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Bu calismada Bi;SryCarCuz.«LO1o+s (L=Mo (0.55x<2.0), Er (x=0.5<x<1.0) ve
Pr (x=0.5)) nominal kompozisyonlu sistemler cam-seramik yontemiyle hazirlanmistir.
Elde edilen amorf Ornekler farkli periyotlarda ve sicakliklarda 1sil isleme tabi
tutulmustur. Orneklerin termal, yapisal ve elektriksel 6zellikleri DTA. XRD. SEM. R-T.
S(T) ve x(T) ol¢iimleri ile incelenmistir. Kristallesme i¢in aktivasyon enerjiler1 Augis-
Bennett ve Kissinger Metotlart kullanilarak hesaplanmistir. Sonuglar Mo-katkili
drneklerde aktivasyon enerjisinin azaldigim ve Er ve Pr-katkili sistemlerde ise arttigin
ortaya koymaktadir. Avrami Parametresi, »n, Ozawa denklemi kullanilarak
hesaplanmustir. Elde edilen #n degerleri Mo ve Er-katkili sistemde diisiik katkilama
seviyelerinde ¢ekirdeklenmenin ve 3-boyutta parabolik bilylimenin aym anda oldugunu
ve yiiksek katkilama seviyelerinde ise sadece 3-boyutta parabolik biiyiime oldugunu
gOstermektedir. Pr-katkilamasi yapildifinda ise numunede sadece 3-boyutta parabolik
biiyime olmaktadir.

Mo-katkili sistemde katkilama seviyesi arttikca camlasma azalmistir. Bununla
birlikte, Er ve Pr-katkili sistemlerde tamamen cam Ornekler elde edilebilmistir. XRD
sonuclarindan Mo ve Er-katkilamasi sonucu yapida ana faz Bi-2212 olmus ve Pr-
katkilamas: durumunda ise ana faz Bi-2201 olarak elde edilmigtir. Ayn: zamanda,
drneklerde safsizlik fazlarinin oldugu ¢ok fazli bir yap: meydana gelmistir.

SEM fotograflarindan Mo-katkil1 sistemde igne seklinde, bir kristallesmenin
oldugu gériilmiistiir. Er-katkili sistemde rasgele yonelmis yapraksi bir kristallesme
meydana gelirken Pr-katkili sistemde ise rasgele yonelmis tanecikli bir yap: olusmustur.

R-T sonuglarina gore sistemdeki katki miktar1 arttikga 7.” de azalma oldugu
gozlenmistir. Ozellikle Pr-katkilamasi durumunda oldukga diisik bir 7, degeri elde
edilmistir. Presland Metodu kullanilarak hesaplanan Cu-O diizlemi basina hole
konsantrasyonu sonuglar1 Mo ve Er-katkili Orneklerin Bi-2212 sisteminin hole
konsantrasyonu bélgesinde ve Pr-katkili &rnegin ise Bi-2201 sisteminin hole
konsantrasyonu bélgesinde oldugunu gdstermistir.

Mo ve Pr-katkilamasi sonucu negatif termoelektrik giic, S(T), degeri elde
edilmistir. Bununla birlikte, Er-katkilamasi sonucu ise pozitif S(T) degeri elde
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edilmigtir. Elde edilen S(T) verileri Lineer terimli ¢ift band modeli ve Xin’ in ¢ift band
modeli kullanilarak analiz edilmigtir.

K(T) olgtimleri sonucu 7’ nin hemen altinda termal iletkenlikte ani bir artma
oldugu bulunmustur. Fonon ortalama serbest yolundaki artmay: gésteren bu maksimum
pikin biiyiikliigt katkilama seviyesi arttik¢a diigmustiir.

Anahtar kelimeler: Cam-seramikler, hole konsantrasyonu, termoelektrik gii¢, termal
iletkenlik, kristallesme i¢in aktivasyon enerjisi, Avrami parametresi
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In this study, the systems with nominal compositions Bi;Sr;Ca;CusLiOg+s
(L=Mo (0.5x<2.0), Er (x=0.5<x<1.0) and Pr (x=0.5)) were prepared by glass-ceramic
method. The samples obtained were heat treated at different periods and temperatures.
The thermal, structural and electrical properties of the samples were investigated by
means of DTA, XRD, SEM, R-T, S(T) and «(T). The crystallization activation energies
of the samples were computed by using Augis-Bennett and Kissinger Methods. The
results obtained showed that the activation energy decreased in the Mo-substituted
samples and increased in the Er and Pr-substituted samples. The Avrami parameter. »,
were computed by using Ozawa’s equation. The obtained n values suggested that in the
lower substitution levels for the Mo and Er-substituted systems, nucleation and three-
dimensional parabolic growth occurred simultaneously and in the higher substitution
levels, only three-dimensional parabolic growth occurred. When Pr was substituted,
only three-dimensional parabolic growth was occurred on the sample.

For the Mo-substituted system, when the Mo concentration increased the
glassification in the samples decreased. However, fully glass samples were obtained in
the Er and Pr-substituted samples. From the XRD results, for the Mo and Er-
substitutions the main phase in the structure was found to be Bi-2212 (n=2). In the case
of the Pr-substitution, the main phase was obtained to be Bi-2201 (n=1) phase. In
addition, for all the samples prepared, the multiphase formations including impurities
has been obtained.

The SEM micrographs showed that the needle-like grains have grown in the Mo-
substituted samples. In the Er-substituted samples, randomly oriented flake like grains
were formed on the sample surfaces. But, randomly oriented granular formation was
obtained in the Pr-substituted sample.

The R-T results obtained indicated that 7, decreases with the increase of the
substitutions. Especially, in the case of the Pr substitution, the lower T, value was
obtained comparing to the Mo and Er-substituted systems. The hole concentration
results per Cu-O planes, computed by using Presland’ s formula, showed that the Mo
and Er-substituted systems were found to be in the hole concentration region of Bi-2212
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and the Pr-substituted system was found to be in the hole concentration region of Bi-
2201.

The negative thermoelectric power, S(T), was obtained with the substitution of
Mo and Pr. However, the positive S(T) value was obtained for the Er substitution. The
S(T) data obtained were analyzed by using the two band model with the linear T term
and Xin’s two band model.

The k(T) measurements showed that a sharp rise was obtained just below 7.
The magnitude of this peak in x below 7,, which is associated with the increase in the
phonon mean free path decreased with the substitutions.

Keywords: Glass-ceramics, hole concentration, thermoelectric power, thermal
conductivity, activation energy for crystallization, Avrami parameter
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D0/ e evverrreveer e sess st enas e s sr s enes
x=1.0-Mo katkili numunede kristallesme aktivasyon enerjisi i¢in
Augis-Bennett ve Kissinger Modelleri kullanilarak elde edilen
GIATTKIET. .ottt et
Bi;Sr,Ca;CusMoOq¢+s numunesine ait XRD grafikleri; a) Cam, b)
840°C* de 60 saat 1s1l islem gormils, c) 840°C” de 120 saat 1sil
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islemn gérmiis ve d) 840°C” de 240 saat 1s1l islem gormiis 6rnekler
a) 840°C" de 60 saat, b) 840°C’ de 120 saat ve c) 840°C> de 240
saat 1s1l iglem gormils BipSrCaCuyMoOjg+s numunesine ait
direng-sicaklik (R-T) grafikleri.....c.cccoevevvirvnienmnoniiiiiiciiee.
x=1.5-Mo katkili Bi-2223 sistemine ait DTA grafikleri. Isitma
})nzlarlz a) o=5 °c/dk, b) a=10 Oc/dk, ¢) a=20 IC/dk ve d) a=30
C/dk

x=1.5-Mo katkili numunede kristallesme aktivasyon enerjisi i¢in
Augis-Bennett ve Kissinger Modelleri kullanilarak elde edilen
EIATTKICT ...
Bi;SryCayCuy sMo; 501045 numunesine ait XRD grafikleri; a)
eritilip hizli sogutulduktan sonra, b) 830°C’ de 60 saat 131l islem
gérmiis, ¢) 830°C° de 120 saat 1s1l islem gérmiis ve d) 830°C° de
120 saat 1511 islem gormiis 6rnekler.......ooovvevieiinciinininiriee e
a) 830°C’ de 60 saat, b) 830°C” de 120 saat ve c) 830°C’ de 240
saat 181] islem gormiis Bi,Sr,CayCu; sMo) 501945 numunesine ait
direng-sicaklik (R-T) grafikleri......cccocoovrimirrcoennneci e,
x=2.0 Mo katkili Bi-2223 sistemine ait DTA grafikleri. Isitma
hizlar:: ) o:=5 OC/dk, b) o=10 °C/dk, c) a=20 °C/dk ve d) =30
B/dk.............. SO S A ...........
x=2.0-Mo katkih numunede kristallesme aktivasyon enerjisi igin
Augis-Bennett ve Kissinger Modelleri kullamlarak elde edilen
GIATTKIET. .ot
x=0.5 Mo-katkili numunenin (a) 400 biyiitme ve (b) 1000
biiyiitme ile alinmus elektron mikroskobu fotograflart....................
x=1.0 Mo-katkili numunenin (a) 400 biyiitme ve (b) 1000
bityiitme ile alinmig elektron mikroskobu fotograflart....................
x=1.5 Mo-katkili numunenin (a) 400 biiylitme ve (b) 1000
biiyiitme ile alinmis elektron mikroskobu fotograflari....................
(0) 855°C’ de 60 saat 1s1l iglem gormis x=0.5-Mo katkili, (c1)
840°C° de 120 saat 1s1l islem gérmiis x=1.0-Mo katkih ve (@)
830°C° de 120 saat 1sil islem gormiis x=1.5-Mo katkili
numunelerin (S-T) grafikleri.........ccoecorieieiriiiiniinncie e
(4) 855°C° de 60 saat 151l iglem gormiis x=0.5-Mo katkil, (r1)
840°C’ de 120 saat 151l islem gormiis x=1.0-Mo katkili ve (4)
830°C’ de 120 saat 1s1 islem gormiis x=1.5-Mo katkih
numunelerin (K-T) grafikleri.......cccooovveinininnin,
x=0.5-Er katkili Bi-2223 sistemine ait DTA grafikleri. Isitma
hizlart: a) =5 °C/dk, b) a=10 °C/dk, ¢) a=20 °C/dk ve d) a=30

