstermektedir [31].

d.C. T T L Y
m 1
a
g 00}
n
e -10L
t
=
A
)| R
s
y .
]
T 5ol
(emb)
‘ 40 60 80 100 120 140

SICAKLIK (K)

Sekil 2.7. HoBa,Cu,0; i¢in magnetizasyon ve 6zdireng egrisi.



2.8. Kritik Akim Yogunlugu

Kritik magnetik alan degerinde oldugu gibi, bir sliperiletken malzemede akim
kritik bir degerin iizerine gikarildiginda da siiperiletkenlik durumu bozulur. Iste bu
kritik akim degerine kritik akim yogunlugu (J.) denir. J, degeri T=T_, de artmaya
baglar ve T=0" da maksimum degerine ulagir. J, degerini 6lgmek igin yan teorik ve
pratik metodlar gelistirilmistir. Pratik olarak Ornege uygulanan voltajdan dolay:
olusan akimi &lgerek J. bulunabilir

Yar teorik akim yogunlugunun hesaplanabilmesi i¢in ii¢ yol vardir:

I = 30<§M ) Acm’ (2.10)
V& Z(O(A]‘g) Acm™ (2.11)
a 1—%)
J.(B,)= S\ Acm’ (2.12)
1+(—a
By

bu formiillerin ilk ikisi Bean formiild, tictinciisti Miiller formiiliidiir [32]. Birinci ve
ikinci formiillerdeki AM=M, - M. (M, pozitif magnetizasyon ve M. negatif
magnetizasyonu gosterir), birinci formiildeki d; tanecik biiyiikltigii, ikinci formiildeki
a ve b; dikdortgen olarak alinan numunenin boyutlari, {igiincii formiildeki B,;

uygulanan magnetik alan, By; ilk magnetik alandir.
2.9. Uyum Uzunlugu (€)

Siiperilétken ozelliklerin tespitinde kullamlan temel parametrelerden biriside
uyum uzunlugu & dur. Uyum uzunlugu siiperiletken i¢inde konuma bagli magnetik
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alan oldugunda elektron yogunludunun yaklasik olarak sabit kaldigi uzunluktur.
Yani siiperiletkenligin olugabilecefi en kiigiik boyut veya elektron giftlerinin
birarada bulunabilecegi mesafedir.

Uyum uzunlugu konuma baghh magnetik alanda Snemli &lglide degismeyen
enerji band aralifiin da bir Olgiislidiir. Yani normal ve siiperiletken durum
arasindaki orta tabakanin minimum genigligidir. 1. ve II tip sliperiletkenler igin
é:(t;op)m limitide kullanilir [34]. &, 6z uyum uzunlugu olarak tammlamr. ILtiir
siiperiletkenlerin &z uyum uzunlugu, Pippard denklemi ile verilen £;=0.3%hV¢/ nE, ,
Ltiir stiperiletkenlerin 6z uyum uzunlufundan daha kisadir. Uyum uzunlugunun
kiigiik olmasimin esas sebebi elektron sagilmasidir. Boylece uyum uzunlugu

agagidaki bagintida verilen ortalama serbest yola bagh olur [33].

(2.13)

Burada p; ortalama serbest yoldur. p<<€, limitinde &~p olur.

2.10. Sizma Derinligi (A)

D1s bir magnetik alan siiperiletken numune iginde bir anda sifira diisgmez, bu
dii§ii§'tamamen tsteldir. Yani perdeleme akimi i¢inden aktifi tabakanin kalmhéma
e§it bir uzakhiga kadar azalarak devam eder ve sonra sifira diiger. Iste bu uzakliga
sizma derinlii (A) denir. Bu olay ilk olarak London kardesler tarafindan

_ bulunmustur [35]. Analizleri ise Gorter ve Cosimir’in ¢ift sivi modeli ile baglamigtir
[36]. Bu modele gore T> T, sicakliinda siiperiletken icinde toplam iletim
elektronlarinin sadece ny(T)/n’ lik kismu siiper akim tasiyabilir. ny(T) siiperiletimi
meydana getiren elektronlarin yofunlududur. Sicaklik T, nin ¢ok altina
diisiiriildiigiinde n, , toplam yogunlufu n’ ye yaklagir.

Siiperiletkenlikteki magnetik alanlarin ve akimlarin sadece ylizeyin A
kahnlikli bir tabakasinda meydana gelebilece§i gozlenmistir ve sizma derinligi A
olarak bilinir teorik olarak da ; |
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9 172
x=( me 2]’ A : (2.14)

47cnse

ifadesi ile agiklanwr. Burada ng; siiperiletimi meydana getiren elektronlarin

yogunlugu, m; elektronun kiitlesidir.

Siiperiletken Numune

LA

1!

Sekil 2.8. Uygulanan bir mafnetik alanm bir stiperiletken igine girigi ve ustel
azalmast.

2.11. Ginzburg-Landau Parametresi

Ginzburg-Landau pa.rametresi K, sizma derinligi A‘nin uyum uzunlugu &* ye
oramdir. x* min 1/+/2 * den kii¢lik olup olmamasina gﬁre stiperiletkenler I. tip ve II.

tip stiperiletken olarak stniflandirihir. Eger x<1/ V2 ise L tip, x>1/ V2 ise IL tip
sﬁperiletkendir.

2.12.1zotop Etkisi

Fononun aracilik ettigi siiperiletkenlik icin geleneksel test izotop etkisidir.
Bir element igin gegis sicakligi T, , atomik kiitle M ile de orantihidir.

T M = sabit (2.15)
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Burada «, stiperiletkenlerde elektron-fonon giftlenimi igin 1/2° dir. Cok atomlu
bilesikler igin, kompleks yapida T, nin izotopun kiitlesine nasil bagli oldugunu
tahmin’ etmek zordur. Ama izotop etkisi bilesiklerde gdzlenmigtir. Aragtirmacilar,
LaSrCuO’ nun 'O eklenmesi ile 0.1<ct<0.35 arasinda degisen pozitif izotop etkisi

gosterdigini bulmuglardir [37-38]. YBa,Ca,0, ve LaBaCuO bilesiklerinde B0 yerine
%0 koyulmasi ile a=0 oldugu bulundu [38-39]. Zenginlestirilmig 53cu, ¥cu, *°Ba

ve Ba ile hi¢ bir izotop etkisi gézlenmemistir [40]. Bununla birlikte o yerine

%0’ nin koyulmast ile T, de %70-90" lik bir azalma goriilmtigtiir [39].

a‘ mn 1/2° 'ye yakin pozitif deferi, fononun araciik ettifi BCS
mekanizmasinin giiglii bir destekleyicisidir. Izotop etkisi katsayisi ¢giftlenme kuvveti
ile artar [41]. Os ve Nb,Sn gibi siiperiletkenlerin ¢ok fazla olmamakla birlikte
izotopik kiitleye baglilik gosterdikleri gozlenmigtir. [41-42]. Bylece bir fonon
mekanizmasi icin negatif sonuglar ortaya ¢ikmaz. Excitonlar, rezonans valans band
ve elektron-elektron giftlénmesinin titresim modeli gibi diger modellerde ¢ok az
veya hig izotop etkisi olrnz;dlglda bildirilmektedir [43].
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BOLUM 3

CAM-SERAMIKLER

3.1. Camlarin Olusumu ve Yapisi

Camlar isotropik, homojen, seffaf, kimyasallara dayanikli fakat mekanik
olarak kirlgan sert maddelerdir. Cam eriyigin hizl1 sogutulmasi sonucu elde edilir.

Camlar atomik diizeni 10 nm. den daha biiyiik olmayan uzun diizen
parametresine sahip maddelerdir. Bugiin camlarin sadece inorganik degil aym
zamanda organik te olabildikleri bilinmektedir. Amorf maddeler sadece eritme-
sogutma teknigi ile degil, vakum-buharlastirma teknigi ile de hazirlanabilir [45].

Camlar yarikararli maddelerdir ve bu nedenle camlarin serbest enerjisi,
kristallestiklerinde sahip olacaklar1 serbest enerjiden biiytiktiir. Eriyi§in viskositesi
sicaklifin diismesi ile siirekli artar ve neticede viskosite, cam durumunda en yiiksek
degerine ulagir. iste bu yiiksek viskosite ile cam durum sivi durumdan ayrilir. Bu
nedenle cama siipersogutulmusg siv1 gibi bakilabilir.

Camlar atomik diizeni 10 nm.” den biiyiik olamayan ve rastgele yerlesmis bir
diizende olduklarindan X-1s1n1 difraktogramlarina bakildidinda sivilarinkine benzer
sekilde 20=30° civarinda genis bir pik verirler. Camin seffaflig1 ise tamamen tanecik
sinirinin olmamasindan dolayidir.

Eger camlar kontrollii sartlar altinda 1s1l islemlere tabi tutulursa ©Once
¢ekirdeklenme basglar, sicaklifin artirilmasi ile veya 1sil iglem siiresinin uzatilmasi ile
kristallesme olur. Bu yeni olugsmus materyale ‘cam-seramik’ denir. Cam-seramikler
¢ok ince tanecikli yapiya sahiptirler. Cam-seramiklerde kristalin biiyiikligi
¢ekirdeklenme yogunluguna baghdir. Eger materyal biiyiik taneciklere séhip ise bu,
spherulitic kristal biiylimesine yol agar ve cam-seramiklerin mekaniksel kuvveti

azalir.
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Camlardaki atomlar da belirli pozisyonlar etrafinda titregirler. Camlar iyono-
kovalent bagl ii¢ boyutta a (network) formunda diizenlenirler. Fakat bu network
periyodik degildir. Cam yapida molekiillerin bant agilarinda énemli bir bozulma s6z
konusudur.

. Bazr oksitler eritilip sogutulduklarinda lic boyutta siirekli, rastgele yapilar
olugturabilirler. Bu oksitlere cam-yapic1 (glass-forming) veya ag-yaplcl (network-
forming) oksitler denmektedir. En yaygin cam-yapici oksit SiO,” dir.Bundan bagka
B,0; , GeO, ve P,0; oksitleride drnek olarak verilebilir [44]. Kalan difer oksitler
ag-diizenleyici (network-modifier) ve ara tamamlayicilar (intermediate) olarak
siniflandirilabilir [45].

Aliiminyumoksit ara tamamlayic1 oksitlere iyi bir 6rnektir. Ara tamamlayict
oksitler cam yapma kabiliyetine sahip olmamakla birlikte cam networkuna katilirlar.
Bundan bagka zirkonyumoksit ve titanyumoksit te ara tamamlayici oksitlere Srnektir.

Cam olusumunda kritik bir faktsr de sofutma hizidir. Bu, dogrudan
materyalin kinetik karakteristikleri lizerine etki eder. Sivilarin eriyik durumundan
olan sogutulmasi hizli olursa cam meydana gelir yavag olursa kristallesme meydana

gelir, Sekil 3.1 [46-47].

/N
_ Sivi
H Hizh Sogutma << e
a : /r ‘————)Yava§ Sogutma
.c ' ———K=istal
i I
m I | |
' | | |
Déoniigiim Srcakhii | | |
R |
I I I
I I I S
T Tg T, Sicaklik

Sekil 3.1. Cam olugumu igin sicaklik hacim iligkisi. Burada T,; cam gegis
sicakl1f1 ve Tp,; erime sicaklifidir.
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3.2.Camlarin Kristallesmesi

Camlar kristallesmemis katilardir ve serbest enerjileri de bir hayli bityiiktiir.
Termodinamik olarak daha diisiik enerji diizeyinde bulunmak isterler. Camlar kinetik
olarak da gok yiiksek viskositeye sahip olduklarindan yarikararli maddelerdir. Eger
sartlar uygun olursa kristallesirler. Camlarin kristal faza doniigtimii  atomlar
arasindaki baBlarin kirilmasim gerektirir. Bu disaridan verilecek termal enerji ile
olur. Camin kontrollii kristallesmesi ©&nemlidir. Clinkii camin, cam-seramife
doniigtimi siiresince boyutlarinda ve hacminde degisim olur.

Kiristallesme, kiiciik mesafede iyi diizenlenmemis sivi yapidan diizenli yapiya
gegls igin yapilan iglemdir. Belli bir basing altinda sividan katiya gegis sabit
sicaklikta olur ve bu sicaklik donma noktasi olarak bilinir. Kristallesme iglemi
sirasinda yapilan bir gozlemde doniigimiin ana faz ile eszamanli olarak meydana
gelmedigi de bulunmustur [34]. Yani doniistim farkli merkezlerden de ilerleyebilir.
Kristal bilyiimesi (olusumu) ilk olarak gekirdekler iizerinde ve kiigiik kristallerde
meydana gelir. Bu nedenle kristallesme iglemi; gekirdeklenme ve kristallesme olarak
ikiye ayrilir.

Cekirdeklenme sivi fazda oldufunkinden daha uzun atomik diizeni olan
bolgelerin olugumunu kapsar. Bu kararsiz ara durumlara ‘embriyo’ denir.
Embriyolar bir kritik biiyiikliife sahiptirler. Embriyolarin bityiikligti bu kritik
buyuklugu gectidinde kararli fazlanin oldugu cekirdekler olusur. Cekirdeklenme ise
iki ttirliidiir; Homojen Cekirdeklenme ve heterojen Cekirdeklenme.

3.2.1.Homojen Cekirdeklenme

Homojen ¢ekirdeklenmede kristaller ilk kuguk embriyolar lizerinde biiyiirler.
Sivi fazin yapisindaki lokal dalgalanmalardan dolay: dogaﬁ embriyolarda olusan
-‘homojen gekirdeklenmeyi, yabanci pargaciklarin digsarilanma probleminden dolay:
gozlemlemek zordur. Homojen ¢ekirdeklenmede ana fazin biitin elemanlan
kimyasal, enerjik ve yapisal olarak 6zdeg olduklarinda, yiiksek derecede stiperdoyma
ve siv1 fazin siipersogutulmasi sirasinda meydana gelir. Camun her yerinde b&yle
gekirdeklenme olmasi ihtimali aymdir. Homojen ¢ekirdeklenme olasiligi

siiperdoyma derecesi ile orantilidir.