x=0.5-Er katkil1 numunede kristallesme aktivasyon enerjisi igin -

Augis-Bennett ve Kissinger Modelleri kullamlarak elde edilen
GEATTKIET. ...ttt
Bi,S1,CayCus 5Erg 5019+s numunesine ait XRD grafikleri; a) Cam,
b) 890°C° de 60 saat 151l iglem gormiis, c) 890°C” de 120 saat 151l
islem g&rmiis ve d) 890°C” de 240 saat 1s1l islem gormiis 6rnekler
a) 890°C’ de 60 saat, b) 890°C” de 120 saat ve c) 890°C" de 240
saat 1s1l islem gormis Bi;SraCarCus sErgsOjg+s numunesine ait
direng-sicaklik (R-T) grafikleri
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x=1.0-Er katkili Bi-2223 sistemine ait DTA grafikleri. Isitma
izlart: a) o=5 °C/dk, b) a=10 °C/dk, ¢) a=20 °C/dk ve d) a=30
OC/AK oo
x=1.0-Er katkili numunede kristallesme aktivasyon enerjisi i¢in
Augis-Bennett ve Kissinger Modelleri kullanilarak elde edilen
GEATTKICT . .oeeeiniieeee ettt et
Bi;Sr,CayCuyErOqg+s numunesine ait XRD grafikleri; a) Cam, b)
900°C’ de 60 saat 1sil islem gormiis, c) 900°C” de 120 saat 1s1l
islem %6rmﬁ$ ve d) 900°C” de 240 saat 151l islem gérmiis rnekler
a) 900°C” de 60 saat, b) 900°C” de 120 saat ve ¢) 900°C" de 240
saat 1s1l islem gormils BixSraCaCupErOjo+s numunesine  ait
direng-sicaklik (R-T) grafikleri.......c.oceovveeriveniiroeniiieiericiereenneen,
a) x=0.5 Er-katkili numunenin 400 biiylitme ile alinmis elektron
mikroskobu fotografi, b) numunenin kesitten alinan goriintiisii ve
yiizeyinde olusan WishKerler........coooevevririiicriininininenceceeneens
a) x=1.0 Er-katkili numunenin 400 biiylitme ile alinmis elektron
mikroskobu fotografi, b) numunenin kesitten alinan gériintiisii ve
yiizeyinde olusan WiShKerler........c.ccovverieriniriecininininienecneeneens
(0) 890°C° de 240 saat 1s1] islem gormiis x=0.5-Er katkili, (A)
900°C> de 240 saat 1s1l islem gormiis x=1.0-Er katkili
numunelerin (S-T) grafikleri.......cccccerevvervenineerrcerieniiniecenienieennen
(o) 890°C’ de 240 saat 1s1l islem gdrmiis x=0.5-Er katkil, (4)
900°C’ de 240 saat 1s1l islem gormis x=1.0-Er katkili

numunelerin (K-T) grafikleri.........cococeveveinninneniniiinieneenren,
x=0.5-Pr katkili Bi-2223 sistemine ait DTA grafikleri. Isitma
hizlart: a) o=5 °C/dk, b) a=10 °C/dk, ¢) a=20 °C/dk ve d) a=30
OCIAK . ovvvor e seseresss s sesssss s ss st
x=0.5-Pr katkili numunede kristallesme aktivasyon enerjisi i¢in
Augis-Bennett ve Kissinger Modelleri kullanilarak elde edilen
GEALTKICT . .c.vveiiii ittt ettt e eesrea e s
Bi,Sr,Ca;Cuy sPrg 5010+ numunesine ait XRD %raﬁkleri; a) Cam,
b) 850°C de 40 saat 1s1l islem gdrmiis, c) 850°C” de 60 saat 1s1l
islem gormiis ve d) 850°C” de 120 saat 1s1l islem gormiis Ornekler
a) 850°C’ de 40 saat, b) 850°C" de 60 saat ve c) 850°C” de 120
saat 1s1] islem gormiis Bi;Sry;Ca;Cuy sProsOjors numunesine ait
direng-sicaklik (R-T) grafiKleri......o.ooceoeveininiiniiiiiincceces
x=0.5 Pr-katkili numunenin 2500 biiylitme ile alinmig taramali
elektron mikroskobu fotografl.........c.cocevveviviiincniiiiniincce
(¢) 850°C* de 60 saat 1sil islem gormiis x=0.5-Pr katkili
numunenin (S-T) grafifi........ccocoeeiiiiiini e
850°C* de 240 saat 1511 islem g6rmiis x=0.5-Pr katkili numunenin
(K=T) @EAfIZI. ..o

Mo ve Er ve Pr-katkili sistemlerde E;” nin katki miktarina (x)
GOTE AEBISIMUL ..e.evieeieireir st siee ettt et eie et neeeseeesmneenens

Bi;Sr,CayCus xMoxOjg+s sisteminde Ine’ ya karst In(-In(1-¢))
grafigi; a) x=0.5, b) x=1.0, ¢) x=1.5 ve d) x=2.0 numuneleri.........
Bi;Sr,Cay(Cus(Ery)O10+5 ve BiaSryCaz(CusPry)Oio+s sisteminde
Ine ya karst In(-In(1-¢)) grafigi; a) x=0.5-Er, b) x=1.0-Er ve c)
X=0.5-Pr nUMUBEIEI . c.oovivii e
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(a) Er-katkili ve (b) Mo ve Pr-katkili sistemlerin (S/T-T?)
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Yiksek sicaklik stiperiletkenligi
Diistik sicaklik stiperiletkenligi
Kritik sicaklik

Sifir direng sicakligt

Tc' T()

Elektron dalga vekt6rii

Fonon dalga vektorii
Fermi uzayindaki dalga vektorii

Fermi enerjisi

Etkilesme enerjisi

Durum yogunlugu

Etkilesme potansiyeli

Bir stiperiletken sistemde taban ve uyarilmig durumlar bir enetji aralig
Kritik akim yogunlugu

Kritik manyetik alan

Kritik akim

Numunenin kesit alan

M,-M_ (M. pozitif manyetizasyon ve M. negatif manyetizasyonu
gosterir)

Si1zma derinligi

Uyum uzunlugu (coherence lenght)

Ginzburg-Landau parametresi

Elektronun kiitlesi

Elektronun yiikii

Isik hiz1

Siiperiletimi meydana getiren elektronlarin yogunlugu

Lorentz kuvveti

II. tip stiperiletkende transport akim yogunlugu

manyetik aki

Termoelektrik giic

Elektrostatik potasiyelin yarattig1 elektrik alan

Distik ve yiiksek sicaklik bolgeleri arasindaki sicaklik gradyenti

Ortalama serbest yol

Diflizyon termoelektrik giicii

g enerjili tagtyicilarin iletkenligi

Boltzmann sabiti

Debye sicakligi

k dalga vektoriiniin enerjisi

Fonon-gekim (fonon-drag) termoelektrik giicii

Akustik enerji

U akustik enerjisinin konuma bagl olarak azalmasina karsilik gelen yayilma
basinct

Yik dengesizligine eslik eden elektrostatik orjinli zit yénde olusacak kuvvet
Yik yogunlugu
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Yiik dengesizligine eslik eden elektrostatik orjinli zit yonde olusacak kuvvet
Yiik yogunlugu

x-yOniinde olusan elektrik alan

Fononik 1s1 sigasi

Lineer terimli ¢ift band modeline gére Fermi seviyesi civarindaki Lorenzian
rezonansinin merkezi

Rezonansin genisligi

Lineerlik katsayisi

Nagosa-Lee modeline gére Fermi durumundaki termoelektrik glic
Nagosa-L.ee modeline gore Maxwellian durumundaki termoelektrik gii¢
Cu-0O diizlemi basina hole konsantrasyonu

Kimyasal potansiyel

Hollerden gelen elektriksel iletkenlik

Elektronlardan gelen elektriksel iletkenlik

Band araliginin merkezinden iletim bandinin altina kadar 6l¢tilen enerjid
Xin’ in ¢ift band modeline gére Cu-O diizlemlerindeki harcketli hole
katkisini gosterir

Tabakalar i¢in band yapisindaki enerji araligini bulmak i¢in kullanilmaktadir
(A=E/k ve E~Ey/2)

Enerji band aralif1

Sistem boyunca taginan aki

Termal iletkenlik katsayisi

Elektronik termal iletkenlik

Orgii termal iletkenligi

Enine termal iletkenlik (Rughi-Leduc etkisi)

Enerji yogunlugu

Molekiiler hizin z-yoniindeki bileseninin mutlak deger ortalamast

T, sicakligindaki sistemin bir ucunun enerji karakteristik akisi
T sicakligindaki sistemin bir ucunun enerji karakteristik akisi
Sabit hacimde 1s1 s1gasidir

Lorentz sabiti

Elektronlar i¢in gevseme zamani
Planck sabiti

Is1 transfer hizi

Ozdireng

Ters 6rgii vektorii

Kristal boyutu

Cekirdeklenme-biiylime i¢in dontisme kesri

Kiiresel sekilde dontisime ugramis boélgelerin ara ylizeyinin birim alani
basina izotropik bilylime hizi

Cekirdeklenme hizi

Cekirdeklenme zamani

Zamana bagl reaksiyon hiz sabiti

Avrami parametresi
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1. GIRiS

Superiletkenlik ¢alismalarn 20 yy baslarinda ve o dénemin teorik fizikgilerinin de
ilgisini ¢eken beklenmedik deneysel buluslarla baslamistir. Bu buluslardan en 6nemlisi;
1908 de Hollanda® min Lieden Universitesinde Kamerling Onnes’ in Helyumu
stvilagtirmast ve 19117 de de metalik civann mutlak sifirda elektriksel direncinin
kayboldugunu bulmasidir. Daha sonra, 1933” de Berlin’ de Walter Meissner ve Robert
Ochsenfeld” in siiperiletken maddelerin manyetik alani digladigini bulmalari ile
siiperiletkenlik konusunda ¢aligmalar hizlanmistir. 1986 yilinda ise Johanne George
Bednorz ve Karl Alexander Miiller’ in ilk oksitli yiiksek sicaklik (HT,) siiperiletkeni
bulmalari ile tiim diinyada hizh bir geligim gostermigtir [1].

Tarihsel olarak ilk stiperiletkenlik deneyi 1911 de Onnes’ in Civa ile yaptig1 deney
ile baglar [2]. Onnes metallerde elektriksel direncin nigin sicakliga bagli oldugunu
aciklarken Einstein’ in kuantum osilatorler teorisinin etkisinde kélmlstl. Buna gére, eger
molekiillerin termal titresimleri akimin akmasina engel olur ve bu titresimler diisik
sicakliklarda ¢ok kiigiik olursa o zaman Einstein’ in osilatorleri diigiik sicakliklarda
metallerdeki diren¢ diismesini agilayabilirdi. Bu durumda mutlak sifira yaklasildikca saf
metalin 6z direnci sonsuza gitmek yerine sifira dogru azalacakti. Bu saniyr ispatlamak
icin Onnes yaptig1 deneyde civanin dzdirencinin 4.2 K’ de sifira diistiigiinii gozledi [3].
Bu sicakliktaki diren¢ diismesinin ¢ok ani olmasi ancak Einstein modeli ile
agiklanabilmekteydi. Bu baglamda devam eden deneyler sonucunda 1914° de Kursunun
7.2 K’ de ve Niobiumun 9.2 K’ de siiperiletken hale gegtigi belirlend: [4,5].

1933> de Meissner ve Ochsenfeld kritik sicaklikta bulunan bir stiperiletkene
disaridan manyetik alan uygulandiginda stiperiletken malzemenin bu manyetik alani
disariladigini gozlediler [6]. Boylece siiperiletkenlerin sadece miikemmel bir iletken
degil aym zamanda miikemmel bir diamagnet olduklari da kesfedilmis oldu. Bu durum
Fizikte Meissner etkisi olarak adlandirildi ve stiperiletkenlik i¢in 6nemli bir doniim
noktasi oldu. Fakat o yillarda hala stiperiletkenlik i¢in bir kuantum mekaniksel temel
olusturulamamusti. 1935° de Heinz ve Fritz London sizma derinligini “digaridan
uygulanan statik manyetik aki bir siiperiletken malzemeye sizabilir” seklinde agikladilar
[7]. 1950° ye kadar hala bir mikroskobik teori oturtulamamisti ama bulmacanin
parcalar1 yavag yavag bir araya geliyordu. 1950 yilinda Vitaly Ginzburg ve Lev Landau,
Landau’ nun ikinci dereceden faz analizleri ile stiperiletkenlerin elektrodinamik

denklemlerini iliskilendirmeyi basardilar [8]. Sonugta Schrédinger denklemine benzer



bir kismi diferensi'yel denklem kullanarak kompleks diizen parametresi ile siiperiletken
durumu agikladilar. 1950° lerin baginda Herbert Frohlich aitin ve giimiis gibi iyi
iletkenlerin stiperiletken olmadiklarini gordii. Yine Frohlich siiperiletken gecis
sicakliginin saf metaller i¢in orgiideki iyonlarin kiitlelerinin karekokii ile ters orantili
oldugunu da buldu [1].

1957° de Moskova’ da Alexei Abrikosov IL tip siiperiletkenler olarak isimlendirilen
yéni tip sﬁperiletkenAsmlﬁm buldu [9]. Bu tip siiperiletkenler bir manyetik alanda
negatif bir yiizey enerjisine sahip olduklari i¢in kararsizdirlar. Boylece, siiperiletken
durumda belli bir manyetik alan degerine kadar manyetik alan numuneye siziyordu. Bu
deger gecildifinde numune hala stperiletken olmasina ragmen manyetik alan
stiperiletken malzemeye kismen siziyor ve numune i¢inde karisik durumu (mixed state)
olusturuyordu.

1957’ de John Bardeen, Leon Cooper ve J. Robert Schrieffer BCS teorisi olarak
bilinen ilk mikroskobik teoriyi ortaya koymay1 basardilar [10]. Bu teoriye gére mutlak
sifirda bir elektron-fonon-elektron etkilesmesi olmakta. ve stiperiletimi Cooper ¢iftleri
olarak ta adlandirilan elektron ¢ifleri olugturmaktaydi. |

1971 de Nb3Ga (7,:=21 K) [11], 1973" de NbsGe (7,=23.2 K) [5] stiperiletken
metal alagimlan kesfedildi. Ancak 1911° den 1986 yilina kadar 300° den fazla metal ve
alagimin diisiik sicakliklarda (<20 K) stiperiletken oldugu gézlenmistir.

1986’ da J. G. Bednorz ve K. A. Miiller 35 K’ lik gegis sicakligia sahip ve CuO
tabakalarindan olusan oksit bazli La-Ba-Cu-O yiiksek sicaklik siiperiletken ailesini
kesfettiler. Bu oksitli bilesiklerde elde edilen en yiiksek gecis sicakligi olarak kabul
edildi [12].

1987 de C. W. Mitchell vd. ~20 K gegis sicakligina sahip Bi-Sr-Cu-O siiperiletken
sistemini buldular [13]. Yine aymi yil iginde M. K. Wu vd. LaBaCuO sisteminde
Lantanyum yerine Yitriyum koyarak Y-Ba-Cu-O siiperiletken sistemini kesfettiler [14].
Bu sistemin stiperiletkenlige gegis sicaklign ~92 K olarak bulundu.

1988’ de H. Maeda vd. Bi-Sr-Cu-O sistemine Ca ekleyerek gecis sicakligini 80 K’
ne yiikseltti [15]. Daha sonra bu sistemde Ca ve Cu tabakalarinin sayisinin artirildiginda
gecis sicakhigmin 110 K kadar yukseldigi gorildi [16,17]. Boylece, Bi-bazl
stiperiletken sisteminde BiySryCap.;CupOaneass denklemine ve n=1, 2 ve 3" e bagli olarak

ti¢ farkh faz oldugu bulundu.
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1989’ un baglarinda 120 K* nin ustiinde gegis sicakhigina sahip Tl-Ba-Ca-Cu-O
stiperiletken ailesi kesfedildi [18,19].

1993’ de Hg-Ba-Cu-O sistemi bulundu [20]. Bu sistemin gegis sicaklifinin normal
sartlarda 133 K ve yiiksek basing altinda 164 K oldugu gériildii [21]. Ancak hem
TiBaCaCuO ve hem de HgBaCuO sistemlerinin BiSrCaCuO sistemininkine benzer
denklemlerle farkli fazlar oldugu gézlenmistir.

| Son olarak 2001 yilinda diinyadaki biitiin aragtirma gruplarimi heyecanlandiran
MgB; metal-alagim stiperiletkeni kesfedildi [22]. Bu sistemin gecis sicakligi 39 K
olarak bulundu. Sistem BCS teorisine uydugu igin de hem teorisyenlerin hem de
deneysel ¢aligan gruplarin biiytik ilgisini ¢ekmistir.

Gintimtizde HT, stiperiletken sistemleri tizerine yogun caligmalar halen devam
etmektedir. Ozellikle, teknolojik uygulama alanlarinda &nemli mesafeler alinmis
bulunmaktadir. Hazirlanan numuneler tel, serit, film veya cesitli geometrik sekiller
haline getirilerek tren raylarinda, uzay ¢aligmalarinda, SQUID’ larda, yiiksek manyetik
alan yaratan magnetlerde, stiper bilgisayarlarda, tipta ve daha bir ¢ok noktada
teknolojiye uygulanabilmektedir.

Bu c¢alismada Bi-Sr-Ca-Cu-O siiperiletken ailesi baz alinarak nominal
kompozisyonu Bi;Sr,CayCus«LxO10+s (L=Mo, Er ve Pr, 0.5<x<2.0) olan sistemler cam-
seramik yontemiyle hazirlandi. Kristallesme icin gerekli 1s1l iglemlerden sonra sistemde
yapilan katkilamalarin fiziksel ve termal 6zelliklerde ortaya ¢ikardigi degisimler bagta
kristal yap1 degisimleri, sicakliga karsi elektriksel direng degisimi, hole yogunlugu,
termoelektrik gii¢, termal iletkenlik ve kristallesme aktivasyon enerjileri kapsaminda
detayl olarak ele alinmigtir. Ortaya ¢ikan yeni alt sistemlerin teknolojiye getirisi de

ayrica tartigilmastir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

Yaklagik 90 yillik caligsmalar sonucunda yiizlerce ve hatta binlerce metal, metal-
alasimlar, seramikler, degisik polimerik yapilar ve diger organik bilesiklerin
incelenmesi sonucunda sadece saf metaller ve saf (tek fazli) metal-alagimlar i¢in bir
teori gelistirilebilmistir (BCS, 1957). Ancak, bunlarin disindaki malzemeler i¢in heniiz
tam ve kesin bir teori ortaya konamamustir. Kullanilan malzemelerin yapilarindaki
ve/veya dogasindaki karmasiklik ortaya konan teorilerin kisa dmiirlii olmasim saglayip
teoriden ziyade teorik yaklasimlar olarak literatiirde yer almasi gerektigini ortaya
koymaktadir. Yiiksek gecis sicakligina sahip oksitli bilesiklerin 1987 de
bulunmasindan 1995 yilina kadar 200 civarinda teorinin ortaya atilmis olmasi ancak
giinlimiizde bunlarin tamamuinin birer yaklasim olarak kaldigi bu durumun en giizel

delili olarak gériilmektedir.

2.1. Elektron-Elektron Ciftlenmesi ve Cooper Ciftleri (BCS Teorisi)

J. Bardeen, L. Cooper ve J. R. Schrieffer’ in soyadlarinin bas harflerini alan BCS
teorisi mutlak sifir civarinda Fermi ylizeyine yakin, dar bir enerji araliginda bulunan
elektronlarin net ¢ekim etkilesmesi tizerine kurulmustur. Sekil 2.1 [23]. Bir kristal
Orgiiden elektronlar gecirildiginde 6rgii fononlar yayarak elektronlara dogru deforme

olur.

Sekil 2.1. BCS teorisinin sematik gosterimi. Iki elektron arasindaki ¢ekici etkilesim bir

fonon yardimiyla olmaktadir £ elektron dalga vektorii ve § fonon dalga vektdriinil
gOstermektedir.



Boylece, elektron cevresinde pozitif yik yogunlugu (polarizasyon) meydana
gelir. Eger bu polarizasyon bulutu civarinda ikinci bir elektron varsa ikinci elektron bu
deformasyonu goriir. Ikinci elektron polarizasyondan etkilenir ve yayilan fononu
absorblayarak daha diigiik enerji durumuna geger. Boylece, iki elektron arasinda fonon
yardimiyla bir ¢ekici etkilesme meydana gelir (Coulomb etkilesmesi).

Elektronlar arasindaki cekici etkilesme taban durum enerjisinde bir azalmaya
neden olur. Esas olarak diizenlenme zit spinli ve zit dalga vektorlii elektronlar arasinda

ciftlenme ile olmaktadir. Daha agik olarak ideal durumu g6z Oniine alalim: Fermi

uzayinda elektron gazinin bir Fermi kiiresini doldurdugunu diigtinelim. k ;" nin (Fermi
uzayindaki dalga vektorii) altindaki biitiin durumlar E; enerji diizeyinde iken 1;, > nin
istiindekiler bostur. Bu sistemde [El , E( IE, )] ve [ﬂ2 , E( 122 )] olmak tizere iki elektron
durumu olsun. Fonon alig-verigini igeren etkilesme sadece IE(IE +q »-E(k )< hwy, igin

meydana gelecektir ve K = 12, + 122 =sbt olmak {izere yeni bir durum meydana gelir.

4 o

E,+hwq 0

Sekil 2.2. Iki elektron E/ nin tizerinde #w, kalinhiginda bir tabakada bulundugu zaman
etkilesen iki elektronun & -dalga vektdrlerinin gdsterilmesi.

Elektron ¢iftinin enerjisi elektronlarin tek tek enerjilerinin toplamidir ve
etkilesme enerjisi AE’ dir. Sistemin ; dalga fonksiyonuna katkida bulunan terimlerin
sayist biiyiidiikce AE’ de biiyiimektedir. X=0 durumunda AE en biiyiik degerine
ulagacaktir. Bu durum E/ nin hemen tstiinde iki elektron olarak goriilebilir. Etkilesme,
elektronlar sadece E( E, )< E; +thw, enerjileri ile Fermi kiiresinin diginda ise meydana
gelir, Sekil 2.2.

Iki elektronun spinleri Pauli disarilanma ilkesine gore antiparaleldir. Sistemin

toplam enerjisi hesaplandiginda,



E = 2E;— 2hw,exp[-2/g(E)V] 2.1

olarak elde edilmektedir. Burada, g(Ep); durum yogunlugu ve V; etkilesme
potansiyelidir. Denklem (2.1)’ den elektron ¢iftinin minimum enerjisi etkilesme
olmadiginda 2E/ den daha kii¢liktlir. Bu durumda, elektron ¢iftinin en diisiik enerji
durumu band enerjisidir. Burada Fermi yiizeyinin altindaki durumlardan tistiindeki
durumlara elektron ¢iftinin uyariimas: diisiik enerji durumuna gétirtir. O zaman dolu
Fermi kiiresi kararsizdir. Boylece, elektron ¢iftlerini (Copper ¢iftlerini) olusturarak
sistem bir enerji kazanc: saglar. Bir giftteki elektronlar ayni enerji durumundalarsa zit
dalga vektoriine ve zit spine sahiptirler.

Elektronlar arasindaki ¢ekim etkilesmesi taban durumunu (st uyariimis

durumdan ayirir. Bir siiperiletkende uyariimis durum
gk)=+e’ - A 2.2

olarak verilmektedir. Taban ve uyarilmis durumlar bir enerji aralifi (A) ile
ayrilmaktadir. Ustelik bir sagilma isleminde (elektron sistemine enerji transferi) bir
parcactk asla tek yaratilmaz, her zaman ciftler halinde yaratilirlar ve etkilesmeyen
elektron gazimin elektron-hole ciftine karsilik gelirler. Bu nedenle. taban durumunun
disindaki uyarilma i¢in esik enerjisi 2A° dir. Mutlak sifir civarinda elektronlarin enerjisi
yasak enerji araligimi atlayacak kadar biiytk degildir ve boylece Cooper ciftleri
bozulamayacagindan  enerjilerini  Orgiiyti  aktaramazlar.  Ciftler  birbirinden

ayrilamayacagina gore sonsuza kadar hareket ederler.