20

Ana faz iginde yeni bir faz (gekirdek) olugmasi igin sistemin serbest
enerjisinde artig olmalidir [48].

Cekirdeklenme sirasinda meydana gelecek serbest enerji degisimine iki farkly
katki vardir. fIki embriyo ve ana faz arasinda bir simir veya ylizeyin olugmasi, yani
ara ylizey enerjisinden dolayr serbest enerjideki kazancin sonucudur. Ikincisi
embriyo i¢indeki atomlarin diizenlenisi g¢evresindekilerden daha iyi olacafindan
serbest enerjide bir azalmanin olmasidir. Bu nedenle birbirine zit iki faktdr vardir. r

yarigapinda bir bolge igin serbest enerji;
AF = -4/3n°Af, + 4nc’Af, (3.1)

dir [48]. Burada Af,; bir fazdan diferine doniiglim oluyorken birim hacim bagina

serbest enerjideki de8isim ve Af; iki faz arasindaki yiizey alan1 basina enerjidir.
3.2.2.Heterojen Cekirdéklenme

Heterojen c¢ekirdeklenmede kristaller, c¢ekirdeklerden kimyasal olarak
oldukga farkhidir. Sisteme disaridan katidan belli kati cisimler kristallesmeyi
geligtirir. Bu etki heterojenlik ile agiklanmaktadir. Bir numunede bogluklar,
safsizhiklar, dislokasyonlar ve tane smurlann gibi ¢rgii kusurlan bulundugunda
heterojen gekirdeklenme goriilir. Genelde kusur merkezlerinde, tercihli yerlerde
ortaya ¢ikan ve homojen olmayan bu gekirdeklenmeye ‘heterojen gekirdeklenme’
denir. Bu tip gekirdeklenme daha ¢ok camlann dig ylizeyinde meydana gelmekle
birlikte ylizey tabakasinin iginde de meydana gelir [49-50].

3.3. Kristal Biiyiitme

Cekirdeklenme evresinden sonra gelen kristal biiylitme ;i§1>emi iiretilecek
materyalin morfolojisini belirlemede oldukga Onemlidir. Kristal biiylimesi igin
zamana ve sicaklifa ihtiya¢ vardir. Isitma hizi da cam-seramik iiretiminde dikkat
edilmesi gereken faktordiir. Yiksek 1sitma hizinda termal zorlanmal‘ar. sonucu

gatlaklar olugabilir, yavag 1sitma hizinda ise numunede artik cam kalmasi sonucu
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olusan firiiniin mekanik ve kimyasal tzellikleri azalir. Kristal biiyiimesi genel olarak
iki faktére baglidir;

a-) Belli bir hizda diizensiz cam yap1 bilyliyen kristalin periyodik Orgiisii
olarak yeniden diizenlenir.

b-) Belli bir hizda faz déniisim isleminde bir enerji agifa gikar ve bu kristal-
cam araylizeyinden ¢ikan 1s1 akig hizidur.

Kristal yapinin serbest enerjisi cam yapininkinden AG kadar kiigiiktiir. Cam-
kristal ara yiizeyindeki bir atom serbest aktivasyon enerjisi (AG")’ne esit bir enerji

bariyerini agmalidir. Kristal biiylime hiz1 igin genel ifade
U = aguexp[-AG"/RT].[1-exp(AG/RT)] (3.2)

olarak bulunur [51]. Burada aj,, atomlar aras1 mesafe ve v; Kkristal-cam
araylizeyindeki atomun titresim frekansidir. Bu baginti verilen bir atomun bir yerden
cikarilma veya bir yere eklenme olasilifinin kristal-sivi araylizeyinin her yerinde
ayni oldugli farz1 iizerine kurulmugtur. Genellikle biiyiime arayiizeyi kesen vida
dislokasyonlan ile yerlesim yerlerine eklenecek difer atomlar icin termal olarak
elverisli olan mekanizma ile olur.

Sonug olarak camlarin mikroyapisina etki eden faktorleri bes grupta
toplayabiliriz; a-) zaman, b-) sicakhik, c-)cekirdeklenme, d-) kristal biiyiimesi ve e-)
i¢ yapidir.

3.4.Cam-Seramik Yiiksek-Sicakhk Siiperiletkenleri

Cam-seramik HT, siiperiletkenleri ilk olarak Komatsu ve arkadaslar
tarafindan Bi-Sr-Ca-Cu-O tiirii HT, siiperiletkenlerinin eritilip hizli sogutulmasi
sonucu elde edildi [21]. Boylece yiiksek yogunlukta, homojen ve 100 K civarinda
gecis sicaklifina sahip materyaller elde edilmeye baslandi. YBCO x;'e TBCCO tiirii
sistemler iginde cam-seramik metodu denendi ama camlasma 6zelifi olmayan

oksitlerden meydana geldigi igin bagarilamamugtir.
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3.4.1. BSCCO-Tiirii Cam-Seramik Siiperiletken Sistemler ile Yapilan
Caligmalar

Ilk amorf siiperiletken madde bizmuttur. Bizmut 6K civarinda siiperiletken
hale gegmektedir [52]. BSCCO sisteminde Bi,0O; cam-yapici diger kalan Sr, Ca ve
Cu cam-diizenleyici olarak hareket ederler. Ama bu dort elementin yapida hacimsel
olarak belli bir kritik degerin tizerine ¢ikmasi veya ¢ok altina diismesi durumunda
cam olugma egilimini azaltir.

Aragtirma gruplani BSCCO sisteminin cam olusum bélgesini geligtirmek ve
elektriksel zelliklerini artirmak icin sisteme gesitli katkilar yaptilar. Komatsu [53]
ve Tohge [54], Bi,,Pb,Sr,Ca,Cu30.p,, ve Bi. I{’berCaCuzog,Ly sistemlerini
incelediler. Ik sistemde 0.2<x<0.6 ve ikinci sistemde 0.1<x<0.3 igin cam olugum
bolgesi genisledigini ve HT, fazinin hacim kesrinin arttlgl sistemlerin kararli hale
geldigini, ikinci sistemde x > 0.3 igin cam olusum kabiliyeti azaldi§im ve Srneklerin
elektriksel 6zelliklerinin kotiilestini buldular.

Abe ve arkadaglan [55], Higashida ve arkadaglann [56], Mandair ve
arkadaglar1 ve son olarak Komatsu ve arkadaglari sisteme alimiinyum eklediler.
Al*iin network-yapic1 iyon olarak hareket ettifini ortaya gikardilar. 0.1<y<0.5
aralifinda BiSrCaCuAlL O, sisteminin siiperiletken Ozelliklerinde bir degisiklik
olmadifim, 0.7<y<2 oldugunda camlagma ¢ok daha kolay olurken siiperiletken
6zeﬂikleﬁn kotiilestiini buldular.

Blunt ve arkada§1ar1 [57] ve Abmann ve arkadaglari [58], Bi,;Sr,Ca,Cu;0,,,
sistemine %10 Ga,0; eklediler. Ga bu sistemde cam-yapici iyon olarak hareket
ettifini buldular. Eriyigin viskositesinin arttifini ve ¢aligma aralifimin genigledigini
bildirdiler. Isil iglem ‘s1cakh'g1 vé kristé]le§me siresi Gnemli olglide azalirken,
sliperiletkenlik 6zellifinde Gnemli bir degisim gdzlenmedigini gordiiler.

Yoshimura ve arkadaglari [59], 0.1<x<2 olmak iizere Bi,Sr,Ca,Cd,Cu;0,
sistemini incelediler. Cd konsantrasyonunun diigiik olmasi halinde cam elde
edildifini ama bu konsantrasyon yiiksek oldufunda cam yapma kabiliyetinin
diistiigiinii, kristal yapinin tetragonalden orthorombige doniigtiiglinii bildirdiler.

Hongyo ve arkadaglan [60], Bi,Sr, ¢Ca, ;CuyLi, 5O, sistemini incelediler ve

cam olugumu lizerine lityumun higbir etkisinin olmadigin buldular.
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Daha sonra Nasu ve arkadaglar1 [61], BSCCO sistemine Nb eklediler. Nb ile
HT, fazinin hacim kesrinin biraz arttifin1 ama cam olugma kabiliyetinin giddetli bir
sekilde engellendigini gordiiler.

Tsuboi ve arkadaglart [62], Bi, ¢Pb X, ;Ca,Cu;0, sistemini (X =Sb veya Sn)
incelediler. Her iki eklemenin de cam olugumu iizerine 6nemli bir etkide
bulundugunu gordiiler. Sb’ nin cam gegis sicakliini azalttifini, Sn’ nin ise artirdi$1
gozlediler. Sn’ nin siiperiletken faz olugumunu ve J.’yi biraz artirdigin bildirdiler.

Sato ve arkadaglari[63], 0.05<x<0.4 olmak lizere Bi, ¢.,Pbg4Mo0,Sr,Ca,Cu;0,
sistemini incelediler. Mo’nun sisteme eklenmesinin cam olusumu iizerine etki
etmedifini ama gok kiiciik miktarda Mo eklenmesinin bile HT, faz1 lizerinde &nemli
etkiye sahip oldugunu buldular.

Daha sonra Komatsu ve arkadaglar [64], 0.1<x<0.4 olmak {izere Bi; ¢Pbg 4
«16,51,Ca,Cu30, sisteminde Te eklenmesi ile sistemin cam yapma kabiliyetinin
gelismedigini ve Te oraninin artirilmast ile cam yapma kabiliyetinin oldukca
diistitinii ama ilging bir sekilde kismi erime sicaklifinin azaldifim bdylece daha
diisiik tavlama sicaklhift ve daha kisa igleme zamani ile HT, fazimin ilerledigini
gozlemlediler.

ME. Yakmeci ve arkadaglan [65], Bi,Sr,Ca,Cu30,q,, sistemine % 15
vanadyum eklediler. Daha fazla vanadyum eklediklerinde cam olusumunun
bozuldugunu buldular. Vanadyum katkisinin sistemin aktivasyon enerjisini
yiikselttigini fakat sistemin elektiksel 6zelliklerinin bozuldugunu gordiiler.

M.E. Yakinci [66], nominal kompozisyonu Bi;.,Gag4Pbg4Sr,CaCus0,0,,
olan cam-seramik gubuk hazirladi ve sinterleme iglemini direk akim uygulayarak
yapti. Bu kompozisyonun gegis sicakligim1 T =107 K ve sifir direncini T;=101 K
olarak buldu.

Ancak BiSrCaCuO sistemi {izerine yapilan galigmalar sadece cam-seramik
hazirlama yontemi ile sinirli kalmamug, katihal reaksiyon ve sol-jel hazirlama
metotlan kullanilarak ta BiSrCaCuO bazl sistemler basan ile elde edilmis olup
farkli katki maddeleri de kullanilarak degisik fiziksel dzellikler elde edilmistir [67-
90].
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3.5. Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenlerinin Kristal Yapilari

Siiperiletkenlerin yapilarinin anlagilmasinda kristalografik ¢aligmalarin biiyiik
onemi vardir. Kristalografik galigmalardan faydalanarak birim hiicre parametreleri
hesaplanabilir, hiicredeki atomlarin yerleri, atomik diizensizlikler gibi yap ile ilgili
bilinmeyenler ortéya ¢ikar. HT, siiperiletkenleri genelde tetragonal veya orthorombik
yapida olmaktadirlar ve yapidaki oksijen miktar1 yapimn tiiriiniin belirlenmesinde
oldukga Snemli olmaktadir.

3.5.1. BiSrCaCuO Sisteminin Yapisi

1987'de Mitchell ve arkadaglaninin BiSrCuO (T =10-20 K) siste_mini
kesfetmesinden sonra Maeda ve arkadaglan sisteme Ca ekleyerek gecis sicaklifim
sirasiyla Snce 85 K' ne daha sonra 110 K ne yiikselttiler ve sistemin genel formiiliini
de Bi,Sr,Ca, Cu 0544,y Olarak tammladilar, burada n=1, 2 ve 3' tiir. Burada n' yi
belirleyen CuO diizlemlerinin sayisidir. n=1 faz1 (2201) diisiik sicaklik fazi, n=2 fazi
(2212) ve n=3 faz1 (2223) yiiksek sicaklik fazlandir. $ekil-3.3, BSCCO sisitemine
ait ii¢ kristal fazi (n=1, 2 ve 3) gostermektedir.

Du§uk sicaklik fazi olan n=1 fazi Ca ihtiva etmez. Burada iki BiO tabakasi
arasina sikigtirilmig SrO ve CuO tabakalann mevcuttur. Bakir atomlan alti oksijen ile
gevrilidir. Stronsiyuma en yakin dokuz oksijen atomu vardir. Bu faz geneldé hacim
merkezli tetragonal yapiya sahiptir. Birim hiicre parameterleri a=b=3.79 veya 5.4 A
ve c=24.4 A ' dur [92-93].

n=2 fazimin kristal yapist n=1 fazina olduk¢a benzemektedir. Bu iki yap
arasindaki fark Sr / Cu / Sr siralamasinda ortaya gikar. Oyleki iki CuO diizlemi
arasina Ca atomu yerlesmigtir ve bu diizlemde oksijen bulunmamaktadir.
Dﬁzlemdeki bakir atomlan ise kare piramitin kdgelerine yerlesmis bes oksijen atomu
ile gevrilidir. Birim hiicrede iki tane CuO diizlemi vardir. Bu faz igin birim hiicre
orthorombik ve tetragonal olmak {iizere iki tiirde olugabilir. Birim hiicre
parametreleri ortorombik yéplda; a=5.39 A, b=5.4 A ve c=30.8 A ve tetragonal
yapida a=b=3.80 veya 5.41 A ve ¢=30.6 A ' dur [92-94-95].
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Sekil 3.2. BSCCO sistemine ait kristal yapilar a) n=1 fazi, b) n=2 fazi ve c¢) n=3
fazidir [91].

n=3 fazinda c-ekseni boyunca BiO tabakalar: arasina {i¢ tane CuO ve iki tane
de CaO tabakasi yerlegsmigtir. D1 taraftaki bakir atomlari kare piramit geklinde dort
oksijen atomu ile ve CaO tabakasi arasinda bulunan bakir atomu ise diiz kare
seklinde diizenlenmis oksijen atomlar: ile gevrilidir. Birim hiicre tetragonaldir ve
parametreleri a=b= 5.4 A ve c=37.1 A ' dur. c-ekseni boyunca CuO tabakalarinin
artmasi ile gegis sicaklig1 da artmaktadir [95-96].