Sekil 2.3. Bir elektrik alanda Fermi kiiresi i¢indeki biitiin elektronlar k -uzayinda yer
degistirirler. Elektrik alan kaldinldiginda Fermi kiiresinin igindeki ve disindaki iki tarah
bolge arasindaki gecis ile denge yeniden saglamr. Bir siiperiletken elektron gazinda
yasak enerji aralif1 da yer degistirecektir. Bdylece, sacilma prosesi sadece 2A’ lik enerji
elde edilirse meydana gelecektir.



Bu sonug elektron gazinin siiperiletken §zelliklerinin yorumlanmasina izin verir.

Sekil 2.3° de anlatildigi gibi, elektron gazinin akim-tasima durumu bir elektrik alan

uygulandiginda & -uzayinda Fermi kiiresinin yer degistirmesiyle de olusacag
bilinmektedir. Alan kaldirildiginda fononlarin absorbsiyonu veya yayilmast ile elektron
ojinal Fermi kiiresine yeniden sagilir, b6ylece bir sagilma islemi ile denge saglanmis
olur. Bu islem etkilesmeyen elektron gazinda meydana gelir. Fermi kiiresinin yer
degistirmesi cok kiigiik ise, yani Sekil 2.3” {in sol tarafindaki tarali b6lgede elektronlarin
hi¢ biri 2A’ dan daha yiiksek enerjiye sahip degil ise akim-tasima durumunda bir
gevseme meydana gelmez. Boylece akim direngsiz akar.

Sagilma sirasinda 2A minimum enerjisini elde etmek igin gerekli olan durum bizi
Cooper ¢iftlerinin ve single-quasi-parcaciklarinin uyartilmig durumda birlikte oldugu
gergegine gotiirlir. Cooper ¢iftleri direngsiz akarken, bireysel pargaciklar sagilirlar [24].

Biitiin bu sonuglar kullanilarak BCS teorisi su sekilde 6zetlenebilir:

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

2- Cooper ¢iftleri arasindaki uzaklik yaklasik olarak 10 nm. boyutunda olmalidir
(Uyum uzunlugu)

3- Iletim elektron yogunlugunun fazla olmasi gerekir. Aksi taktirde cekici Coulomb

etkilesmeleri elektron-fonon-elektron etkilesmesini perdeleyebilir.
2.2. Rezonans Valans Band (RVB) Teorisi; Anderson Teorisi (Yaklagimi)

Bu yaklagim aslinda BSC teorisinin genel sonuglarina daha farkli bir boyut
kazandirmaktadir. Ancak modellemenin bazi béliimlerindeki matematigin yetersiz
kalmasindan dolay1 son yillarda genis kitleler tarafindan kabul gérmemektedir.

Bu modelde tek elektron spinleri drgii noktalarinda lokalize olurlar ve diger 6rgii
noktalarindaki elektronlarla etkilesirler. Boylece yapida bir antiferromanyetik
diizenleme olur. Boylece, bosonik bir sekillenme meydana gelir. Atomlar arasi yer
degistirme, ara yere girme ve yiik perdelemesi gibi durumlarda zit spinli komsu
elektronlar arasinda bir ¢ekici etkilesme olur. Bu 6rgiiye bir alici iyon yerlestirilirse
lokalize elektron ¢iftleri aginda holler ortaya ¢ikar. Etkilesme orgii noktalarina
yerlesmis Cooper ciftleri ile olur ve bu ciftler termodinamik olarak kararlidirlar. Bu

kararlilik siiperiletim durumunu ortaya ¢ikarir [25-27].



2.3. Diger Teorik Yaklasimlar

Varma tarafindan gelistirilen bir teoride, sistemde bir Landau-Fermi sivisi
olusmaktadir [28]. Paramanyetizmadan antiferromanyetizmaya gegiste oldugu gibi
symmetry-breaking gecisi sirasinda bir kirilma meydana gelir. Agir fermiyonik
metallerde bu tlirden bir gegis yiiksek basingta bir siiperiletkenlige gotiiriir. Yani
siiperiletkenligin basladig1 nokta symmetry-breaking gecisinin oldugu noktadir. Bu teori
bir ¢cok metalik siiperiletkenler i¢in iyi sonuglar vermistir. Bununla birlikte, HT,’ ler asla
bir Landau-Fermi sivis1 olusturmazlar ve H7,’ lerde Landau-Fermi teorisi sliperiletken
gecis sicakligi civarinda etkisiz kalmaktadir.

Siiperiletkenler igin bir baska teorik yaklasim Ogg-Schafroth tarafindan ortaya
konulan yaklasimdir (Crossover gegis teorisi) [29]. Degisik stiperiletken materyallerin
siiperiletken davranmisini ele alan bu yaklasim yiiksek yogunluklu, zayif bagli, metalik
elektronlarin olusturdugu Cooper c¢iftlerinin BCS teorisi ile diisiik yogunluklu, siki
bagli, izole bipolaronlarin Bose-Einstein yogunlasmas: arasindaki BCS-Bose-Einstein
gecisi  lizerine kurulmustur. Sistemde crossover gecisine vaklasildikca HT7,
siiperiletkenligi, hem Fermi tarafinda hem de Mott-Yalitkan gecisinin Bose-Einstein
tarafinda es zamanli olarak ortaya g¢ikar. Bu da kitle, yik ve spin dalgalanma
bolgesinde elektronik Bose-Einstein yogunlasmasina benzemektedir. Sonugta bu teori
HT.’ ler i¢in kesin bir tanimlama vapamamaktadir.

Blackstead-Dow yaklasiminda ise geleneksel modellerdekinden farkli olarak
seramiklerin kristal yapilaninin farkli kisimlarindaki iletim &zellikleri ele alinmaktadir
[30]. Burada tartisilan en 6nemli eleman “zincir diizlem” olarak bilinen kristalin bir
bolgesinde yerlesmis oksijenlerdir. Daha &nceki tartismalarda “cuprate diizlem” olarak
bilinen zincir diizleme komsu bd&lgenin siiperiletkenlikten sorumlu oldugu kabul
edilmekteydi. Cilinkii, burasi seramikte stiperiletkenlikten sorumlu metalik kismu
olusturmaktadir. Ama, Blackstead ve Dow bu diizlemin gercekte oksijen atomlarini
metalik siiperiletken duruma sikigtiran bir 6rs “anvil” olarak hareket ettigini séylediler.
Diger arastirmacilarin gézden kacirdiklan seyin oksijenin olmas: gerektifinden daha
diisitk degerlik durumunda oldugunu 6ne stirdiiler. Ayrica, cuprate diizlemine yakin bir
kristal yapida bulunan bir manyetik iyon siiperiletkenligi etkilemez iken. zincir
diizlenide bulunan manyetik iyon gegis sicakligimi hizli bir sekilde diislirmekte ve

stiperiletkenligi yok etmekteydi. Bu nedenle, siiperiletkenligin cuprate diizleminde degil



zincir diizleminde olmasi gerektigini énerdiler. Bununla birlikte, bu teorlyi destekleyen

herhangi bir deneysel veriye heniiz literatiirde rastlanmamustr.
2.4. Siiperiletkenlerde Fiziksel Ozellikler

Bir  &rnekte genel olarak  siiperiletkenlik ¢ fiziksel  temelle
témmlanabilmektedir;’ kritik gecis sicakligs, 7¢, kritik akim yogunlugu, J. ve kritik
manyetik alan, H.. Ancak, bu ii¢ 6zelligi tamamlayici unsurlar olarak Meissner etkisi,
Uyum uzunlugu (coharence lenght) ve manyetizasyon (diamanyetizma) gibi fiziksel
Ozellikler de karakterizasyonda gz 6niine alinabilmektedir.

Kritik gegis sicaklig, T, ornegin metalik dzelliklerinin degismeye basladig
sicaklik olarak tanimlanmaktadir. Direng-sicaklik (R-T) egrisinde materyalin
stiperiletken olmaya bagladigi baglangic ve bitis noktasi arasindaki fark, AT,
siiperiletken malzemenin kalitesini gdstermektedir. Araligin dar olmasi 6rneklerin daha
kaliteli, saf ve homojen yapida oldugunu, araligin genis olmasi malzemenin ¢ok fazli ve
homojen yapida olmadig1 ve dolayisiyla fiziksel 6zellikler agisindan diisiik kalitede
oldugunu gosterir [31].

Bir siiperiletken numunenin kritik akim yogunlugu J, (J.=I/4, burada .; kritik
akim ve A; numunenin kesit alan1) hem i¢ (intrinsic) hem de dis (extrinsic) faktorler ile
siurlanir. Bir iletkenin i¢ J, sinirlamast aki tuzaklamasinin giicli ile belirlenmektedir.
Filament ozellikler, gozeneklilik, mikro-¢atlaklar, yap1 kusurlan ve diger safsizliklar
gibi dig sirlamalar 1.’ yi azaltabilir ve bu da iletkenin J, kritik akim yogunlugunda
azalma olmasi anlamina gelir. Yapida farkli yonelmeye sahip taneciklerin olusturdugu
kusurlardan, ikincil faz safsizliklarindan, gézeneklilik ve mikro-gatlaklardan kacinmak
genellikle imkansiz oldugu i¢in ¢ogu kez HT, numunelerde bu faktérler i¢ sinirlamalar
olarak ta kabul edilmektedir.

Kritik akim yogunlugu transport ve manyetik olmak tizere iki farkh yontemle
bulunmaktadir. Transport akim yogunlugu deneysel bir yontem olup direk (I-V, akim-
gerilim) karakteristiginden bulunmaktadir. Manyetik akim yogunlugu ise Bean formiili

ile yar1 deneysel olarak hesaplanmaktadir [32]:

g o)
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burada AM =M, —M_ (M. pozitif manyetizasyon ve M. negatif manyetizasyonu
gosterir), a ve b dikdortgen olarak alinan numunenin boyutlaridir.

Genel olarak siiperiletkenler 1. tip ve II. tip olarak bilinen iki temel siniftan
olusmaktadir. I. tip stiperiletkenler (saf metaller ve tek fazli alasimlar) kritik alan degeri
H_ ye kadar uygulanan manyetik alani diglarlar ve sadece yiizeylerindeki ince bir
tabaka iginde stiper akim tasirlar. Ancak /. alani gegildiginde malzeme keskin bir

sekilde normal hale geger [33], Sekil 2.1.(a).

D D
1 i
a J a p }
m = p m [
a e ey e a Normal Dufum
8 () g () [
n normal durum " |
N ¢ siipepfetken | Kar Durum ]
t L orum | (mixed-3 |
i i
y |
Z "3 z 7
>
m 0 He H m p Her Hez

Sekil 2.4. (a) L. tip siiperiletkenlik ve (b) II. tip stiperiletkenligin uygulanan alana kars
diamanyetizma etkisi

II. tip stiperiletkenlerde (saf olmayan alagimlar, oksitli bilesikler) uygulanan
manyetik alan H,; degerine gelinceye kadar manyetik alan ¢izgileri diglanir. H,; degeri
gecildiginde manyetik alan ¢izgileri kismen diglanir ama numune hala siiperiletkendir.
H¢i’ in Gstiinde materyal hala stiperiletken olmasina ragmen, manyetik alan materyale
nifuz edebilmektedir. Burada manyetik alan Abrikosov Vortex formunda
bulunmaktadir ve deneysel olarak alanin aki kuantasi seklinde ntifuz ettigi bulunmustur
[34-36]. H.; degerine gelindiginde manyetik alan gizgileri tamamen numuneye girer ve
siiperiletkenlik yok olur. H,; ile H,; arasindaki bolgede siiperiletken igerisinde 6bekler
halinde manyetik aki olugsur ve bu bolge kansik durum (mixed-state) olarak
isimlendirilir, Sekil 2.1.(b). Bu &bekler halindeki manyetik aki (magnetic flux) fluxon
olarak bilinen kuantumlardan ibaret fluxoidler olarak IL. tip siiperiletkenlere sizarlar. II.
tip stiperiletkenler I. tip siiperiletkenlerden tekﬁolojik olarak daha kullaniglidir.

Normal durumda bir H7, stiperiletken numune manyetik bir materyal degildir.
Bu nedenle, malzeme normal durumda bir manyetik alana konuldugunda manyetik alan

cizgileri malzemeden geger. Eger 6rnek kritik sicakligin, 7, altina sogutulursa érnek
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ylizeyinde uygulanan manyetik alana zit, girdap (vortex) seklinde bir manyetik alan
olusur ve bu durumda dig manyetik alan ¢izgileri diglanir. Bu olaya Meissner etkisi
denilmektedir [11]. Meissner etkisi seramik bir malzemenin metalik 6zellik
gostermesinin en biiylik kanitidir.

Homojen bir siiperiletken malzeme ince bir yalitkan ile ikiye ayrildiginda ve
higbir uyarilma olmadiginda Cooper ¢iftleri birinci stiperiletkenin Fermi yiizeyinden
ikinci siiperiletkenin'Fermi Yiizeyine gecemez. Numunenin herhangi bir tarafina ¢ok
kicik  bir gerilim uygulandifinda  gerilim  uygulanan  kismin  elektron
konsantrasyonunda artma olur. Fazla elektronlar diger tarafa dogru akma egilimi
gosterirler. Bir taraftan digerine taginma iglemi iki stiperiletkeni ayiran bariyerden ancak
kuantum mekaniksel olarak tlinelleme ile olmaktadir. Bu durum Josephson Etkisi olarak
tanumlanmaktadir [37]. Tiinelleme 3 sekilde meydana gelir:

1.) DC-Josephson Etkisi; numuneye bir DC voltaj uygulandiginda eklem boyunca

DC akimin akmasidir.

2.) AC-Josephson Etkisi; uygulanan bir DC voltaj ile eklem boyunca siniizoidal
akimin akmasidir.

3.) Ornege manyetik alan uygulayarak bir osilasyon yaratilmasi sonucu meydana
getirilen Josephson etkisidir.

Bir siiperiletken numunenin diamanyetik 6zellifi numunenin iginden akim
gecmesini engeller. Dis bir manyetik alan numune i¢inde bir anda sifira digmez, diigiis
tisteldir. Dis manyetik alana karsi olusan perdeleme akimi iginden aktigi tabakanin
kalinligina esit bir uzakliga kadar azalir ve sonra da sifira diiger. Bu uzakhga sizma

derinligi (1) denir [38]. Sizma derinligi teorik olarak

mcz 172
z:[ 2] A (2.4)

4mm e

ile verilir. Burada, m; elektronun kiitlesi, ¢; 151k hizi, ng; stiperiletimi meydana getiren
elektronlarin yogunlugu ve e; elektronun yiikiidiir. Sizma derinligi sabit degildir ve
sicaklikla degisir. Bununla birlikte, diisik sicakliklarda hemen hemen sicakliktan
bagimsizdir ve karakteristik A, degerine esittir. Yiiksek sicaklik stiperiletkenleri igin

sizma derinligi yaklasik 1200-4000 A arasindadir.
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Uyum uzunlugu (coherence lenght) stiperiletken iginde konuma bagli manyetik
alan oldugunda elektron yogunlugunun sabit kaldig1 uzunluktur, yani elektron giftlerin
bozulmadan bir arada bulunabilecegi mesafedir. Uyum uzunlugu, konuma bagli
manyetik alanda nemli 6l¢iide degismeyen enerji band araliginin da bir dlgiistidiir. Bu
durum, uyum uzunlugunun normal ve sliperiletken fazlar arasindaki ara seviyenin
minimum 6l¢listi oldugunu da gostermektedir [37].

Uyum uzunlugu II. tip sitiperiletkenlerin belirlenmesinde énemli bir rol oynar. 1.
tip siiperiletkenlerin uyum uzunlugu I. tip siiperiletkenlerin uyum uzunlugundan daha
kisadir. II. tip siiperiletkenlerde uyum uzunlugunun kisa olmasmin nedeni elektron
sactlmasidir. Bu durumda uyum uzunlugu ortalama serbest yola da bagli olur [26].

Ginzburg-Landau parametresi, &, sizma derinliginin uyum uzunluguna oranidir

(x=A/8). ¥’ nin /> den biiyiik veya kiigiik olmasina gore stiperiletkenler I. tip veya
V2 P

IL. tip siiperiletkenler olarak simflandirilirlar. Eger x < %/5 ise ornek I. tip, x > %/5

ise 6rnek II. tip sitiperiletkendir.
Karigik durumda II. tip iletkenden bir transport akim yogunlugu, J,

gecirildiginde akim tasiyan elektronlar ve fluxoidler arasinda bir elektromanyetik
etkilesme olusur. ¥, Lorentz kuvveti her bir fluxoid iizerine hem aki hemde tasiyici

(transport) akim yoniine dik agilarda etki eder [39], Sekil 2.5.

F, =JxB (2.5)
» »
N
g \
C N4 2 A N A
N , H \\
AN /‘\, :x& i h N
, X \\\ $ g A g ‘r \\’ Y
A, N
\\ 5\\ \\‘
N\ P
b )
B \\\ ‘ » F L ""’"y F 1
A \\ ‘\
: \\ \\\
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Sekil 2.5. Karigik durumda bir II. tip stiperiletkende transport akim yogunlugu J,
manyetik ak1 B ve Lorentz kuvveti F, arasindaki etkilesme.
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Tuzaklama kuvveti (pinning-force) fluxoidleri hareket ettirmeye ¢alisan
F, Lorentz kuvvetine esit oldugu siirece fluxoidler hareket etmeden kalir ve numunenin

stfir direnci devam eder. Burada fluxoidler siiperiletken olmayan (safsizlik) bolgelerde
bulunurlar. Stiperiletken olmayan fazlar, yapr kusurlar veya katkilamalar (inclusions)
tuzaklama merkezleri (pinning-centers) olarak davranirlar. Bir fluxoid bir baska fluxoidi
ittigi i¢in de her bir fluxoid tuzaklanmis olur.

Siiriicii kuvvet olarak harcket eden F, Lorentz kuvvetinin artmasi ile de aki

cizgileri hareket etmeye baslar ve yapi igerisinde bir enerji sagilmasi meydana gelir. Bu

durum II. tip stiperiletkenlerde kuantumsal boyutta elektriksel direng olugturmaktadir.
2.5. Siiperiletkenlerde Termal iletim Ozellikleri

Termoelekrik glic (thermoelectric power) ve termal iletkenlik (thermal
conductivity) Olgiimleri katilarda elektriksel iletimden sorumlu tasiyicilarin tabiatini
anlamak i¢in yapilan iletim (transport) ¢aligmalan arasinda olduk¢a Snemli bir yer
tutmaktadir. Ayrica, iletim 6zellikleri tizerinde Snemli bir etkiye sahip band aralifi
(energy band gap) hakkinda da ciddi ipuglari vermektedir. Ornegin termoelektrik giictin
isareti elektriksel iletimde baskin olan yiik tasiyicilarin isaretini belirlemektedir. Ancak,
bu mekanizmalari anlayabilmek igin Oncelikle metallerde durumun incelenmesi
stiperiletkenlik ile ilgili ¢alisma yapan gruplar icerisinde bir gelenek haline gelmistir.
Ctnki, elektriksel iletim detaylandirildiginda HT, oksit siiperiletkenlerin oldukga iyi

metalik 6zellik gosterdikleri 1986’ dan beri bilinmektedir.
2.5.1. Metallerde Termoelektrik Giic¢

Bir metale hi¢bir akim uygulanmandan metalin iki ucu arasinda bir sicaklik farki
olusturuldugunda dusiik ve yiiksek sicaklik bolgeleri arasinda kararl bir elektrostatik

potansiyel farki olusur. Bu durumda sicaklik gradyenti ile mutlak termoelektrik giig, S,

£

S=-=
vT

(2.6)



ile tanimlanmaktadir [40]. Burada E ; elektrostatik potasiyelin yarattig1 elektrik alan ve

VT ; diisiik ve yiiksek sicaklik bolgeleri arasindaki sicaklik gradyentidir. Bir ucundan
isitilmis bir materyalin iki ucu arasindaki voltaj farkinin isareti materyalde n-tipi mi
yoksa p-tipi mi iletkenlik oldugu hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir.

Termoelektrik parametrelerin isaret ve biiyiikliigiini belirlemede serbest elektron
gaz1 teorisi yetersiz kalmaktadir. Ciinkii sicaklik gradyenti ile hareket eden elektronlarin
ﬁgradlgl sacilma etkileri bu teoride gz oniine alinmamaktadir [41]. Cesitli etkilesmeler
sonucu olusan sagilma metalde bir direng olugmasina neden olmaktadir. O zaman
termoelektrik 6zellikler incelenirken ortalama serbest yol, /, 6nemli olmaktadir. Sicaklik
gradyenti yoniinde hareket eden elektronlarin ortalama serbest yolu ile gradyente ters
yonde hareket eden elektronlarin ortalama serbest yolu aymi ise sagilmanin
termoelektrik gii¢ tizerinde etkili olmamasi beklenir. Ama, eger ortalama serbest yol
enerjiden bagimsiz ise soguk uca dogru hareket eden yliksek enerjili elektronlar sicak
uca dogru hareket eden elektronlardan daha az sagilmaya ugrayacaklardir. Baska bir
deyisle, daha enerjik elektronlar daha kiigiik aciyla sagilacaktir. BSylece, artan yonde
negatif bir termoelektrik gli¢ olusacaktir. Fakat, sicaklik gradyenti yoniinde hareket
eden daha yavas elektronlar daha ¢ok sagilmaya ugrarlar. Bu da azalan 6nde
termoelektrik giice neden olur. Bir miiddet sonra da termoelektrik giic isaret degistirir
ve pozitif olur.

Termoelektrik gii¢ diflizyon ve fonon-¢ekim (fonon-drag) olmak iizere iki

katkidan olusmaktadir.
2.5.1.1. Difiizyon Termoelektrik Giicii

Difiizyon termoelektrik giicii lokal bir T sicakliginda termal dengede oldugu
varsayllan rasgele dagimis sacilma merkezleri ile etkilesen elektron sisteminin
termoelektrik giice olan katkisidir. Metallerde difiizyon termoelektrik giicii i¢in en genel

ifade Mott tarafindan ¢ikartilmis olan

s, z_ﬂ‘k‘T{dan'(g)} 0.7
E

3e dE
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denklemi ile verilmektedir [42]. Burada, o(¢); € enerjili tasiyicilarin iletkenligi, k;
Boltzmann sabiti, e; elektron yiikii ve £4; Fermi enerjisidir. Bu denklem;
i) Sicaklik gradyenti ve elektrik alandaki sagilma icin gevseme zaman
ii) T>06p sicakligindaki elastik sagilma ve
iii) Er >>KT yi saglayan Fermi yUzeyinin sekli lizerinde hi¢bir sinirlama
olmadigi kabul edilerek ¢ikartilmistir [43].