3.6. Yiiksek Sicakhk Siiperiletkenleri i¢in Numune Hazirlama Metotlan

Bakir oksit bilegiklerinin siiperiletken &zellikleri hazilama metoduna ve
tavlama iglemine olduk¢a duyarhdir. Cok fazli érnekler daha kolay sentezlenebilir.
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Ama tek fazli &rnekler sicaklik kontrolii, ortamdaki gazin oksijen igermesi, tavlama
islemi, tanecik biiyiikliigli ve peletleme islemi gibi faktdrlerden dolay: ¢ok dikkatli
olmay1 gerektirmektedii'. Ornekteki katyonlarin orani da tek fazlilik igin Snemlidir.

Siiperiletken numune hazirlamak igin temelde kullanilan tic metod vardir;
Katihal reaksiyon teknigi, cam-seramik teknigi ve sol-jel teknigi.

3.6.1. Katihal Reaksiyon Teknigi.

Cok sik kullanilan bir metottur ve ¢ok ince kimyasal igleme ihtiyag
duyulmadan ham maddelerin kullaulmasiyla isitma isleminden sonra dogrudan
stiperiletken numune hazirlanabilir. Bu isglemde, bilesikler arzu edilen atomik
oranlarda tartilarak iyice kangtirilir. Karigtirtimig toz numune siiperiletkenin cinsine
bagh olarak uzun zaman araliginda (10-20 saat), yiiksek sicakliklarda 1sitilarak ilk
kimyasal reaksiyona sokulur. Bu iglem, her adimda numunenin karigtirilmasi ve
ogiitlilmesi sarti ile bir kag kez tekrarlamr.

Daha sonra iyice 6giitiilmiis toz numune preslenerek tablet haline getirilir ve
yine numunenin cinsine bagli olarak bu tabletler bir ka¢ saat veya uzun bir zaman

~dilimi i¢inde (sistemin cinsine bagh olarak) degisik atmosferler altinda 1s1l igleme
tabi tutulur. Bu 1sil iglem sonunda numune yavasgca sofutulur. Ciinkii tabletlerin
1sitilmasindan sonra numune iginde i¢ zorlanmalar meydana gelebilecegi goz Sniine

alinarak catlama veya kirilmalarin 6nlenmesi gerekir [97].
3.6.2. Sol-Jel Teknigi

Diger metodlara gore daha az kullanilan. bu metodta ilk olarak nitratlar ve
asetatlar (bizmut nitrat, stronsium asetat ve kalsiyum asetat gibi) atomik oranlarda
eklenerek, 2-10 saat arasinda kangtirilir. Bu kansim 60-120° C’ ye kadar 1sitilarak
yapigkan bir sol elde edilir. Daha sonra bu sol 90-150° C’ ye 1sitilir ve oda
sicaklifina yavag yavag sogutularak nemli bir jel elde edilir.

Sistemde kalan nitrat veya asetat miktarim yok etmek i¢in, numune 10 dakika
ile 5 saat arasinda 250-500° C sicakliga tekrar isitilir. En son olarak yiiksek
sicakliklarda 1s1 igleme tabi tutularak, siiperiletken fazlan elde edilir. Bu teknigin
avantajl homojen ve ¢ok ince tanecikli yap: elde edilmesidir. Ayrica istenilen sekilde



27

numune elde etmek de miimkiindiir. Teknigin dezavantaji ise nitrat ve asetatlar
ortamdan uzaklagtirildiinda istenilen kompozisyonun disina ¢ikilabilir. Bu durumda
da kompozisyonu takviye etmek zordur [98-99].

3.6.3. Cam-Seramik Teknigi

Cam seramik metodu ile siiperiletken numune hazirlamak katihal teknigi ile
numune hazirlamak kadar kolaydir. Once hazirlanmak istenilen numunenin
bilesikleri yine stokiyometrik oranlarda tartilir ve 2-3 saat kadar iyice karigtirilir.
Daha sonra bu karigim eritme potasina konularak finnda 30 dakika ile 3 saat arasinda
kompozisyonun cinsine bagl olarak, 1000-1250°C sicaklikta eritilir.

Daha sonra eriyik soguk bir metal plaka lizerine dokiiliir ve lizerine yine
benzer bir plaka ile iizerine bastirilir. Sonugta kalinli$i 0.05 mm-3 mm. arasinda
degisen amorf madde elde edilir. Elde edilen bu amorf madde istenilen sicakhk ve
zaman araliklarinda isitilarak stiperiletken madde haline getirilir. Bu metotun
avantaji; oncelikle numunenin oldukg¢a yogun ve homojen olmasidir. Ornekleri

degisik sekil ve biiylikliikte elde etmek miimkiindiir [100].
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BOLUM 4

DENEYSEL YONTEMLER

4.1. Orneklerin Eritilmesi

% 99 safliktaki Bi,O5, SrCO; , CaCO, , CuO , Ga,0; ve ZnO sirasiyla Bi,
«Ga,S1,Ca,Cu30,,y, Ve Bi,,Zn,Sr,Ca,Cu30,4,, (x=0.2, 04, 0.6, 0.8 ve 1.0)
kompozisyonlarini elde etmek igin uygun stokiyometrik oranlarda tartildi ve memer
havanda iyice kangtirildi. Daha sonra bu kangimlar o-Al,O; (allimiina) potaya
konularak kiil firina yerlestirildi. Kiil finmn sicaklii 1150° ¢’ ye ulagtiktan 1 saat
sonra numune finndan g¢ikarildi, souk bakir plaka {izerine dokiildii ve hemen
iizerine yine soguk bakir plaka ile bastirildi. Bu iglemden sonra 1-3 mm. kalinhifinda
siyah renkli parlak camlar elde edildi.

4.2. Isil islem

BSCCO ve BSCCO temelli siiperiletkenler 1s1 iglemlere oldukga duyarlidir.
Isil iglemler DTA sonuglarina gore ornekteki faz olusumunu tamamen karakterize
etmek igin farkli periyotlarda ve farkh sicakliklarda oksijen ortaminda yapildi.
Numuneler aliimina botlara sirayla dizildi ve 3 bolge 1sitmah +1 kontrol hatasina
sahip mikro iglemci, kontrollii Carbolit TZS 12/75 marka tip firinda
gergeklestirilmisgtir.

4.3. X-Isim Difraksiyonu Analizi
X-151m1 toz difraksiyon analizi kristal yapilarin aydmlatﬂmasmda oldukga

6nemlibir metoddur. X-1smm difraktogram analizleri 1sil igleme tabi tutulan
orneklerde olusan kristal fazlan belirlemede kullanildig1 gibi amorf materyallerin
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belirlenmesinde de kullamldi. Bu teknikte numune iizerine 20 = 3° ile 60° arasindaki
. agilarda 5%dk ile dlgtimler igin CuK, x-151n1 radyasyonu (A=1.5405 A) génderildi.
Veri toplama bilgisayar kontrollii Rigaku RadB x-15in1 difraktometresi ile yapildi.
Omeklerin birim hiicre parametreleri Ritvell metodu kullanilarak bilgisayar yardimi
ile hesaplandi.

4.4. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz yapi icerisindeki endotermik ve ekzotermik
gelismeleri gozlemek ve buna bagh olarakta olusan faz doniiglimlerini belirlemek
icin kullanilir.

Deneysel yontem kisaca sdyledir: Materyal homojen ince toz haline
getirildikten sonra kiiglik bir kaba yerlestirilir. Bu kab genellikle platin veya
aliminadir. Bu kabin hemen yaninda aliminyum oksit gibi diigiik sicakliklarda
ekzotermik veya endotermik pikler gostermeyen bir referans toz numune igeren aym
cins ikinci bir kab bulunur. Termogiftler bu kablara tutturulmus ve bir elektromotor
giic kaynagina baglanmigtir. Her iki kab sabit oranda 1sitilir.

Referans maddeye ve 6rnek maddeye 1s1 akig1 farkli olacagindan, &rnek ile
referans madde arasindaki sicaklik fark: Srnekte bir kimyasal reaksiyon, faz degigimi
veya yapisal degisim gibi olaylar gerceklestigi zaman gozlemlenir. Is1 akigt (ml/sn)
bu sicaklik farkimin Slglilmesi ile elde edilir. Endotermik olaylar elde edilen egri
izerindeki gukurlar olarak gosterilir. Eger bu olaylarda AH (fiizyon 1sisi) pozitif ise
(ekzopik) 6rnek 1s1 aliyor, AH negatif ise (endopik) 6rnek 1s1 veriyor demektir.

Bu caligmada afirlit 20 mg. olan toz numuneler bilgisayar kontrollii
Shimadzu model SO DTA sistemi kullanilarak incelendi.

4.5, Taramah Elektron Mikroskobu ile Yapilan Analizler (SEM)

Numunenin gekirdeklenmesi safhasinda tanecikler ¢ok kiigiiktiir ve 1s1l igleme
tabi tutulmug cam seramiklerde bile kristallerin ¢ogu yaklagik olarak 1pm. kadardir.
Bu sebepten dolay: yiiksek ¢oziim giicline sahip giilii elektron mikroskobuna ihtiyag

vardir.
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Elektron mikroskobu goriintiileri direkt ylizeyden ve parlatilmig yilizeylerden
olmak tizere iki ayn gekilde alindi. SEM analizleri Jeol 6400 model mikroskop ile
yapildi ve buna bagli olarak faz analizleri ise enerji dagilimli x-151m (EDAX) analiz
sistemi ve 0-20 KV enerji band: kullanilarak tesbit edildi.

4.6. Direng Olgiimleri

Numunelerin elektriksel Slgtimleri sicaklifin bir fonksiyonu olarak direng
olgiimleri ile yapildi. Bunun igin standart D.C. dortbacak yontemi kullanildi.
Kontaktlar giimiis boya kullanilarak yapildi. Giimiis boyanin solventini
buharlagtirmak i¢in yaklagik 100 W.> lik tungsten lamba altinda numune isitild.
Aletlerden gelen veriler direkt olarak bilgisayara transfer edildi ve sicaklifin bir
fonksiyonu olarak grafige aktarildi. Biitlin &rnekler 300 K’ den 30 K’ ne kadar
sogutuldu ve sonuglar 108 ohmluk duyarlilik aralifinda elde edildi.
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BOLUM 5

DENEYSEL OLCUM SONUCLARI

5.1. Bi,Ga,Sr,Ca,Cu;0,9,, ( x= 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0 ) Kompozisyonuna Ait
Deneysel Olgiimler

5.1.1. Termal Analiz Ol¢iimleri

Camlardaki kristallesme kinetiklerinin incelenmesinde ve aktivasyon
enerjilerinin hesaplanmasinda termal analiz teknikleri biiyiikk Oneme sahiptir.
Sistemdeki yapisal degisiklik ve kristal fazlarimin olugmas: sistemin 1s1 aligi veya
verisi ile ilgilidir.

Biitlin DTA verileri 20 miligramlik toz Srnekler i¢in 5, 10, 20 ve 30°C/dk.
1sitma hizlarinda alindi. Sekil 5.1, 1.8:0.2:2:2:3 kompozisyonuna ait DTA egrilerini
gostermektedir. Ilk kristallesme 50 C/dk.’ ik 1sitma hzinda 487° C iken 30 ° C/dk.’
lik 1sitma hizinda 510° C’ ye degisti. Kompozisyonun erime sicakligi, cam gegis
sicaklig1, ve kristallesme sicakliklan tablo 5.1’ de verilmigtir.

Isitma Hizz | Ikristallegme CamGecis | Camlagma Erime
¢ cldk) Sicakhi Sicakhif (T,) | Genigligi (AT) | Steakiif

5 487°C 433°C 15°C 863°C

10 499°C 444°C 30°C 858°C

20 495°C ~ 440°C 30°C 851°C

30 510°C 445.5°C 50°C 850°C

Tablo 5.1. 1.8:0.2:2:3 kompozisyonu igin 1. Kristallesme, cam gegis T,, camlagma
genigligi (AT) ve erime sicakliklari.
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Sekil 5.1. 1.8:0.2:2:2:3 kompozisyonuna ait DTA egrileri. Isitma hizlan a) 5°C/dk, b)
10°C/dk., ¢) 20 °C/dk ve d) 30°C/dk." drr.
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DTA verileri kullanilarak iki farkli ydntem ile aktivasyon enerjileri
hesaplandi. Bu yontemlerden Augis-Bennet Modeli [101];

ln( ¢ J— Ea_abit G.1)
T,-Tg)  RT,

denklemi ile verilir. Burada T,; ilk kristallesme pik sicaklifi, o; 1sitma hizi, T;
mutlak sifir sicaklii, E,; aktivasyon enerjisi ve R' de gaz sabiti ( R=8.314 J/mol K.).
Eger In(a/T,-Ty)' m /T, e karst grafigi ¢izilirse bir dogru elde edilecektir. Bu
dogrunun efimi E/R' dir. Dogrunun egiminin R gaz sabiti ile carpilmas1 sonucunda

kristallesme aktivasyon enerjisi hesaplanir. $ekil 5.2, In(a/T,-Ty)' in 1000/T,' e kargt
' grafigini gostermektedir. '

In(et/Tx-T0)

T

1.26 1.28 1.3 1.32
1000 x

Sekil 5.2. Augis-Bennet modeline gore In(o/T,-Tp)' 1 1000/T,' e kars1 grafigi.