Denklem (2.7) deki of¢)sabit bir enerji ylzeyi {izerinden bir ortalamadir.
Ama, yizeyin farkli kisimlart o(¢)’ ye farkli katkilarda bulunurlar. Anizotropi,

elektron-fonon veya elektron-safsizlik sagilmasi gibi sagilma etkilerinin kaynagina
baglidir. Anizotropide meydana gelecek farkliliklar iletim 6zelliklerinin degismesinde

Snemlidir.

i
280 32

S, (WV/K)

Sekil 2.6. Bakir’ mn termoelektrik gii¢ sicaklik (S-T) grafigi. Kesikli ¢izgi difiizyon
termoelektrik giict, diiz ¢izgi gergek termoelektrik glicii gostermektedir. Yaklagik 70 K
de gozlenen pik fonon-gekim (fonon-drag) termoelektrik glictinii gostermektedir.

Herhangi bir & dalga vektorlii bir parcacigin enerjisi (&), Fermi enerjisini (gr)
gectiginde sistemin entropisi isaret degistirir. Boylece, etkin termal kuvvet bu Fermi
enerjisinde isaret degistirmektedir. Elektron dagiliminm timé i¢in net difiizyon
hareketinin yonii Fermi enerjisinin altinda veya {istiinde tastyicilar arasindaki dengenin
bir sonucudur. Termoelektrik gii¢ diisiik sicakliklarda T ile yitksek sicakliklarda T ile
degisen 0.40p’ nin komsulugunda bir maksimuma ulasarak sicaklifa baghlik gosterir.
Deneysel calismalar denklem (2.7) ile belirtilen termoelektrik gliciin sicaklikla lineer

olarak degismesinden sapmalar olabilecegini ortaya koymustur. Bu sapmalarin fonon



¢cekiminden dolay1 oldugu bilinmektedir. Sekil 2.6.” da bu durum Cu i¢in gosterilmistir
[41].

2.5.1.2. Fonon-Cekim (Fonon-Drag) Termoelektrik Giicii

Kristallesmis bir katida termal gradyent 6rgii titresimleri yoluyla bir 1s1 iletimi
ihdiikler. Bu gartlarl altinda sadece elektron degil fonon dagilimi da dengeden
ayrilacaktir ve sicaklik gradyenti ile numunenin sicak kismindan soguk kismina dogru
net bir fonon akis1 meydana gelecektir.

Sicaklik gradyenti ile olugan fonon akiminin bir sonucu olarak metal i¢indeki bir

elektronun — V7T yoniinde hareket eden bir fononu absorblamasi zit yonde hareket eden

fononu absorblamasindan daha fazla olasiliga sahiptir. Bu nedenle, elektron dagilimi

~VT boyunca fononlar1 absorblayacak sekilde yonelecek ve fonon akimi boyunca bir
¢ekme (dragging) olacaktir. Béylece, elektronlar numunenin soguk ucunda birikmeye
baslayacaktir. Bu yiik dengesizligi akan elektronlar lizerinde geciktirici bir kuvvet
olusturur ve bir i¢ elektrik alan meydana gelir. Bir siire sonra dengeye ulasilir ve son
derece kararli bir durum olusur. Bu durumda toplam elekirik akimi sifir olur. Agikcasi
fononik sagiima merkezlerinin lokal T sicakliginda termal dengede oldugu diigtintiliirse
fonon-gekimi termoelektrik alana ek bir katki meydana getirir.

Sg ile gosterilen bu fonon-¢ekim termoelektrik giicliniin biiyiikliigl ve sicakhiga
bagliligi su sekilde kurulabilir: Yiklii ve ses absorblayabilen pargaciklardan olugmusg
izotropik bir ortamda x-yoniinde yayilan akustik bir dalga géz oniine alalim. U akustik

enerjisinin konuma bagli olarak azalmasina kargilik gelen yayilma basinci

P - M(d% ) (2.8)

dir. Kararli durumda birim alan basma bu kuvvet yukarida bahsedilen yiik
dengesizligine eslik eden elektrostatik orjinli zit yonde olusacak £, kuvveti ile

karsilanir:

Fy = -ngeky 2.9)
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Burada #p; yiik yogunlugu, e; elektron yiikii ve E,; x-yoniinde olusan elektrik alandir.

Bu durum fononik bir yapiya uygulanirsa termal fononlarin enerji yogunlugu degisimi

avy/ :(C% )(d%x ) (2.10)

olur. Burada Cy; fononik 1st sigasi, d1/dx; sicaklik gradyentidir. Bu nedenle sifir akimi

saglayacak elektrostatik alan

E, =(C%1 Oe)(d%x) (2.11)

olur ve termoelektrik gii¢

C
S, = %qoe (2.12)

dir. Oda sicakligina yakin sicakliklarda bir metalin hemen hemen biitiin 1s1 siZasinin
fononlarin uyarilmasindan dolay: oldugu hatirlanirsa S,” nin diisiik sicakliklar haricinde
(T £2-5K) Sy den (Sy diflizyon termoelektrik giicit) daha biiyiik olmasi beklenmektedir.
Yaklagik mutlak sifirdan herhangi bir sicakliga ¢ikildiginda toplam termoelektrik giic

S=S;+S, = a,C.+a,Cy= AT+BT> (2.13)
g g8

olur.

Yiiksek sicakliklara dogru gidildikge Orgiliniin titresim genligi arttii i¢in 6rgii
potansiyeli i¢cindeki harmonik olmayan terimlerden dolay1 fonon-fonon sagilmasi 6nem
kazanir. Sg” nin biiytikligli sadece fonon spektrumunun dengeden ayrilmasina degil ayni
zamanda fonon dagilimi tekrar olusurken fonon-elektron sagilmasina da baglidir. T>>0y,
durumunda Cj sabittir.

Disiik sicaklik bolgesinde bir metalde fonon titresimi azalacagindan baskin
fonon sagilma mekanizmasi elekton-fonon sagilmasi olacaktir. Deneysel olarak diisiik
sicakliklarda denklem (2.13)° den sapmalar oldugu goriilmiistiir. Ayrica. diisiik

sicakliklarda denklem (2.13) Debye modeline gére de iyi bir yaklasimdir. Bununia
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birlikte, gergekte Debye sicakligi T iin uydugu sicaklik bolgesinde dalgalanmalar

meydana gelebilmektedir.
2.5.2. Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenlerde Termoelektrik Giic

Yiksek sicaklik (H7.) siiperiletkenlerinin  kesfedilmesinden sonra bu
materyallerin termoelekirik gici ile ilgili Onemli ¢aligmalar yapilmistir.
Stiperiletkenlikte Onemli problemlerden birisi yik tasiyicilarinin (elektronik yapri)
dogasidir [44,45]. Termoelektrik giic tamamen elektronik orijinli oldugundan ve
materyalin uglar1 arasindaki sicaklik farkinin yiik tasiyicilarinin enerjisinde degisme
yaratacagindan malzemenin elektronik yapisi hakkinda 6nemli bilgiler verebilmektedir
[46,47].

HT, siiperiletkenlerde termoelektrik giictin pozitif olmasi iletimin hole tipi (p-
tipi), negatif olmasi ise iletimin elektron tipi (n-tipi) oldugunu gostermektedir. HT,
stiperiletkenlerde termoelektrik gilic pozitif isaretli olmasina ragmen termoelektrik
giicin sicaklikla degisimi negatif egilimli olabilmektedir. Bu durum sicaklik azaldikg¢a
sistemdeki hole konsantrasyonunun artmasina baglanmaktadir. Gozlenen bir diger
fiziksel 6zellik ise 7.’ nin hemen {istiindeki sicakliklarda termoelektrik giictin genis
maksimum bir pik vermesidir. 7. ye yakin sicakliklarda gozlenen bu pikin fonon-
¢ekiminden (fonon-drag) dolayr olabilecegi diistiniilmekle birlikte, stperiletken
durumda enerji aralifinda (energy gap) meydana gelen agilmadan dolay: da olabilecegi
tartisilmaktadir [48-53].

Stiperiletken malzemelere yapilan tasiyict konsantrasyonu katkilanmasi (degisik
oksijen konsantrasyonu) ile termoelektrik giiciin nasil degistigi de 6nemli bir sorudur.
Hemen hemen biitlin H7. siiperiletken ailelerinde tasiyict konsantrasyonu katkilanmasi
ile aym tiirden davramg gozlenmistir. Yiiksek konsantrasyonda katkilanma yapilmig
sistem icin termoelektrik giic negatif, kiiglik ve sicaklikla da yaklagik olarak lineer
degismektedir. Digiik konsantrasyonda katkilanma yapilmis sistemlerde termoelektrik
giic pozitif, biiyik degerde ve vyilksek sicakliklarda sicakliktan da bagimsizdir.
Optimum tasiyici konsantrasyonu iceren sistemlerde termoelektrik giic 800 K’ den oda
sicaklifina azaltildiginda yaklasik lineer olarak azalmakta ve daha diisiik sicakliklara
inildik¢e de bir maksimum gosterdikten sonra sifira diigmektedir {54,55].

Belli oksijen konsantrasyonundaki La-bazli stiperiletken seramiklerde 7.’ ye

kadar termoelektrik gii¢ sicaklikla lineer olarak degismektedir. Ancak, faz gecisinden
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hemen oOnce yine maksimum pik godzlenir. Sonu¢ olarak La-bazli siiperiletkenlerde
termoelektrik gliciin sicaklikla lineer degistigi ve sistemde elektron-fonon ¢iftleniminde
bir artiy meydana geldigi gézlenmistir [56]. Bununla birlikte, La; «SryCuQy sisteminde
iki tiir tagtyicinin olabilecegi de bazi bilim adamlar: tarafindan ortaya atilmis olsa da bu
durum deneysel olarak gbzlenememigtir [57].

Y-bazli stiperiletken sisteminde termoelektrik giictin degeri kigiiktiir. Belli
oksijen konsantrasyohuna sahip sistemde 7,.” ye kadar termoelektrik gii¢ sicaklikla
lineer olarak degisir. Ancak, faz gegisinden hemen oOnce bir maksimum pik
gozlenmektedir [58,59]. Y-bazli seramiklerinde termoelektrik giiciin degeri tamamen
oksijen igerigine bagh olup oksijen igerigi 6=6.52° den 6.94’ e artarken termoelektrik
giiclin degeri azalmakta ve 6.98 te ise pozitiften negatife isaret degistirmektedir [60].
T.” nin hemen iistlinde siiperiletken dalgalanmalardan dolay: fonon akimindaki artma ve
tastyict yogunlugundaki azalma fonon-drag termoelektrik giiclinde artisa neden olur
[61]. Bununla birlikte, 100 K civarinda pikin keskinligine katkida bulunan mekanizmay1
anlamak zordur. Ciinkd, stiperiletken giftler difiizyon kadar fonon-dragdan meydana
gelen termoelektrik voltaji da kesmeye caligirlar. Boylece, sﬁpériletken durumda
termoelektrik giicte beklenen etki sifira dogru bir azalmadir. Eger hole giftlerinin
karsilikli ekilesmesi fononlarla olan etkilesmelerini azaltirsa fonon-drag etkisi ana etki
olacaktir.