Bu modele gore aktivasyon enerjisi 375.01 kJ/mol. olarak hesaplanmugtir.
Aktivasyon enerjisi hesaplamada bir bagka metotta Kissenger tarafindan gelistirilmis
metoddur [102]. Kissenger modelinde de benzer bir yol takip edilir. Bu metod;
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ol 2~
2
denklemi ile ifade edilir. 1/T,' e kars1 In (/T xz) grafiginden elde edilen bir dogrudur.

Bu dogrunun egiminin R gaz sabiti ile ¢arpilmasi sonucunda aktivasyon enerjisi

rahatlikla hesaplanabilir. $ekil 5.3, 1000/Tx' e karst In (o/'T xz) grafigini vermektedir.

_@
= (5.2)

f—

*%

)
—
o

™
(¥}
]
I

127 1,28 1,29 1,3 1,31 1,32
1000/T,

Sekil 5.3. Kissenger modeline gore In(a/T. le)f nin 1000/T,' e ké.r§1 grafigi.

Bu modele gore ise aktivasyon enerjisi 372.11 kJ/mol. olarak hesaplandi.

Sekil 5.4 1.6:0.4:2:2:3 Srnegine ait DTA egrilerini gostermektedir. Sistemde
kristallesme sicakliklan 1sitma hizi arttikga daha yiiksek sicakliklara dogru kaymugtar.
L. kristallesme sicaklig1 5°C/dk.’ lik 1sitma hizinda 492°C ve 20°C/dk.” Lik 1sitma
hizinda 512°C arasinda degisti. Tablo 5.2 bu sistem igin farkli 1sitma hizlarinda elde
edilen I. kristallesme sicakhifimi, erime sicakhifim, cam gegis sicakhifim ve
camlagma genigligini gostermektedir. .
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Sekil-5.4. 1.6:0.4:2:2:3 kompozisyonuna ait DTA egrileri. Isitma hizlan a) 5°C/dk.,

b)10°C/dk., c) 20°C/dk." dur.
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Isitma I Cam Gegis Camlasma Erime
Hz Kristallesme | Sicakhgi (T,) | Genisligi (AT) Sicakhiga
CCrdk) Sicakhg ‘
5 492°C 438°C 82°C 860" C
10 499°C 436°C 100°C 860" C
20 512°C 438°C 100°C 860°C

Tablo 5.2, 1.6:0.4:2:2:3 kompozisyonu igin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen I.

kristallegme, cam gegis (T,), erime sicakliklar1 ve camlagma genisligi (AT).

Sekil 5.5 Augiss-Bennet modeline goére In{o/T,-Ty)' 1n 1000/T,' e karsi

grafigini gdstermektedir. Bu modele gore aktivasyon enerjisi 336.16 kJ/mol. olarak

elde edildi.

-3

-3,5

In(a/T,-Tg)

45

-5

4 4+

1,27 1,28

1,29
1000/T,

1,3 1,31

Sekii 5.5. Augiss-Bennet modeline gore In(a/T,-Ty)' 1n 1000/T,' e kars1 grafigi.

Sekil 5.6 ise Kissenger modeline gore In(o/T. xz). nin 1000/T,' e kars1 grafigini

gostermektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda aktivasyon enerjisi 333.23 kJ/mol.
olarak elde edildi.
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-10
L 4

10,5 +
P
5 111 .
=

11,5 1

L
12 4 + :
127 128 129 13 131

1000/Tx
Sekil 5.6. Kissenger modeline gore In(o/'T,2)' nin 1000/T,' e kargi grafigi.

Sekil 5.7° de 1.4:0.6:2:2:3 sistemine ait DTA egrileri verilmektedir. Birinci
kristallesme sicaklifi isitma hizi arttikga yiiksek sicakliklara dogru degigti ve
5°C/dk.” lik 1sitma hizinda 495°C ve 30°C/dk.” lik isitma hizinda 523°C olarak
birinci kristallesme sicaklhif1 elde edildi. Tablo 5.3 bu sisteme ait farkli 1sitma
hizlarinda elde edilen I. kristallesme, cam-gegis, erime sicakliklan ile camla§ma
aralifinm1 gostermektedir.

| Isitma Hizx L | Cam Gegig Camlasma Erime
(C/dk) | Kristallegme | Sicakhgi (T,) | Genigligi (AT) | Sicakhi;
Sicakhpn
5 495'C 428°C 30°C 848"C
10 505°C 432°C - 60°C 848°C
20 - 519°C 462°C - 70°C 848"C
30 523°C 451°C 90°C 848"C
Tablo 5.3. 1.4:0.6:2:2:3 kompozisyonu igin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen I.

Kiristallesme, cam gegis ve erime sicaklif1 ile camlagma aralii.
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840°C
834 ¢C .
797°C
834 C |
53 °C 728 °C
%]
797 °C
593 °C
519 °C
d) 30 C/dk
595 °/C
834 °C
451 °Cf
c) 20 C/ dk
462 °C 505 °C
59 °C
b) 10 C7dk 432
854°C -1
495 °C s3°C 348 °C—
a) 5 C/dk A
428 °C HI
30 o 900
SICAKLIK(°C)

Sekil 5.7. 1.4:0.6:2:2:3 kompozisyonuna ait DTA ejrileri. Isitma hizlar1 a) 5°C/dk.,
b) 10°C/dk., ¢)20°C/dk., ve d)30°C/dk.’ dir
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Genel olarak x=0.2’ den baglayarak x=0.6’ da dahil olmak iizere galyum
miktarinin  artmasy; kristallesme sicakliklanmn ylikselmesine, erime sicakhiginin
diismesine, camlagma aralifinin azalmasmna ve cam gegis sicaklifinin yiikselmesine
neden olmaktadir. $ekil 5.8, Augiss-Bennet modeline gore In(o/T,-Tp)' 1n 1000/T,' e
karg1 grafigini gostermektedir.

-2,5
-3 +
-
= 3.5 -
-
-4,5 +
'5 T + Af;
1,24 1,26 1,28 1,3 1,32

1000/Tx

Sekil 5.8. Augiss—Bennét modeline gore In(o/T,-Ty)' m 1000/T,' e kars: grafigi.

Bu modele gore yapilan hesaplama sonucunda aktivasyon enerjisi 315.26
kJ/mol.’ diir. Kissenger modeline gore In(o/T,”)' nin 1000/T,’ e kars1 grafigi sekil
5.9’ da verilmektedir. Bu modele gore ise aktivasyon enerjisi 312.25 kJ/mol. olarak

hesaplandi.
-9,5
-10 4+
&, -10,5 + ¢
-11,5 +
-12 : } : ———i—

1,25 1,26 1,27 1,28 1,29 1,3 1,31
1000/T,

Sekil 5.9. Kissenger modeline gore In(o/T, %) 1n 1000/T,’ e karst grafigi.
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Sekil 5.10, 1.2:0.8:2:2:3 kompozisyonuna ait DTA egrilerini gostermektedir.
Kristallesme sicakliklari isitma hizi ile yliksek sicakliklara dogru kaymaktadir.
Birinci kristallegthe sicaklifi 5°C/dk.’” ik 1sitma hizi icin 450°C ile 30°C/dk.” hk
1sitma hiz1 igin 47 1°C arasinda degismektedir.

‘Kompozisyonun erime sicaklifi 865 ile 901°C’ ler arasinda -olusmustur.
Kompozisyonun cam gegis sicaklif 423°C ve camlagma aralif1 ise 70°C’ dir. Tablo
5.4, bu sistem icin farkli isitma hizlarinda elde edilen I. kristallesme, cam-gegis,

erime sicakliklar ile camlagma arali3in1 gostermektedir.

Isitma Hizi | L kristallesme Cam Gegis Camlasma Erime
¢ Crdk) Sicakhigt Sicakhi (Ty) | Genigligi (AT) | Sicakh@
5 450°C 423°C 50°C 901°C.
10 457°C 423°C 57°C 896°C
20 464°C 423°C 64°C 888" C
30 471°C 423°C 74°C 865'C
Tablo 5.4. 1.2:0.8:2:2:3 kompozisyonu igin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen I.

kristallesme, cam-gegis, erime sicakliklari ile camlagma aralif.

Galyum konsantrasyonunﬁn sistemde bizmut konsantrasyonuna yaklagmasi
sistemin kristallesme sicakligim diistirmiis, erime sicaklifim ylikseltmis ve bu zit
olarak cam gegis sicakliim diigiirerek, camlagma aralifim oldukga genigletmigtir.
Sekil 5.11, Augiss-Bennet modeline gore In(o/T,-Tp)' 1n 1000/T,' e karst grafigini
gostermektedir. Bu modele gore aktivasyon enerjisi 372.23 kJ/mol. olarak
hesaplanmugtir.
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Sekil-5.10. 1.2:0.8:2:2:3 kompozisyonuna ait DTA egrileri. Isitma hizlan a) 5°C/dk.,

b) 10°C/dk., c) 20°C/dk. ve d) 30°C/dk." dir
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-5 } } } t
1,34 1,35 1,36 137 138 1,39
1000/T,

Sekil 5.11. Augiss-Bennet modeline gére In(a/T,-Tp)' 1n 1000/T,' e kars: grafigi.

Sekil 5.12 ise Kissenger modeline gore In(c/T xz), nin 1000/T,' e karsi
grafigini vermektedir. Bu modele gore ise aktivasyon enerjisi 369.76 kJ/mol. olarak

hesaplanmisgtir.

-9,5
-10 +
&, -10,5 +

11,5 +

-12 t f } }
1,34 1,35 136 1,37 138 1,39
1000/T,

Sekil-5.12. Kissenger modeline gore In(a/T, xz). nin 1000/T,’ e karg: grafigi.

1:1:2:2:3 sistemi igin DTA egrileri sekil 5.13° de verilmektedir. Birnci
kristallesme sicakligi 5°C/dk.” lik 1sitma hizinda 468°C’ den 30°C/dk.’ lik 1sitma
hizinda 490°C” ye ¢ikmugtir. Sisternin erime sicakhig1 ise 846 ile 869° C arasinda elde



43

729°C

30 C/dk

823°C

=g o~oNRK

©)

=R~
2w

10 C/dk

7
546°C 671°C

=g "o~oasm

411°C 849°C —]

865°C —
869°C — l
30 ' 900
SICAKLIK (°C)

Sekil-5.13. 1:1:2:2:3 kompozisyonuna ait DTA egrileri. Isitma hizlar a) 5°C/dk., b)
10°C/dk., c) 20°C/dk. ve d) 30°C/dk.' dir.
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edildi. Tablo 5.5 farkli 1sitma hizlarinda elde edilen I. kristallesme, cam-gegis, erime
sicakliklari ile camlagma aralifim gostermektedir.

| Isitma Hiz1 | L ristallesme Cam Gegis Camlasma Erime
¢ c/dk) Sicakh Sicakligs (T,) | Genigligi (AT) | Sicakhg

NG 468°C 411°C 5°C 869" C

10 470°C 415°C 10°C 865°C

20 481°C 416°C 15°C 849"C

30 490°C 418°C 20°C 846'C

Tablo 5.5. 1:1:2:2:3 kompozisyonu igin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen I.
kristallesme, cam-gegis, erime sicakliklan ile camlagma araligy.

Sekil 5.14. Augiss-Bennet modeline gore In(o/T,-Tp)' m 1000/T," e karst
‘ grafigini gostermektedir. Bu modele gore aktivasyon enerjisi 373.13 kJ/mol. olarak

hesaplandi.
-2,5
L 4
3+
L 4
2 3,5 +
"x
S .
Eoaq
4,5 4 N
-5 : :
1,3 1,32 1,34 1,36
1000/T

Sekil 5.14. Augiss-Bennet modeline gore In(a/T,-Tp)' 1n 1000/T,’ e karst graﬁgi.

Sekil 5.15 ise Kissenger modeline gore In(o/T,>)' nin 1000/T," e kars1
grafigini vermektedir. Bu modele gore ise aktivasyon enerjisi 370.45 k/mol. olarak

hesaplanmgtir.
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9.5
L J
-10 +
L J
og, -10,5 +
i -11 4+ *
-11,5 +
-12 ' .
1,3 1,32 1,34 1,36
1000/T«

Sekil 5.15. Kissenger modeline gore 1n(o/T xz). nin 1000/T,' e kars1 grafigi.

5.1.2. X-151mm Difraktogram Sonuclari

1150°C’ de eriti]ip daha sonra hizli sofutularak elde edilen amorf
materyallere ait x-151m1 difraktogram sonuglan sekil 5.16* de verilmigtir. 26 = 30°
civaninda genig bir pikin olmasi ve bagka hicbir pikin bulunmamas: elde edilen
materyallerin tamamen amorf olduklarimi gostermektedir. Daha sonra DTA
verilerinden faydalanarak tiim Srneklere 850°C’ de 240 saat 1s1l islem uygulanmustar.

x=0.2 kompozisyonu (Sekil 5.17.a) i¢in yapilan analizlerde goriildi ki
sistemde n=2 ile n=3 faz1 birlikte olugsmustur. Safsizlik fazlan olarak ta SrCaCuO,,
Ca,CuO; fazlan goézlenmistir. x=0.4 kompozisyonunda (Sekil 5.17.b) sisteme n=2
faz1 hakimdir bununla birlikte ¢ok azda olsa n=3 fazi da gbzlenmistir. Ayrica n=1
fazi, Ca,CuO; SrCaCuO, ve (SrCa),Cu,0; safsizlik fazlarr da bulunmugtur. x=0.6
kompozisyonunda ($ekil 5.17.c) yine n=2 faz1 meydana gelmistir. Bu, karakteristik
pik olan 20 = 5.76% deki pikten anlagilmaktadir. Sistemde ayrica n=3 faz ile birlikte
Ca,Cu0;, SrCaCuO, safsizhk fazlan da sistemde bulunmugtur.  x=0.8
kompozisyonunda (Sekil 5.17.d) ise siiperileten faz olusumuna rastlandi. Fakat
galyumun artmasi ile pik sayis1 ve siddetleri diigtii. Buda galyumun siiperiletken
fazlar iizerinde git gide olumsuz etkiye neden oldufunu gostermektedir. Ayrica
Ca,CuO; ve SrCaCuO, safsizhk fazlanni da sistemde yine gozlenmistir. x=1
kompozisyonu da $ekil 5.17.e x=0.8 kompozisyonu ile aym karakterde bulunmustur.
Pik siddetleri iyice diigmiistiir. Ca,CuO; , SrCaCuO, fazlan da sistemde mevcuttur.
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26 (DERECE)

Sekil 5.16. Hizh eritilip sogutulmus, amorf Biz.x(}a\nSrz()azCu,Ol oty (x=0.2, 0.4, 0.6,
0.8 ve 1.0) sisternine ait XRD sonuglari. ,
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O nal u bilinmeyen

A n2 ® (5rCa),Cu 0,

¥ n3 ® SrCaCuO, ©
u e

4] CaZCuOJ
A CuO

3.0 20.0 40.0

20 (Derece)

Sekil 5.17. 850°C' de 240 saat 1s1l iglem gormiig Biz_xGaxSrZCaZCuaOmy kompozisyonuna ait
XRD sonuglari. Sirasiyla a) x=0.2, b) x=0.4, ¢) x=0.6, d) x=0.8 and x=1.0 &rnegi i¢in alinmig

XRD' lerdir.
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XRD sonuglarindan yararlanarak her bir 6rnek icin birim hiicre parametreleri
Ritvell yontemi kullamlarak hesaplanmigtir. Cikan sonuglar tablo 5.6’ da

verilmektedir.

Galyum orami | a-ekseni (A) | c-ekseni (A)
0.2 5.412 3 1'.066
0.4 5.409 30.964
0.6 7.635 30.660
0.8 7.662 14.320
1.0 8.255 15.219

Tablo 5.6. Galyum oranina karst birim hiicre parametreleri a- ve c-ekseninin

- gdsterilmesi.

5.1.3. Mikroyapisal Gelisme
5.1.3.1 Normal Yiizey Yapilanmasi

1.8:0.2:2:2:3 6rnedi i¢in alinan SEM fotograflan sekil 5.18” de verilmektedir.
Bu katki oraminda BSCCO bazhi sistemin Kkarakteristik &zellifi olan yapraksi
mikroyapilanma gbzlenmigtir. Yapraksi yapilann rastgele yonelmesi x-151m
sonuglanni da desteklemektedir. Ciinkii, yapida herhangi bir tercihli eksen boyunca
yonelimin oldugu x-iginlant difraktoframindan da goriilememektedir. Bu tip
yapilanma BSCCO nun genel yapist olmakla beraber ylizeyler arasindaki baglanma
zayif oldugu icin siiperiletken sistemlerin akim tagima ozelliini azaltuindan pek
istenen bir yapilanma tiirii degildir.
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Sekil 5.18. 850° C’ de 240 ‘saat 1sil islem gormiis 1.8:0.2:2:2:3 ornegi igin SEM
fotografi.

Sekil 5.19, 1.6:0.4:2:2:3 &rnegi igin alinnmg ylizey fotograflarim
gOstermektedir. Sistemde yaprakst yapilanma daha yofunlagmus, i¢ ice gegmigtir.
Rastgele yonelme ise devam etmektedir.

Sekil 5.19. 850° C’ de 240 saat 1s1l iglem gormiig 1.6:0.4:2:2:3 6rnegi igin SEM
fotografi.
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Sekil 5.20° de gorlildiigii gibi 1.4:0.6:2:2:3 Orneginde Gay, ve Gay,
sistemlerinde goriilen yapraksi yap1‘ tanecik yapiya donlismeye baglarri1§t1r. Hem
yapraksi hem de tanecik yapi sistemde bir arada olugmaktadir. Onceki sistemlere
gore yapidaki bu déniiglim galyuin konsantrasyonunun artmasindan dolay: olmugtur.

Sekil 5.20. 850° C” de 240 saat 1s1l iglem gOrmiis 1.4:0.6:2:2:3 6rnegi icin SEM
fotografl.

Sekil 5.21. 850° C’ de 240 saat 1s1l iglem g6rmiis 1.2:0.8:2:2:3 6rnegi icin SEM
fotografi.
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Sekil 5.21 ise 1.2:0.8:2:2:3 6rne§i igin yiizey fotografini gostermektedir. Bu
fotografta goriildiigii gibi Gayg Grnefinde ba§1ayan déniistimiin burada da devam
ettigi ve yapmn biiylik bir ¢ogunlukla tanecikli' mikroyapiya doniigtigi
gbzlenmistir.

Sekil 5.22° de ise 1:1:2:2:3 &rnmegi igin alinmg SEM fotograflari
goriilmektedir. Yapi tanecikli ijneli yapiya doniismiis ve yapraksi yapilanma
tamamen ortadan kalkmusgtir.

Sekil 5.22. 850° C’ de 240 saat 1s1l islem gormiis 1:1:2:2:3 megi igin SEM
fotografi.

5.1.3.2. Parlatilms Yiizey ve Faz Analizi

Biitiin &rneklerde parlatilmig yiizeylerin SEM fotograflart 400, 1000 ve 3300
biiyiitme yapilarak alinmuistir. Ancak goriig agisinin ve fazlarin daha belirgin olmasi
agcisindan 1000 kez biiyiitilmils SEM fotografi aragtirmanin bu kisminda
siralanmaktadir. Sekil 5.23, 1.8:0.2:2:2:3 &rnegi icin parlatilmig ylizeyi ve fazlan
gostermektedir. 1 ile gosterilen bolge bakirca zengin bolgelerdir ve ylizeyde rastgele
dagilim gostermektedir. 2 ile gosterilen bolgenin SrCaCuO, ve 3 ile gosterilen

bolgelerin ise ana faz oldugu yapilan EDAX analizleri sonucu belirlenmigtir.
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Sekil 5.23. 1.8:0.2:2:2:3 6rneginin parlatilmig yiizeyi i¢in SEM fotograﬁ, 1- bakirca
zengin bdlge, 2- SrCaCuO, bolgeleri ve 3- ana faz.

Sekil 5.24° de ise 1.6:0.4:2:2:3 sistemine ait parlatilmig yiizeyin SEM
fotografi goriilmektedir. 1 ile gosterilen bakir bolgeleri yavag yavag ayrigmaya
baglamustir. 2 ile gosterilen SrCaCuQ, bolgeleri artik yiizeye dagilmstir. 3 ile
gosterilen ana matrisin ise iyonik diffiizyon sonucunda daha gok galyum igeren
yaptya doniigtiigii gzlenmektedir.

Sekil 5.24. 1.6:0.4:2:2:3 sistemnine ait parlatilmig yiizeyin SEM fotografi, 1- bakirca
zengin bdlgeler, 2- SrCaCuO, bolgeleri ve 3- ana matris.
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Sekil 5.25 ise 1.4:0.6:2:2:3 sistemine ait parlatilmis ytizeyin SEM fotografim
gostermektedir. Sekil 5.24° deki bakir dagiliminin, sekil 5.25” de biitiin yapiya daha
homojen dagiima trendine girdi8i goriilmektedir. SrCaCuO, bolgeleri sistemde artik

secilememektedir. Galyum oraninin 0.6’ ya ¢ikmasi, sistemde diffiizyon ve faz

daglhmlm degistirmeye baglamastur.

Sekil 5.25. 1.4:0.6:2:2:3 sistemine ait parlatilmig ylizeyin SEM fotografi, 1- bakirca

zengin bolgeler ve 2- ana matris.

Sekil 5.26 1.2:0.8:2:2:3 sistemine ait parlatilmig ylizeyin SEM fotografini
gostermektedir. Burada SrCaCuO,’ ce zengin bolgeler iyice bilyiimiistiir. Bununla
birlikte bizmut ve galyumca zengin bolgeler ana matristedir ve bakirca zengin
bolgelerin ise SrCaCu0O,’ e nispeten 2-3 kat daha kiigik oldugu gozlenmisgtir.
Galyum oranminin bu kadar artirilmast yapudaki fazlarin biitiinlesmesine neden
olmaktadur.
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Sekil 5.26. 1.2:0.8:2:2:3 sistemine ait parlatilmig ylizeyin SEM fotografi, 1- bakirca
zengin bdlgeler, 2- SrCaCuQ, bolgeleri ve 3- ana matris.

1:1:2:2:3 sisteminde ana matris bolgelerinin yiizeye diizgiin olarak dagilmus,
SrCaCuO, bolgesinin ana matrise girmis, bakir bolgelerinin ise ¢ok kiiciilmiig ve
yapiya iyice niifuz etmig oldufu goriilmektedir, $ekil 5.27, 1:1:2:2:3 sisteminin
parlatilmig yiizey fotografim gostermektedir

Sekil 5.27. 1:1:2:2:3 sisteminin parlatilmg ytizey SEM fotografi, 1- bakirca zengin

bolge, 2- SrCaCuO,’ ca zengin ana matris ve 3- Bizmutca zengin bdlgeler.
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5.1.4. Direng Ol¢iim Sonuglan

Sekil 5.28.a, b, ¢, d ve e Bi,,Ga,Sr,Ca,Cu;0,4,, ( x= 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve
1.0 ) sistemine ait (R, T ) egrilerini ve tablo 5.7’ de galyum oranina gore T, ve T,(0)
sicakliklarimi gostermektedir. Tablodan da goriilebilecegi gibi sistemde galyum
ylizdesinin artmast ile T, ve T,(0) siirekli olarak diigmiigtiir.

Bi* tn iyonik yangapt 0.96 A ve Ga*> iin iyonik yarigapt 0.62 A
oldugundan bizmutun yerine galyumun gecti}i diisiiniiliirse, kristal yaptda bir
bozulma meydana gelmesi kaginilmazdir. Buda sistemin elektronik yapisinda bir
bozulmaya neden olmustur. Iste bu bozulmadan dolay: sistemin direncinde siirekli
bir artig ve T, sicaklifinda siirekli bir azalma meydana gelmisgtir.

Kisaca galyum difflizyonunun sonucu olarak siiperiletken fazlarin izole
olmas: yapida T, sicaklifinda azalmaya neden olmugtur. Galyum miktariin siirekli
artmasi ile bu izolasyon daha da artmis, iletim yollar1 bloke edilmis ve galyum
yaptya tamamen kendi Kkarakteristik oOzellifi olan yaniletken ©zelligini
kazandirmastir.

Bu sonuglar daha &nceki béliimlerde anlatilmig olan XRD ve SEM sonuglari

ile de tamamen uyusum igerisindedir.

~ Galyum oram T, T.(0)
0.2 115K.. 110K.
0.4 120 K. 102 K.
0.6 97 K. 95 K.
0.8 86 K. 75K.
1.0 52K. 39K.

Tablo 5.7. Galyum oramina gére sistemlerin T, ve T, (0) sicakliklar1.
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5.2. Bi,,Zn,Sr,Ca,Cu;04¢,, (x=0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0) Kompozisyonuna Ait
Deneysel Olciimler

5.2.1. Termal Analiz Sonug¢lari

Biitiin DTA verileri 20 miligramlik toz &rnekler i¢in 5, 10, 20 ve 30°C/dk.
1sitma hizlarinda alindi.  1.8:0.2:2:2:3 sistemine ait DTA verileri sekil 5.29° da
gosterilmektedir. Burada ilk kristallesme sicakhBi isitma oram arttikga yiiksek
sicakliklara dogru kaymustir. ilk kristallesme sicaklig1 5°C/dk’ Lik 1sitma hizinda
479.5°C' den 30°C/dk’ lik 1sitma hizinda 504.9°C arasinda meydana gelmigtir. Bu
sisteme ait cam gegis sicaklify ise 455.1°C' dir. Camlagabilirlik aralig1 ise 50°C
degerinde ¢ikmugtir. '

Farkl: 1sitma hizlarinda elde edilen ilk kristallesme sicaklifina karsilik gelen
kristallesme entalpileri de 14.9-21.07 J/gr. olarak bulunmustur. Tablo 3.8,
1.8:0.2:2:2:3 sistemi igin farkli 1sitma hizlarinda ilk kristallesme sicakligi, cam gegis
sicaklig1 ve kristallesme entalpilerini gdstermektedir.

Istmahiza | Ik kristallesme Cam Gegis | Kristallesme
‘crdk.) sicakhigi Sicakhia Entalpisi J/gr.)
5 479.5°C 445°C 14.94
10 487.8°C 448°C 14.78
20 497.8°C 453.7°C 16.90
30 504.9°C 455°C 21.07
Tablo 5.8. 1.8:0.2:2:2:3 kompozisyonu igin ilk kristallesme, cam gegis sicakliklan

ve kristallesme entalpileri.
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Sekil 5.29. 1.8:0.2:2:2:3 kompzisyonuna ait DTA egrileri. Isttma hizlan a) 5° C/dk. ,

b) 10° C/dk. , c) 20° C /dk. ve d) 30° C/dk.
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1.8:0.2:2:2:3 sistemi igin DTA verileri kullanilarak iki farkh yontem ile
aktivasyon enerjileri hesaplandi. Sekil 5.30, Augis-Bennet modeline gore (Boliim
5.1.1° de verilen denklem 5.1 kullanilarak) In(ov/T,-Tp)' 1n 1000/T,' e karg grafigini
gostermektedir.

2.5
B 85+
B
3 47
£

45+ N

5 —— : A
1,28 1,3 1,32 1,34
1000/T,

Sekil 5.30. Augis-Bennet modeline gore In(a/T,-Ty)" 1n 1000/T,' e kars: grafigi.