Ancak, bu pikin ¢ikisi hakkinda farkli diistinceler de vardir. Ornegin,
Radhakrishan ve arkadaslart T, civarindaki pikin fonon-dragdan dolay: olmadigini 6ne
siirdiiler [62]. Termoelektrik giigteki artisin elektron-fonon etkilesmesi ile yavag yavas
degistigi ve bu nedenle de pikin elektron-fonon etkilesmesinden bagka bir sey oldugunu
diisinmiislerdir. Kaiser ise, T, yapidaki bozulmanin artmasi ile azaliyorsa elektron-
fonon etkilesmesinin fonon-dragdan ayrilabilecegini Snermistir [63].

Bununla birlikte, Y-123 sisteminde bazi durumlarda 7. civarinda maksimum bir
pik gozlenmeden hemen 6nce termoelektrik giicte bir minimum gézlenebilmektedir. Bu
minimum termoelektrik giiciin (Syin) gozlendigi sicakligin altinda CuQO, diizlemlerinden
iletkenlige katki, bu sicakligin iistiinde ise CuO zincirlerinden iletkenlige katki geldigini
gostermektedir. Diizlemlerin termoelektrik giice katkisi negatif egime sahip iken
zincirlerin katkist pozitif egimli oldugu gézlenmistir. Bununla birlikte, termoelektrik
giicte goriillecek lineer artis CuO zincirlerinden oOnemli bir katki geldigini

gostermektedir [64-70].
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HgBa,Cay.1CupnOonezss sisteminde n=3 fazi icin termoelektrik cok kiicik ve
sicaklikla yaklagik lineer olarak degismektedir [71]. n=2 sistemi {izerinde yapilan
deneylerde tavlama ile azalan biiylik bir termoelektrik giic gostermektedir [72]. n=1
sisteminde ise yapidaki oksijen miktar1 arttik¢a termoelektrik giictin azaldig1 ve negatif
bir egimle pozitiften negatife isaret degistigi gézlenmistir [73].

Bi-bazli siiperiletken seramiklerde termoelektrik gii¢ (S) sicakliga daha ilging bir
baglilik géstermistir. Bu siiperiletken ailesinde 7, civarinda termoelektrik giigte (S) 6nce
bir maksimum go6zlenir ve daha sonra termoelektrik gii¢ aniden sifira diiser. Bu diisme
tamamen hole ¢iftlenmesinden dolayidir [74]. Bununla birlikte, elektronik iletimde her
ne kadar holler baskin olsa da HT, stiperiletkenlerde normal durum iletkenliine
elektronlarinda katkida bulunabilecegi bilinmektedir.

Bi-bazli H7, cam-seramik stiperiletkenler lizerine az sayida yapilmig olan
calismalar (katkilama/doping) ile termoelektrik giictin oldukea farkl: sekilde degistigini
gostermektedir. Ornegin, Bi-4334 cam-seramik sisteminde termoelektrik giiciin lineer
olmayan davrams gosterdigi bulunmustur [75]. Boyle bir lineer olmayan davranig
fonon-¢ekim (fonon-drag) etkisine baglanmaktadir. Sistemde negatif termoelektrik gii¢
elde edilmigtir. S-T grafiginde 110 K civarinda negatif bir pik meydana geldikten sonra
80 K’ de termoelektrik glic sifir olmaktadir.

Cu yerine Fe katkilanmis Bi-4334 sisteminde de benzer termoelektrik giic
ozellikleri elde edildi. Sistemde yine lineer olmayan bir davranis oldugu goriilmiistiir.
Yapida olusan Cu-O-Fe, Fe-O-Fe gibi safsizlik fazlarinin olusumunun bu lineer
olmayan davranmistan sorumlu oldugu dusiintilmektedir. Diger yandan, Bi yerine Pb
katkilanmig Bi-4334 cam seramik sisteminde de pozitif termoelektrik giic elde
edilmigtir [77]. Oda sicakligindan 7.’ ye kadar termoelektrik giicte bir artma oldugu
goriilmiistiir. 7, civarinda genis bir pik elde edildikten sonra termoelektrik giic sifira
diistii. 290 K’ nin altinda termoelektrik giicte gozlenen negatiften pozitife gegis bu
stiperiletken sisteminde elektronik iletimde hem elektronlarin hemde hollerin ayni anda
yer aldigint géstermektedir.

Bi-2212 cam seramik sistemi ile Al;O; ve BaZrO; tutucular lizerinde yapilan
ince filmlerde manyetik alanin termoelektrik giice etkisi incelenmistir [78]. Manyetik
alanin yiiksek sicakliklarda termoelektrik giic 6zellikleri {izerinde etkili olmadig:
goriilmiistiir. Bununla birlikte, 7% civarinda termoelektrik glicteki diisme manyetik alan

ile keskin olmaktadir. 85 K civarinda ise termoelektrik giiclin isareti pozitiften negatife
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degismektedir. Bu durumun diisiik sicakliklarda manyetik alan ile ¢iftlerin
bozulmasindan dolay1 meydana gelebilecegi 6ne stirlilmektedir.

Termoelektrik gii¢ ¢aligmalar: sonucu elde edilen veriler degisik modellere gére
analiz edilebilmektedir. Ancak bu modeller kolay aciklanabilen ifadelere sahip olduklari
kadar bir ¢cogu tamamen varsayimlara dayanmaktadir. Bir ¢ok model ortaya atilmasina
ragmen en ¢ok kabul edilen ve kullanilan modeller “Lineer terimli ¢ift band modeli”
[79,80], “Nagosa-Lee modeli” [81], “Phenomenological dar band modeli” [82,83] ve

“Xin’ in ¢ift band modeli” [84] olarak siralanabilirler.
2.5.2.1. Lineer terimli ¢ift band modeli

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin S-T davranist karigik valansli agir fermion
sistemlerinin davranisina benzemektedir [79]. Forro ve arkadaslari ytiksek sicaklik

siiperiletkenleri i¢in Fermi seviyesi civarindaki Lorenzian rezonansini alarak agagidaki
denklemi ¢ikardilar [80];

S = +al (2.14)

burada

A:2£O~;E—F ve B> =3

(2.15)

dir. Eg, v ve « sirasiyla rezonansin merkezi, genigli§i ve lineerlik katsayisidir. Bu
modele gore hole konsantrasyonunun artmasi ile Fermi seviyesinin bandin altina dogru
kaymast beklenir. Bu da (£y-Ep)’ nin azalmasi anlamina gelmektedir.

Her ne kadar bu model biitiin HT, sistemlerine uygulanabilir degilse de baz1 HT7,

sistemlerinde basarili sonuglar vermistir.

2.5.2.2.Nagosa-Lee modeli

Rezonans valans band teorisini kullanarak Nagosa-Lee stiperiletken materyaller

i¢in termoelektrik giicii



S:SF+ SB (216)

olarak ifade ettiler [81]. Burada Fermi ve Maxwellian durumlan kullanilarak bulunan Sg

ve Sg;
38:52[1_11«1 27p } (2.17)
e mk,T
ve
kp (kT
Sg :—[—B—}L (2.18)
e | E;

olarak yazilir. p; Cu-O diizlemi basina hole konsantrasyonu ve m; Bosonik tastyicilarin
kiitlesidir. Ikegawa denklem (2.17)’ ye bir F parametresi (fitting parametresi) ekleyerek
ifadeyi daha kullanigli duruma getirmistir [82].

s:ﬁ{l—mn(%p(}j—l} (2.19)
T ) H

€

Burada, G (~m™') ve H (=Ej) exchange enerjisi J (~1000K) boyutundadir. Bu model HT,

sistemlerinde pek basarili sonuglar vermemistir.
2.5.2.3. Phenomenological dar band modeli

Gasumyants p(T), S(T) ve Ry(T) 6zelliklerini agiklamak i¢in Y123 sisteminde
oksijen iceriginin ve farkli katyon katkilanmasinin bir fonksiyonu olarak Fermi
seviyesine yakin bir bolgede elektron durum yogunlugunda dar bir pikin oldugunu
kabul eden band spektrum modelini kullanmistir [83]. Er Fermi seviyesi bu dar bandda
bulunursa pikin dar olmasi transport dzelliklerini belirler. Bu model {i¢ parametre igerir;
Birincisi, F elektronlarin bandi doldurma derecesidir, elektronlarin sayisinin banddaki

toplam durumlarin sayisina orami ile verilir. TEP’ in isareti ve degeri bu parametreye

N
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baglidir. Ikinci parametre Wp etkin band genisligi ve ligiincii parametre W, elektronlar

icin enerji araliginin genigligidir. Bu yaklasima gore TEP;

*

S= _Ks —.—W“—;[e“*“ +CoshW,
e SinhW_

- \:}t (Coshp” + CoshW.) (

G

o
)
=

et +e% .
Xln—,———W;]~u
et +e e

Sinh(FW.)

"=u/k,T=In ’
R S - W ]

(2.21)

olarak yazilabilir. Burada, p kimyasal potansiyel ve Wp =Wp/2ksT ve W= Wo/2ksT
dir. Yapilan ¢aligmalar bu modelin 6zellikle Y-bazli siiperiletkenler icin tutarli sonuglar

verdigini gostermistir [84].
2.5.2.4. Xin’ in ¢ift band modeli

HT, siiperiletkenlerde hole ve elektron tiirii tastyicilar olmak {izere iki tiir tasiyic
vardir. BSCCO sisteminde hole tipi iletkenlik Cu-O diizleminde bulunurken, Bi-O
diizlemlerinin elektron tipi iletime katkida bulundugu bilinmektedir. Bu maksatla Xin
ve arkadaslari deneysel datalara uygun “Cift band modeli” ni ortaya koydular [85]. Bu
modelde termoelektrik gli¢ (S)

S=(S'c™+Sc)/o (2.22)

dir. Burada, o=c"'+c" valans ve iletim bandlarindan gelen katkilarin toplamidir. Yari

klasik modelde hollerden gelen katk:

S+——iﬁ kgT | dlnc™(E) (2.23)
3 e| E; | dhnE ‘

NS
|U%]



ile verilmektedir. o* hollerden gelen elektriksel iletkenliktir. Bununla birlikte, dejenere

Cu-O diizlemleri g6z 6niine alindiginda denklem (2.23)’ e dejenerelik faktorii g eklenir.

St iﬁ_ kgT | dlnc™(E) (2.24)
3 e | E, | dhE

iletim band elektronlarindan gelen katki asagidaki baginti ile verilir:

S” =+-B (2.25)
e | kT dInE

k {E_chdlnr(E)J
Burada, E; band araliginin merkezinden iletim bandimin altina kadar 6lgiilen enerjidir.
o ocl/T dir, giinkii Cu-O diizlemleri metaliktir. Buna karsilik o ocexp(-E./kT)’ dir.

6™>>c" oldugu farz edilerek
S=AT+H(BA+CT)exp(-A/T) (2.26)

ifadesi elde edilmistir. Ifade de A, B, C ve A sabit parametrelerdir. Burada énemli olan
bu parametreleri bulmaktir. A, Cu-O diizlemlerindeki hareketli hole katkisint
gostermektedir. A=E¢/k ve Ec=E¢/2 oldugundan A, tabakalar i¢in band yapisindaki enerji
araligini bulmak igin kullanilmaktadir. E; band araliginin merkezinden iletim bandinin
altina kadar ¢lglilen enerji ve E, enerji band aralifidir. Yapilan g¢alismalar bu model
yardimiyla hesaplanan band araliginin deneysel verilerle uyusum iginde oldugunu
gostermektedir [86,87].