Bu modele gore aktivasyon enerjisi 336.42 kJ/mol. olarak hesaplanmugtir.
Sekil 5.31, Kissenger modeline gére (Boliim 5.1.1° de verilen denklem 5.2
kullamlarak) 1000/Tx' e karst In (/T,>) grafigini vermektedir. Kissenger modeline
gore hesaplanan aktivasyon enerjisi ise 333.524 kJ/mol. olarak bulunmusgtur.
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Sekil 5.31. Kissenger modeline gire 1000/T, ¢ kars1 In (o/T,”) grafigi.
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Sekil 5.32, 1.6:0.4:2:2:3 sistemine ait DTA egrilerini gostermektedir. Burada
yine ilk kristallesme sicaklii isitma oranminin artmast ile yiiksek sicakliklara dogru

kaymuistir.
[ik kristallesme sicaklig: 5°C/dak.’ Lk 1sitma hizinda 484.4°C olarak

bulunmus ve 30°C/dak.” lk 1sitma hizinda ise 510.2°C ¢ikmustir. Tablo 5.9,
1.6:0.4:2:2:3 sistemi i¢in farkli 1sitma hizlarinda ilk kristallesme sicakligi, cam gegis
sicaklif1 ve kristallesme entalpilerini gostermektedir.

Isitma hizi Ik Cam Gegis Kristallesme Entalpisi
(°C/dk) kristallesme Sicakhiit (J/gr.)
sicakh@
5 484.4°C - 16.71
10 493.4°C 450°C 20.82
20 503.9°C 460°C 22.87
30 510.2°C 465 C 21.26
Tablo 5.9. 1.6:0.4:2:2:3 kompozisyonu i¢in ilk kristallesme, cam gegis sicakliklart
ve kristallesme entalpileri.

Sisteme ait cam gegis sicaklif 463°C’ dir. Camlasabilirlik aralig1 ise 47.5°C
cikmigtir.

Sekil 5.33, sistemin Augis-Bennet Modeline gore In(a/T,-Tp)' 1n 1000/T,' e
karst grafifini vermektedir. Bu modele gore aktivasyon enerjisi 336.23 kJ/mol.
olarak hesap edilmisgtir.
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Sekil 5.32. 1.6:0.4:2:2:3 kompzisyonuna ait DTA egrileri. Isitma hizlan a) 5° C/dk. ,
b) 10° C /dk. , c) 20° C /dk. ve d) 30° C/dk.
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Sekil 5.33. Augis-Bennet Modeline gére In(o/T,-Tg)' in 1000/T,’ e kars: grafigi.

Sekil 5.34, Kissenger modeline gére 1000/T,' e karst In (o/T,%) grafigini
vermektedir. Bu modele gore ise aktivasyon enerjisi 333.33 kJ/mol. olarak
hesaplanmigtir. Buradan da gortildiigii gibi sistemde ¢inko miktarinin artmas:

sistemin camlagmasim olumlu yonde etkilemis ama aktivasyon enerji degerini

diiglirmiisttir.
4.8
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Sekil 5.34. Kissenger modeline gére 1000/T,' e kargt In (a/T,2) grafigi.
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Sekil 5.35, 1.4:0.6:2:2:3 kompozisyonuna ait DTA egrilerini gostermektedir.
Diger kompozisyonlarda oldugu gibi burada da ilk kristallesme sicakligina ait pikler
1sitma hizinin artmasi ile yiiksek sicakliklara dogru kaymusgtir.

1.Kristallesme sicakligi 5 °C/dk.” Lk 1sitma hizinda 486.8 °C’ den baglamig
ve 30 °C/dk.’ Ik isitma hizinda 514.3 °C olarak belirlenmistir. Tablo 5.10,
1.4:0.6:2:2:3 sistemi igin farkli 1sitma hizlarinda ilk kristallesme sicakligi, cam gegis
sicaklif1 ve kristallesme entalpilerini gostermektedir.

Isitma Hiz | Ik Kristallesme Cam Gegis I. Kristallesme
°C/dk. Sicaklig Sicakhi@ Entalpisi (J/gr.)
5 486.8°C 430°C 8.76
10 495.6'C 240°C 15.03
20 506.9°C 445°C 20.69
30 514.3°C 450°C 22.20
Tablo 5.10. 1.4:0.6:2:2:3 kompozisyonu igin ilk kristallesme sicakligi, cam gegis

sicaklify ve kristallesme entalpileri.

Sistemin cam gegis sicaklifi 450°C  olarak belirlenmigtir. Camlasabilirlik
aralifi ise 64.3°C seklinde biiylik bir deger olarak belirlenmigtir. Sekil 5.36, Augis-
Bennet modeline gore In(o/T,-Ty)' 1n 1000/T,' e kars: grafigini vermektedir. Bu
grafik yardimiyla bu kompozisyona ait aktivasyon enerjisi 313.94 kJ/mol. seklinde
hesaplanmistir. $ekil-5.37, Kissenger modeline gére 1000/T,' e karsi In (VT xz)
grafigini vermektedir.
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Sekil 5.35. 1.4:0.6:2:2:3 kompozisyonuna ait DTA egrileri. Isitma hizlan a) 5° C/dk.
b) 10° C /dk. , ¢) 20° C /dk. ve d) 30° C/dk.
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Sekil 5.36. Augis-Bennet modeline gore In(o/T,-Tp)' in 1000/T,' e kars: grafigi.
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Sekil 5.37. Kissenger modeline gére 1000/T,' e kars1 In (o/T xz), grafigi.

Bu modele gdre ise aktivasyon enerjisi 311.052 kJ/mol. olarak hesap
edilmigtir. Sistemde ¢inko oraninin 0.6” ya ylikselmesi sistemin camlagmasinm1 daha
olumlu etkilemis yani camlasmasini kolaylastirmig, kristallesme sicaklifim daha da
asafiya ¢cekmis ve aktivasyon enerjisini diiglirmiigtiir.

Sekil 5.38, 1.2:0.8:2:2:3 kompozisyonuna ait DTA egrilerini géstermektedir.

Tablo 5.11 ise bu egriler yardimu ile elde edilen termal verileri géstermektedir.
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Sekil 5.38. 1.2:0.8:2:2:3 kompozisyonuna ait DTA egrileri. Isitma hizlan a) 5° C/dk.
b) 10° C /dk. , ¢) 20° C /dk. ve d) 30° C/dk.
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Isitma IIk Kristallesme Cam Gegis L Kristallesme
Hizn Sicakhigx Sicakliga Entalpisi (J/gr.)
(Cc/dk.)
5 491.9°C - 14.85
10 501.7°C 450°C 17.08
20 512.5°C 455°C 20.67
30 519.2°C 470°C 18.91

Tablo 5.11. 1.2:0.8:2:2:3 kompozisyonu igin ilk kristallesme sicaklifi, cam gegis

sicaklif1 ve kristallesme entalpilerini gdstermektedir.

Bu sistemin karakteristik olgusu olarak difer kompozisyonlarda
oldugu gibi birinci kristallesme sicaklify 1sitma oram arttikga yiiksek sicakliklara

dofru gitmektedir. Sistemin cam gegis sicaklifi 465°C olarak bulunmugtur ve
camlagabilirlik aralif ise 54.5°C olarak hesaplanmigtir. Sekil 5.39, Augis-Bennet

modeline gore In(a/T,-Tg)' in 1000/T,” e kar;i grafifini vermektedir. Bu grafik
yardimiyla bu kompozisyona ait aktivasyon enerjisi 321.05 kJ/mol. olarak elde

edilmistir.

<0

In(ee / Tx-TO)

1000/T

1.31

Sekil 5.39. Augis-Bennet modeline gore In(ov/T,-Tp)' 1n 1000/T,’ e karp1 grafigi.
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Sekil 5.40, ise Kissenger modeline gére 1000/T,’ e karst In (/T 2y grafigini
vermektedir. Bu modele gore ise aktivasyon enerjisi 318.151 kJ/mol. olarak
bulunmustur. Cinko miktarinin kompozisyonda artmasi ile Onceki sistemlerde
aktivasyon enerjisi siirekli olarak diigmiistir. Ama bu sistem igin aktivasyon
enerjisinde yukarida bahsedilen azalma gézlenmemis, ani bir arti belirlenmigtir. Bu
durum ise belli bir katki limitinden sonra yapiun bir degisim gosterebilecegini

ortaya koymaktadir.

4.8
402 +
06 T
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414 T
1.8

In(ce / sz)

1.6 141 1.28 1.29 1.3 1.31
1000/Tx

Sekil 5.40. Kissenger modeline gore 1000/T,’ e kars1 In (a/T ) grafigi.

Sekil 5.41, 1.0:1.0:2:2:3 kompozisyonuna ait DTA egrilerini gdstermektedir.
Tablo 5.12 ise bu eriler yardimu ile elde edilen verileri gdstermektedir.

Isitma Hiza | Ik Kristallesme Cam Gegis I. Kristallesme
(C/dk.) _sicakhi Sicakhg Entalpisi (J/gr.)
5 490.3°C 455'C 8.24
10 504.2°C 460°C 15.99
20 516.8°C 470°C 14.73
30 523.9°C 470°C 18.78
Tablo 5.12. 1.0:1.0:2:2:3 kompozisyonu igin ilk kristallesme sicaklify, cam gegis

sicaklif1 ve kristallesme entalpileri.
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Sekil 5.41. 1:1:2:2:3 kompozisyonuna ait DTA egrileri. Isitma hizlar1 a) 5° C/dk. , b)

10° C /dk. , c) 20° C /dk. ve d) 30° C/dk.
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ik kristallegme sicakligs 1sitma hizinin artmast ile yine yiiksek sicakliklara
dogru kaymugtir. Sistemin cam gegis sicakligi 485°C ve camlagabilirlik aralif1 ise
39°C olarak hesaplanmigtir. Sekil 5.42, Augis-Bennet modeline gére In(ovT,-To)' 1n
1000/T,' e kars1 grafifini vermektedir. Bu grafik yardimiyla bu kompozisyona ait
aktivasyon enerjisi 260.91 kl/mol. olarak elde edilmistir. Sekil 5.43, ise Kissenger
modeline gore 1000/T,' e kars: In (odez) grafigini vermektedir. Bu modele gore ise
aktivasyon enerjisi 257.88 kJ/mol. olarak bulunmustur. Cinko oraninin bizmut
oramna egit olmasi ile aktivasyon enerjisi bir anda 260.91 kJ/mol’ e, camlagma
araligt 39°C’ ye diigmiigtiir. Bu da yapida ciddi degisiklikler oldugunu ortaya
koymaktadir.
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Sekil 5.42. Augis-Bennet modeline gore In(cv/T,-Ty)' 1n 1000/T,' e kars: grafigi.
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Sekil 5.43. Kissenger modeline gore 1000/T,' ¢ karg1 In (o/T,) grafigi.
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5.2.2. X-Isim Difraktogram Sonuclan

Bi, »Zn,Sr,Ca,Cuy0,0,, (x=0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0) Srneklerinin eritilip hizl
sogutulmasindan sonra elde edilen amorf materyallere ait x-151m1 difraktogram
sonuglar1 sekil 5.44° de gosterilmektedir. 26=30" civarindaki genis pikler bu
materyallerin amorf olduklarinin gostergesidir.

Ornekler daha sonra DTA verilerinden tespit edilen en uygun sicaklik olan
850 °Cf de 240 saat 1sil igleme tabi tutulmustur. Buna ait x-igi difraktogram
sonuglan gekil 5.45' de verilmigtir. Sekil 5.45.a° da 1.8:0.2:2:2:3 sistemi i¢in XRD
grafigi verilmistir. Goriildligii gibi sistemde n=2 faz1 ilk etapta olugmustur,
karakteristik n=2 piki 20= 5.70% deki pikten anlagilmaktadir. Bununla birlikte
yapida n=3 fazi da gozlenmistir. Sisteme ginkonun eklenmesi ile yapida az sayida da
olsa safsizlik fazlarina rastlanmustir.

Sekil 5.45.b° de ise 1.6:0.4:2:2:3 kompozisyonunun XRD sonuglari
verilmektedir. Sistemde genel olarak n=2 fazinin olugtugu belirlenmistir. Yine bir
onceki kompozisyonda oldugu gibi n=3 fazimin olugtuu ve yine SrCaCuO, ve
(SrCa),Cu,0; safsizlik fazlarinin meydana geldigi de belirlenmigtir. Sekil 5.45.c’ de
1.4:0.6:2:2:3 kompozisyonuna ait XRD sonuglar1 goriilmektedir. Yapilan analizlerde
sistemde n=2 fazimn olustugu, n=3 ve aym safsizlik fazlarinin da meydana geldigi
bulunmustur. $ekil 5.45.d° de ise 1.2:0.8:2:2:3 kompozisyonun XRD sonuglan
goriilmektedir. Bu kompozisyonda da n=2 fazi meydana gelmistir. Ayrica diger
orneklerde goriilen n=3 faz1 ve aym tiir safsizliklar yine belirlenmistir.

Sekil 5.45.e ise 1:1:2:2:3 kompozisyonu igin XRD sonuglarini vermektedir.
Yapilan incelemelerde sistemde n=2 fazinin meydana geldigi ve aym1 zamanda n=3
fazinin, SrCaCuQ, ve (SrCa),Cu,0; safsizhiklarinin da olugtugu goriilmiigtiir. Genel
olarak XRD' ler fizerinde yapilan faz analizlerinde ¢inko oranimin sistem {izerinde
higbir degisiklik yapmadlgl gbzlenmistir. Kompozisyonlarin hepsinde (SrCa),Cu,0,
ve SrCaCuQO, safsizliklani belirlenmistir. Kompozisyonlarda n=3 faz1 da

belirlenmesine ragmen sisteme hakim yapi n=2 fazidur.
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Sekil 5.44. Hizh eritilip sogutulmus, amorf Bi, Zn Sr,Ca,Cu,0,, (x=0.2, 0.4, 0.6,
0.8 ve 1.0) sistemine ait XRD sonuglar.
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Sekil 5.45. 850" de 240 saat 1s1l islem gdrmilg Bi, Zn Sr,Ca,Cu,0,, (x=0.2, 0.4,
0.6, 0.8, 1.0) kompozisyonuna ait XRD sonuglar1.
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Ritvell yontemi ile hesaplanan birim hiicre parametreleri sonuglari ise tablo
5.13' de verilmektedir.

Cinko Oram a-ekseni (A) c-ekseni (A)
0.2 3.8569 31.7624
0.4 3.8701 31.5357
0.6 3.8635 31.3122
0.8 4.1579 . 31.7624
1.0 ‘ 3.8635 31.3122

Tablo 5.13. Cinko miktarina gore a- ve c-eksenleri.
5.2.3. Mikroyapisal Gelisme
5.2.3.1. Normal Yiizey Yapilanmasi

850° C’ de 240 saat 1s1] islem gOrmiis Srnekler icin SEM fotograflar: alindi
ve ylizeydeki genel durum incelendi.

Genel bir gekil olarak 1.8:0.2:2:2:3 kompozisyonunun ylizeyinin 1500 kez
biiyiitiilmiis SEM fotografi Sekil 5.46’ da goriilmektedir. Buna gére yapi tamamen
yapraks1 6zellik gdstermis ve bu 6zelligi katki oraninin artmasiyla bile degismeyip
aynen kaldifi ve yapraklann yoneliminin rastgele olmasi durumunda da bir
degisiklik olmadif1 gozlenmistir. Sekil 5.47° de ise yine biitlin kompozisyonlar i¢in
ylizeylerin 400 kez bilyiitiilmiis SEM fotograflar verilmistir.

Yapida ¢inko miktar1 ne kadar artarsa artsin aym tiir bir 6beklesmenin oldugu
gézlenmigtir. Bu da morfolojik agidan ginko katkisinin yapilanmaya nemli bir katki
saglamadigim ortaya koymaktadir. Bu durum zaten x-1sinlani kisminda da benzer
sekilde elde edilmigtir.
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Sekil 5.46. 1.8:0.2:2:2:3 kompozisyonu i¢in yiizeyin 1500 biiyiitme ile alinmuy SEM
fotografi.

Sekil 5.47.a.1.8:0.2:2:2:3 kompozisyonunun yiizeyinin 400 kez biiyiitme ile alinmg
SEM fotografi.
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Sekil 5.47.b.1.6:0.4:2:2:3 kompozisyonunun yiizeyinin 400 kez biiyiitme ile alinmig
SEM fotografi

Sekil 5.47.c.1.4:0.6:2:2:3 kompozisyonunun ylizeyinin 400 kez biiyiitme ile almmig
SEM fotografi.



79

Sekil 5.47.d.1.8:0.2:2:2:3 kompozisyonunun yiizeyinin 400 kez bilyiitme ile alinmig
SEM fotografi.

Sekil 5.47.e.1:1:2:2:3 kompozisyonunun yiizeyinin 400 kez bilyiitme ile alnmug
SEM fotografi.
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5.2.3.2. Parlatilmus Yiizey ve Faz Analizi

1.8:0.2:2:2:3 kompozisyonu igin parlatilmig ylizeyin 1200 kez biiyiitiilmiis
SEM fotografi Sekil 5.48° de verilmistir. 1 ile gosterilen igneli yap: bizmutca zengin
bolge olarak bulunmus ve ylizeye rastgele dagildif1 goriilmiistiir. 2 ile gosterilen
bolgeler bakirca zengin bolgedir. 3 ile gosterilen bolgeler ise SrCaCuO,
bolgeleridir.

Sekil 5.48. 1.8:0.2:2:2:3 kompozisyonuna ait parlatilmug yiizeyin SEM fotografi, 1-
bizmutca zengin bolge, 2- bakirca zengin bolge ve 3- StCaCuO, bolge.

Sekil 5.49, 1.6:0.4:2:2:2:3 kompozisyonuna ait parlatiimig yilizeyin SEM
fotografini gostermektedir. 1 ile gésterilen bizmutca zengin ifnelerin sayis1 artmig ve
yapiya rasgele dagilmigtir. 2 ile gosterilen bakirca zengin bolgeler ise yaptya daha iyi
yayilmaya baglamigtir. 3 ile gosterilen SrCaCuO,’ ca zengin bolgeler iyonik

diffiizyon sonucu yavag yavag daralmaya baglamigtir.
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Sekil 5.49. 1.6:0.4:2:2:2:3 kompozisyonuna ait parlatiimig yiizeyin SEM fotofrafl,
1- bizmutca zengin bolge, 2- bakirca zengin bolge ve 3- SrCaCuO, bolge.
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Sekl 5.50. 1.4:0.6:2:2:3 kompozisyonuna ait parlanlnus yizeyin SEM fotogra, 1-
bizmutca zengin bolge, 2- bakirca zengin bolge ve 3- SrCaCuO, bolge.

1.4:0.6:2:2:3 kompozisyonuna ait parlatilmig yiizeyin SEM fotografindan da
gorlildugii gibi daha Snceki yapilardan bir fark bulunmamaktadir, sekil 5.50. Bu
durum x-ginlan ve ylizeyin SEM fotograflarindan elde edilen sonuglar agisindan

beklenen bir bulgudur.



82

Sekil 5.51, 1.2:0.8:2:2:3 kompozisyonuna ait parlatilmig yiizeyin SEM
fotografin1 gdstermektedir. x=0.8 ¢inko katkili 6rneklerden itibaren mikroyapida bir
degisiklik olmustur. Bizmutca zengin igneli bdlgeler ¢ok kii¢iilmiigtiir. Bununla
birlikte bakirca 'zengin olan koyu bolgeler ise ylizeye diizgiin olarak daZilmis ve
hacimce biiylimugtiir. Cinko oranimin bizmut oramina yaklagmas: bir Onceki
kompozisyona tezat olacak gekilde mikroyapida bir doniislime neden olmugtur.
Igneli yap: bir anda ¢ok fazla kii¢lilmiis ve neredeyse ana matriste yer alacak hale
gelmigtir. Bir 6nceki kompozisyonda ¢ok azda olsa goriilen bakir b&lgeleri biraz
artmis ve SrCaCuO, safsizlik bolgeleri ise tamamen yapiya diffiiz olmustur.

Sekil 5.52, 1:1:2:2:3 kompozisyonuna ait parlatilmig yilizeyin SEM
fotografini gdstermektedir. Burada da bir 6nceki Ornekte gdzlenen durum kendini
muhafaza etmigtir. Ancak bizmutca zengin bolgeler artik yapiya diffliz olmug ve ana
matriste kendini gOstermistir.. Bélqrca zengin bolgeler ise daha kiigiilmiis ve ylizeye
diizgiin olarak dagilmugtir. Yine SrCaCuO, zengin bolgeler ise yapiya tam dagildigi
igin segilememektedir. Cinko oraminin en yiiksek oldugu bu kompozisyonda bir
Snceki sisteme benzer bir mikroyap1 gézlenmigtir. 1.2:0.8:2:2:3 kompozisyonunda
ana matrise diffliz olma trendine giren bizmutca zengin bélgeler bu kompozisyonda
tamamen yapiya diffiiz olmug, bakirca zengin koyu bélgeler ise yine kiiglilmiis ama
yapida gozle goriiliir sekilde kalmagtir.

‘Sekil 5.51. 1.2:0.8:2:2:3 kompozisyonuna ait parlatilmis yiizeyin SEM fotografi, 1-
bizmutca zengin bolge, 2- bakirca zengin bdlge.
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Sekil 5.52. 1:1:2:2:3 kompozisyonuna ait parlatilmis yiizeyin SEM fotografi, 1-

bizmutca zengin ana matris, 2- bakirca zengin bolge.

5.2.4. Direng Ol¢iim Sonuglan

Yapilan Slglim sonuglarina gére x=1.0 6rnedi hari¢ diger biitiin Srneklerde
gecis sicakliklari (T.) birbirine yakin ¢ikti. x=0.2 ¢inko katkili kompozisyon igin
direng-sicaklik egﬁsinden de goriilebilecei gibi (sekil 5.53.a) gecis sicaklifina kadar
sistem metalik 6zellik, gegis sicakhigindan sonra ise siiperiletken ozellik gosterdi.
Gegi§ sicakliklar1 ve sifir direng sicakligs sirasiyla T=115 K ve T.(0)=109 K dir.
Cinko miktan1 x=0.4" e artirldifinda ¢ift gegis sicaklhis olduu belirlendi (sekil
5.53.b). Omek gegis sicakligina kadar direncinde gok az bir azalma gozlenmis ve
daha sonra sliperiletken hale gegmistir. Gegis sicakliklari ve sifir direng sicaklig:
sirastyla T, =111 K, T,=97 K ve T(0)=93 K dir.

Katkilama x=0.6 oldugunda yine ¢ift gecis sicaklift meydana geldi (sekil
5.53.c). f)rnek x=0.4" te oldugu gibi gecis sicaklifina kadar az bir direng diiglisii
gosterip sonra ise sliperiletken davranig gostermistir. Bu sicakliklar sirasiyla T,,=105
K, T;,=99 K ve T (0)=90 K dir. Cinko miktar1 x=0.8 oldugunda sistemde tek gegis
sicaklifinin oldugu belirlendi (sekil 5.53.d). Kompozisyon gegis sicaklifina kadar
metalik davramsg ve daha sonra siiperiletken davranig gésterdi. Cinko miktarinin
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sistemde artmasi, gegis sicaklifinda ve sifir direng sicaklifinda bir azalmaya neden
olmustur. Bu sicakliklar sirasiyla T.=99 K ve T (0)=81 K dir. x=1.0 oldugunda
sistemde ilk dnce yaniletken ve daha sonra aniden siiperiletken ozellik belirlendi
(sekil 5.53.e). Gegis ve sifir direng sicaklidy sirastyla T =56 K ve T (0)=36 K dir.

Sistemde ¢inko orani bizmuta esit oldugu icin artik ¢inko yapiya tamamen
kendi 6zelligini kazandirmugtir. Bu durumda ¢inkonun yapida bizmut ile yerleri %50
olarak paylagtiklar: disiiniiliirse, elektronik konfigurasyonun Zn*! veya Zn*? olmast
halinde bile bozulacagindan elektriksel iletkenli$in de bozulacagi beklenen bir sonug
olarak goriilmelidir.

Sekil 5.53 Bi, ,Zn,Sr,Ca,Cu;0,0,, (x=0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0) sistemine ait
direng sicaklik egrilerini ve tablo 5.14 eklenen ginko konsantrasyonuna karsi T, ve
T, (0) sicakliklarmi gostermektedir.
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Sekil 5.53.a. 1.8:0.2:2:2:3 kompozisyonu igin sicaklik direng egrisi.
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Sekil 5.53.c. 1.4:0.6:2:2:3 kompozisyonu igin sicaklik direng egrisi.



0.30

86

0.25

0.20

0.15

DIRENC (k0)

0.10

0.05

rnlllll]lrllull—llllllnl‘l‘l—]lﬁl‘rlITllITIl’rll‘n]llllllrll_

0.00

o

Sekil 5.53.d. 1.

0.4

|

|||||||

|||||

B ll_lJllllLllllllllJ_Ll}llLLlllllullllllIILIILLIIIIILI »

el seeedengagy

250

srava e da e e ey

150 200
SICAKLIK (K)

1olay

100

510] 300

2:0.8:2:2:3 kompozisyonu igin sicaklik direng ejrisi.

lllllllllll YTy

LB L LA RS e LR AL St

: ?
03 F -
) E :
’x L -
N : o ]
o - 3
z 02F ]
& x ]
e N ]
E o
o1 E £
. ]
: :
F $ 1 , | , ]
0.0 -
0 50 100 150 200 250 300

Sekil 5.53.e. 1:

SICAKLIK (K)

1:2:2:3 kompozisyonu igin sicaklik direng egrisi.



87

Cinko oram Ty T T.(0)
0.2 115K - 109 K
0.4 111K 97K 93K
0.6 105K 9K 90K
0.8 99 K - 81K
1.0 56 K - 36 K

Tablo 5.14. Cinko oranina karst kompozisyonlann T, ve T.(0) sicakliklari.
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BOLUM 6

SONUCLARIN YORUMU VE TARTISMA

Tezin altinct ve son boliimiini teskil eden bu kesimde 5. Boliimde elde edilen

sonuglarin genel olarak deZerlendirilmesi yapilacaktir.
6.1. Bi,.,Ga,Sr,Ca,Cu,0,4,, Sistemi I¢in Elde Edilen Sonuglar
6.1.1. Termal Analiz Sonuglari

Bi, ,Ga,Sr,Ca)Cu30y,, (x=0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0) sistemi igin
alinan Ol¢timlerde iki Gnemli sonug ortaya ¢ikmaktadir: Birincisi, 1sitma hizi
diigtikten (5°C/dk.) yiikksefe dogru artinldik¢a yapimin cam gegis, kristallesme ve
erime sicakliklan yiiksek sicaklik bolgesine dogru kaymaktadir. Bu olay diger cam-
seramik sistemlerde de sikga kargilagilan bir olaydir ve dogrudan . sistemin
cekirdeklenme oram ile iligkildir. Ciinkii 1sitma hizinin yavasg oldufu durumlarda
cekirdeklenme tesir kesitinin sayisi artar. Dolayis: ile kristallesme i¢in gerekli olan
enerji daha diiglik sicakliklarda saglanmis olur. Buna kargilik hizli 1sitma oranlarinda
(6rnegin 30°C/dk.) gekirdeklenme igin gerekli enerji aralifi ¢cok hizhi gegileceginden
kristallesme sicakli31 da buna paralel olarak artacaktir.

Ikinci 6nemli sonug ise; sisteme yapilan katki (x) orani arttrkga cam gegis, ilk
kristallesme ve kristallesme aktivasyon enerjisi degerlerinin rastgele degismesi
problemidir. Bu problemin agiklanmasi ise dogrudan cam sistemlerinin belirli
iyonlara kars1 gosterdigi kararsizliktir [103]. Ozellikle katki iyonlari aktif olarak
glass-modifier (camlagmay: destekleyen) iyonlardansa bu durum daha belirgin olarak
ortaya ¢ikar. Ciinkii kararli durumdaki cam ancak belli limitler arasinda bu iyonlar
kabul eder ve gekirdeklenme, dolayis: ile kristalleyme olugur. Eger bu limitlerin
altinda veya istiindeki miktarlarda iyon katkilanmasi olacaksa sistemin
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termodinamik olarak dengeye gclmesi kompozisyondan kompozisyona degisebilir ki
bu da bizim elde ettiimiz sonucuna karsilik gelmektedir. Bu durum camlagma
arahifinda da beklendigi gibi ortaya ¢ikmaktadir. Tablo 6.1, galyum oranina gore
gegis sicaklify, birinci kristallegme sicakhifi ve camlagma arabinin degisimini

gostermektir.
Galyum Gegcis Sicakhigi L. Kristallesme Camlasma Araligx
orami T, ’C) Sicakhi T, (°C) AT (°C)
0.2 4455 510 50
0.4 4345 512 100
0.6 451 523 90
0.8 423 471 74
1.0 418 490 20

Tablo 6.1. Galyum oranina gore gegis sicaklifi, birinci kristallesme sicaklifi ve

camlagma arali$inin degisimi.

Yapilan hesaplamalarda sistemlerin aktivasyon enerjileri tablo 6.2’ de
verilmistir.

Galyum Augis-Bennet Modeline Kissenger Modeline Gore
Oram Gore Aktivasyon Enerjisi Aktivasyon Enerjisi
(kJ/mol) (kJ/mol)
0.2 375.01 372.11
0.4 336.16 333.23
0.6 315.26 312.25
0.8 372.23 369.76
1.0 373.13 369.60

Tablo 6.2. Sistemdeki galyum oranina gore aktivasyon enerjisinin degigimi.
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6. 1. 2. X-isinlan Difraktogram Sonuglar:

Cam-seramik sistemlerin analizinde termal Slglimler ve x-1sinlan analizi en
iyi koordinasyonu saglayan, siirekli dogru sonuglar veren, ileri galigmalara yol
gosteren bir iletisim mekanizmasi olarak bilinir.

Bu. calismanin tlimiinde gergeklestirilen 1sil iglemler DTA sonuglan
yorumlanarak tesbit edilmig ve 1sil islem sonrasi genel yap: analizi 6ncelikle x-
1sinlan teknigi ile gergeklestirilmigtir. Analizler sonucunda ortaya gikan sonuglarin
en dnemleri:

i-) ¢ok fazlilik

i) buna ragmen kristal simetrinin korunmast

iii-) yap1 parametrelerinin X’ in artan degeri i¢in rastgele degisimi, tablo 6.3.

Galyum Oram a-ekseni (A) c-ekseni (A)
0.2 ‘ 5.412 31.066
0.4 5.409 30.964
0.6 7.635 30.660
0.8 ; 7.662 ‘ 14.320
1.0 8.255 15.219

Tablo 6.3. Galyum oranin gore hesaplanan a- ve c- birim hiicre parametreleri.

fik sonug Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminin genel karakteristigidir. Nitekim biitiin
hazirlama yontemleri bu sonucu vermektedir. Sebebi ise yapi igerisindeki biitlin
iyonlarin tek baglarina oldukga aktif reaksiyona girme egiliminden olmalarindandir.
flgingtir ki 110 K gegis sicaklif1 gosteren bir sistemde n=1, 2 ve 3 fazlan ile diger
karakteristik safsizliklar olarak adlandirlan (SrCa),Cu,O; yada SrCaCuO; fazlan
ayn anda bulunabilmektedir. |
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Sistemin bozulmamasi fakat yapt parametrelerinin rastgele degisim
gOstermesi ise sonug olarak elde edilen maddenin yar1 kararli bir yapida oldugunu
gostermektedir.

Galyum oram attikca a-eksenindeki geniglemenin ve c- eksenindeki
daralmanin bir bagka kayna§i da Bi*** iin iyonik yarigapinin 0.96 A ve Ga* ¢ tin
iyonik 0.62 A olmasidir. Yani bizmutun iyonik yarigapi galyumun iyonik
yarigapindan daha biiyiiktiir. Eger Ga** aynen Bi*> iin yerine gecebiliyor ise bag
koordinasyonunun degi§ebilecégi ortaya ¢ikar. Sisteme galyum eklense bile sistem
doping yapilmamg durumdaki gibi siirekliliini devam ettirmek isteyecektir.
Galyum konsantrasyonunun artmasi ile olaya ekstra oksijenler girer ve buda diger
elementler {izerinde indirgenen valans durumu meydana getirir. Bu durum bakir
tizerinde etkili olacagindan Cu-O band uzunlufunda ve bdylece a-ekseninde bir
uzamaya neden olacaktir. c-eksenindeki azalma da Bi-O tabakalarindaki oksijen

artig1 ile iligkili olabilir. Sekil 6.1, galyum oranina gore birim hiicre parametreleri

degisimini gostermektedir.
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Sekil 6.1. Galyum oramna gore birim hiicre parametrelerinin degisimi.
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6.1.3. SEM Sonuglar

Mikroyap: galyum oraninin artmasi ile ¢ok ilging sekilde degismistir.
Fotograflardan da goriildligli gibi galyum 0.2’ de yap: yapraksidir ve bu yapraklar
rastgele ydnelmistir. Galyum 0.4’ de bu yapraksi yap: daha yogunlagmis ve ig ige
girmistir. Burada da yapraklarin y&nelmesi rasgeledir. Fakat galyum 0.6’ dan sonra
yapida bir degisim baglamistir. Galyum 0.6’ da yapida hem yapraksi hemde degisik
biiyiikliikteki tanecikler bir arada bulunmaktadir.

Galyum 0.8’ de, galyum 0.6’ da baglayan doniiglim devam etmis yapi
tamamen tanecikli yapiya doniigmiistiir. Galyum 1.0° da ise iZneli yap:
gériilmektedir. Buradan da anlagilacagi gibi sistemin mikroyapisi galyum oraninin
artmasi ile siirekli de§igim gostermektedir ve daha Onceki biitlin bulgularda bunu
desteklemektedir.

Yiizeyi parlatilmis Srneklerin SEM fotograflarindan su sonuglar cikmustir :
Fotograflarda XRD sonuglarinda da ortaya ¢ikan safsizliklar ¢ok agik olarak
goriilmektedir. Ik 8rnek olan galyum 0.2° de CuO fazi yiizeyde toplu halde yer
almig ve galyum oram arttikga ayrismis, kiiglilmils ve en sonunda yapiya yapiya
tamamen yayilmgtir. Bi20§ Once ana matriste yer almig ama galyum 1.0’ 11 6rnekte
ana matristen ayrilarak yiizeye dﬁzgﬁn olarak dagilmisgtir.

SrCaCuO, safsizlik fazi ise galyum 0.4° de iyice biiylimiis, galyum 0.6’ da bu
bolgeler artik se¢ilememis ama ilging sekilde galyum 0.8° de yaplda tekrar ortaya
¢ikmus ve son olarak galyum 1.0’ da ise yapiya dagilarak ana matriste yer almgtir.

Buradan da axﬂa§1labilécegi gibi galyum, Bi,05’ ii son 6rnekte ana matristen
aynigtirip yapida baskin faz olmasina neden olurken, CuO’ nun yapiya diffiizyonuna
ve SrCaCuQ, safsizlifinda dalgalanmalar meydana getirmigtir. Buna gére galyumun
yukaridaki bilesikleri izole ederek sistemde safsizlik ortaya c¢ikmasina neden
olmaktadir.
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6.1.4. Direng Olgiim Sonuclar

Dort bacak yontemi kullamilarak elde edilen direng Sl¢tim sonuglarindan
agafidaki sonuglar gikmustir.

Galyum oram T, . T(0)
0.2 115K. 110 K.
0.4 120 K. 102 K.
0.6 97 K. 95 K.
0.8 86 K. 75 K.
1.0 52 K. 39 K.

Tablo 6.4. Galyum oramna gore sistemlerin T, ve T, (0) sicakliklar1.

Sekil 6.2 ve tablo 6.4 incelendifinde galyum oram arttikga direngte siirekli
diismenin meydana geldigi gézlenmigtir. Bizmutun yerine galyumun gegmesi kristal
yapida bir bozulma meydana getirmistir. Buda sistemin elektronik koordinasyonunda
bir bozulmaya neden olacagindan T, sicakhiginda stirekli bir azalma meydana
gelmigtir. Ayrica galyum iyonik olarak yariletken ozelligi gosterir. Yapiya galyum
eklenmesi ile galyum sliperiletken fazlan tamamen sarmig ve T, sicakhfinda bir
azalmaya neden olmustur.

120
100 +
80 |
60 |

Te(0) (K)

20+
g f t t = .
] 4.2 04 0.6 0.8 1 1.2

Galyum Orani

Sekil 6.2. Galyum oramina karsi T (0) sicaklifinin degigimi.
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6.2. Bi,..Zn,Sr,Ca,Cu;0,,,, Sistemi I¢in Elde Edilen Sonuglar

6.2.1. Termal Analiz Sonuglari

Bi, ,Zn,Sr,Ca,Cu;0,4,, (x=0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0) sistemi i¢in elde edilen
DTA verileri deneysel dlgtimler boliimiinde genis bir sekilde verildi. Kesim 6.1.1° de
galyum katkili sistemde bulunan sonuglarin &zellikleri ¢inko katkili sistem iginde
gecerli olmaktadir. Omégin tablo 6.5 ve tablo 6.6 incelendiginde sonuglarda
gozlenen siirekli deisim artik Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminin bir genel Kkarakteristigi
olarak kabul edilmelidir.

Bu sav literatirde yer alan ve BiSr;Ca;Cu,O, sisteminde de
dogrulanmaktadir. Ancak c¢inko katkilama iglemi sonucunda sistemin camlagma
aralifinin galyumlu sisteme gore daha diisiik olmasi bu sistemin seri iretimini
zorlagtirabilir. Bir diger ilging sonug ise kristallesme aktivasyon enerjisinin siirekli
diisme egiliminde olmasidir. Bu da sistemin kararlih: iizerinde oldukga etkili
olmaktadir.

Tablo 6.5, ¢inko oranina gre gegis sicaklifi, birinci kristallesme sicakli1 ve

camlagma araliinin degisimini gdstermektir.

Cinko | Gegis Sicakh | Kristallegme Sicakhigi | Camlagsma Aralin
oram T, (°C) T, °C) AT (°C)

02 455 504.9 35

0.4 465 5102 35

0.6 450 514.3 35

0.8 470 519.2 | 40

1.0 470 523.9 40

Tablo 6.5. Cinko oranina goére gegis sicaklifi, birinci kristallesme sicakligt ve
camlagma aralifinin degigimi.
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Yapilan hesaplamalarda sisternlerin aktivasyon enerjileri tablo 6.6’ da

verilmigtir.

Cinko Oram Augis-Bennet Modeline Kissenger Modeline Gore
Gore Aktivasyon Enerjisi Aktivasyon Enerjisi
(kJ/mol) (kJ/mol)
0.2 ' 336.42 333.52
0.4 336.23 333.33
0.6 313.94 311.05
0.8 321.05 318.15
1.0 260.91 257.88

Tablo 6.6. Sistemdeki ¢inko oranina gore aktivasyon enerjisinin degigimi.

6.2.2. XRD Sonuglari

Oncelikle ¢inko katarak elde edilen bes sisteminde amorf olduklan
bulunmusgtur.

Ama asil ilging olan durum sisteme katilan ¢inko miktarimin artmasi ile
yapimn simetrisinde ve parametrelerinde biylk degisiklik olmadifimn
gozlenmesidir, tablo 6.7. Bundaki en biiyik etken Bi** ve Zn*" in iyonik
yarigaplariin (Bi**=0.96 A ve Zn*'=0.88 A) birbirlerine oldukga yakin olmasinin
diigtintilmesidir.

Ayrica ginko miktarimin artmasi ile yapida hemen hemen hig degisikligin
olmamas1 sistemde bizmut yerine eklenen ginkonun, bizmutun yerine rahatlikla
diffiiz oldugununda bir gostergesidi. Bu durumda bag koordinasyonu
bozulmamaktadir ve sistem siirekliligini korumaktadir.
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Cinko Oram a-ekseni (A) c-ekseni (AT)'
0.2 3.8569 31.7624
0.4 3.8701 - 31.5357
0.6 3.8635 31.3122
0.8 ' 4.1579 31.7624
1.0 3.8635 31.3122

Tablo 6.7. Cinko miktarina gore a- ve c-eksenleri.
6.2.3. SEM Sonuglar

SEM sonuglarinin en ilging olani elde edilen tlim numunelerin ylizeylerinin
6bekler halinde biiytimesidir. Cam-seramik sistemler i¢in olduk¢a ender rastlanan bu
durumun aslinda ¢ekirdeklenme noktalarindan kaynaklandi: ve her bir ¢gekirdegin R
yarigaph kiiresel bir yap1 gosterip biiylimenin de buna gore kiiresel olmasi seklinde
aciklanabilecegi diislinlilmektedir. Ancak bu diiglince daha detayli ara Kkesit
calismalarnim gerektirmektedir.

6.2.4. Direng Ol¢iim Sonuglar:
Direng Slgiim sonuglart ashnda yapidaki elektrik koordinasyon eksikligini

dogrudan ortaya koymaktadir. Tablo 6.8 ve sekil 6.3 ginko oranina karsihik T, ve
T.(0) sicakliklarim gostermektedir.

Cinko oram Ta Te T(0)
0.2 115K - 109K
0.4 111K 97K 93K
0.6 105 K 9K 90K
0.8 99 K - 81K
1.0 S6 K - 36K

Tablo-6.8. Cinko oramina karg1 kompozisyonlarin T, ve T.(0) sicakhklari.
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Yapida bizmut ¢inko yerdeSisimi, kristal yap1 olarak pek &nemli bir degisim
gostermemesi fakat elektriksel 6zellifin ¢inko oramimin artiilmasi ile bozulmasi
¢inko (Zn*'=0.88 A) iyonunun yapida bulunma olasiligint arttirdiginin diigtintilmesi
bakimindan Snemlidir. Ciinkii eksik (+) iyonun bu koordinasyon bozulmasina yol
acabilecei asikardir.

120
100 +
B0 +
60 +
41
0+

Te(0) (K)

1 1 — — X
L T LI L L

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Cinko Oran;

Sekil-6.3. Cinko oranina kars1 T.(0) sicaklifinin degisimi.
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