Bi-bazli siiperiletkenlerin termoelektrik gilicini analiz etmek icin bagka
modellerde gelistirilmigtir. Ancak,  bunlar c¢alisma gruplarn tarafindan cesitli

noksanliklar1 veya uyusum eksikliklerinden dolay: kabul gormemistir [88,89].
2.6. Termal Tletkenlik
2.6.1. Tletim Mekanizmasi

Sekil 2.7” de goriildiigii gibi termal dengede olmayan kati bir sistem ele alalim.
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T>T,

Rezervuar 1 Rezervuar 2

T, sicakliginda Slstem T, sicakliginda

Sekil 2.7. Iki ucu T; .ve T, sicakliklarinda 2 rezervuar ile termal kontak halindeki kati
bir sistem.

T>T, oldugundan 1. rezervuardan 2. rezervuar’ a enerji akist olacaktir. Boyle
bir enerji akist sistemin toplam entropisini artiracaktir [90]. Bu durumda sistem boyunca

tagman aki'
J, =—kV1 (2.27)
U

olur, burada x; termal iletkenlik katsayisi ve VT ; sicaklik gradyentidir. Enerji akis1 bir
par¢acigin hizi ile enerji yogunlugunun ¢arpimi olarak yazilabilir. Buna gore py enerji
yogunlugu vez molekiiler hizin z-yoniindeki bileseninin mutlak deger ortalamasi

olmak tizere z-yoniindeki net enerji akisi
Jy =lou ()= py(V]e. =y (T, - T e, (2.28)

esitligi ile ifade edilip edilemeyecegi sorusunu cevaplamak gerekmektedir. p, ( 2)2,

T; sicaklifindaki sistemin bir ucunun enerji karakteristik akist ve pp (1 )Z, T

sicakhigindaki sistemin diger ucunun karakteristik enerji akisidir. Iki aki arasindaki fark
net akiy1 vermektedir. Molekiiller sistemin bir ucundan digerine ¢arpigsmadan hareket
ederse denklem (2.28) dogru olacaktir. Ancak, biitin transport problemlerinde
carpismalar enerji iletim hizin1 biiylik ol¢lide azaltmaktadir. Bu durumda, denklem

(2.28) yeniden diizenlenmelidir ve asagidaki varsayim g6z Oniine alinmalidir:

" Enerji iletim hizi sicaklik gradyenti ile orantilidir. Bu durumda aki
aki= (katsay1) x (siirticti kuvvet)
ile verilmektedir. Herhangi bir A vektoriiniin akisi birim zamanda birim yiizeyden gecen A’ nin net

miktaridir ve j, ile gosterilir.
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Molekiller ancak ortalama serbest yol (/) mesafesinde ¢arpismadan hareket edebilirler.
Herhangi bir z-noktasinda olan bir ¢arpigsmada molekiiller 7(z) lokal sicakliginda ve

pu(z) lokal enerji yogunlugunda bulunurlar. B6ylece +z noktasinda bulunan bir

diizlemde z-yoniinde % Pu (z -1 )Z > ye esit ve —z noktasinda bulunan bir diizlemde z-

1 — L .
yoniinde 5 Py (z +1 )cz > ye esit bir enerji akisi vardir. Bu durumda net aki

J,, == —-1)- +/ =]~ ¢ =—]—Z "¢
U 2[pU(Z )—py(z k. P c, oT aZC_
(2.29)
~ — 0T
=—[C,c, —
ch oz
ile ifade edilir. Burada
s _Opy
= 2.30
i oT (2.30)

sabit hacimde 1s1 si8asidir.

Denklem (2.29) deki I, z-ekseni izerinde 7, olmalidir ve I.¢. > nin ortalamas

alinmalidir. Bu durumda, <lz c—> = %TE oldugundan enerji akisi

1 ~ —dT
J===C,lc— 2.31
v 3 Vcdz (2.31)

seklinde yazilir. Bir katida genel termal iletkenlik katsayisi ise

x=%éy c (2.32)

olarak yazilir. Eger enerji hicbir etkilesme olmadan sistemin bir ucundan diger ucuna
gitmis olsaydi 1s1 akisi sicaklik gradyentine degil uzunluk ne olursa olsun iki ug

arasindaki AT sicaklik farkina bagl olurdu.
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2.6.2. Metallerin Isi Iletkenligi

Birim hacimdeki 1s1 sigast Cy, hizi 7 ve ortalama serbest yolu / olan
parcaciklarin termal iletkenlik katsayis1 x=(1/3)Cyc / olarak denklem (2.32) ile verilir.
Cy=r’nkgE/2EF esitligi denklem (2.32) de yazilirsa

_ Zz_ nk;T 5 = nink T

]
3 wmc” 3m

e

ifadesi bulunur. Burada n; elektron yogunlugu ve /=g 7° dur.
Saf metallerde elektronik katk: tiim sicakliklarda daha biiyiiktiir. Saf olmayan
veya Orgli kusurlu alasimlarda elektron serbest yolu azalacad: i¢in fonon katkisy

elektronik katkiya yakin olabilir.

2.6.3. Wiedemann-Franz Yasasi

Bu yasa, ¢ok diisiik olmayan sicakliklarda 1s1 iletkenlik katsayisinin elektriksel
iletkenlik katsayisina oraninin metalin cinsinden bagimsiz ve sicaklikla dogru orantili

oldugunu belirtir:

272 /3 2 2
K, 7 kpInt/3m L(k_Bj T (2.34)
c net/m 3 e
Lorentz sabiti
2 2
L= Q_(ﬁ) =2.72x10"" eswK? =2.45x10" watt.ohm/K> (2.35)
3\e
olarak tamimlanirsa
x
L=-% 2.36
ol ( )



elde edilir [91]. Bu sonug 7 elektron yogunlugundan ve m kiitlesinden bagimsizdir. Bu
nedenle Lorentz sabiti sadece &z ve e sabitlerine bagli oldugundan hemen hemen biitiin
metaller i¢in ayn1 degeri alir.

Wiedemann-Franz yasasi genelde sicakliga bagli olarak farkli davramslar
sergiler. Yiksek sicakliklarda (T>>6p) meydana gelen elektron-fonon carpismalar
biytikk momentum aktarimli ¢arpismalardir. Bundan dolayr bu tirden ¢arpismalar
gerekli elektriksel direnci olusturmaktadir. Yiiksek sicaklik bolgesinde elektriksel ve
termal diren¢ icin gevseme zamanlart benzerdir ve bu nedenle yiiksek sicaklik
bolgesinde Wiedemann-Franz yasasina uyulur [92].

Distik sicakliklarda (T<6p) g¢arpismanin etkinligi hareketin baslangi¢c dogrultusu

boyunca elektronun momentumundaki kayip ile Olglilebilir ve kiicik 6 sacilma
acilarinda bu deger #g” /2k + dir. Bu nedenle, bu da fononlar i¢in diisiik sicakliklarda

T2 ile orantili olmaktadir. Bu sartlarda, elektriksel 5zdirenci hesaplamakta kullamlan

1/7,; oram

olarak yazilir. Bu durumda, 6zdireng ise T° ile orantili olur. Bu nedenle de. distk
sicaklik bélgesinde Wiedemann-Franz yasasi islemez.

Cok diistik sicakliklarda (T<<p) baskin saciima mekanizmas: elektron-fonon
carpigsmalaridir. Bu carpismalar esnektir ve bunlar beraberlerinde biiyiik momentum
degisiklikleri getirmektedirler. Bu sebeple elektriksel ve termal gevseme zamanlan

benzerdir ve ¢ok diisiik sicakliklarda yine Wiedemann-Franz yasasina uyulur.

2.6.4. Fourier Yasasi

Wiedemann-Franz yasasi toplam termal iletkenlige elektronlarin katkisini
gosterirken Fourier yasast toplam termal iletkenlik hakkinda bilgi vermektedir. Bir
metal numunede 1s1 transfer hizinin numunenin kesit alanina orani sicaklik gradyenti ile

orantilidir:



9x _ _ 21 (2.38)

burada ¢,; 1s1 transfer hizi, A; numunenin kesit alanidir. (2.38) denklemi integre

edildiginde
oo dba=n) (2.39)
A (TZ - TI )
veya
A
k=L 2% (2.40)
A AT

ifadesi elde edilir. Bu durumda termal iletkenlik katsayisi Ozdirence benzer olarak

(p=RL/4)

L
9 (2.41)
olarak yazilabilir. g yerine
P _I’R
= = 2.42
= AT " ar (242)
yazilirsa
2
K= L&i (2.43)
A AT

toplam termal iletkenlik denklemi bulunur. Bu denklem diigiik sicakliktan ytiksek
sicakliga kadar biitiin sicaklik araligindaki toplam termal iletkenligin deneysel olarak
bulunmasinda kullanilmaktadir. Ozellikle, diistik sicaklik bolgesinde onem kazanan
orgli termal iletkenligi denklem (2.43) ten denklem (2.34)’ un ¢ikarimast ile

hesaplanir:



KL= K- K (2.44)
Burada «; deneysel olarak 6l¢iilen termal iletkenlik ve xy; 6rgii termal iletkenligidir.
2.6.5. Termal Iletkenligi Etkileyen Faktorler

Metallerde fononlarin, iletim mekanizmasi tizerinde oldukga etkili olduklar
bilinmektedir. Fononlarin yapida homojen bir fonon gazi olusturduklarr diisiiniiliirse bir
fonon igin ortalama serbest yol baslica su faktérlerle belirlenir: fonon-fonon, fonon-

elektron ve fononlarin safsizlik veya kristal kusurlarindan sagilmalari.
2.6.5.1. Umklapp Etkisi

Atomlar arasi kuvvet sadece harmonik olsayd: farkli fononlar arasinda sagilma
olmazdi ve ortalama serbest yol sadece kristal ylizeyleri ve orgii kusurlaryla simirh
olurdu [91].

Harmonik olmayan orgli etkilesmeleri durumunda farkli fononlar arasindaki
etkilesmeler ortalama serbest yolu kisaltir. Bu durumda termal iletkenlige katkida
bulunan kristaldeki fononlar1 lokal olarak dengeye getiren bir mekanizma olmasi
gerekmektedir.

Fononlarn kristal yiizeyinden ve oOrgli kusurlarindan sagilmalarinda sagilan
fononun enerjisi ile gelen fononun enerjisi ayni kalmakta ve bir momentum degisimi

olmamaktadir. 3 fonon olayi olarak bilinen Normal etkide
g, +q; =4, (2.45)

oldugundan toplam momentum degismez ve korunur. Bundan dolay: herhangi bir T
sicakliginda dengede olan bir fonon dagilimi Normal etki sa¢ilmasi ile degismeden
kristal boyunca sabit hizla siiriiklenir. Boylece, momentum degismediginden 1sisal

denge saglanamaz.
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Isisal dirence neden olan etkilesme Umklapp etkilesmesidir [93]. Kristallerde

dalga etkilesmeleri sirasinda toplam dalga vektoriindeki degisim Normal etkideki gibi

sifir olmayip G ters Orgli vektoriine esittir:
G +3, =G5 +G (2.46)

Sekil 2.8 de goriilebilecegi gibi g, ve g, dalga vektorli iki fonon etkilesir ve olusan
g, vektorli 3. fonon Brillouin Bolgesi diginda yer alirsa bu vektore bir G ters orgii
vektorti eklenerek 1. Brillouin Bélgesi igine taginir. Carpisma ile olusan etkin fonon
vektoril g,, g, ve ¢, fononlarimin her ikisine de hemen hemen zit yonde yonelir. Bu

tiirden bir etki fonon momentumunun degismesinde oldukg¢a etkilidir ve yiiksek

sicakliklarda fonon ortalama serbest yolundan sorumludur.

Brillouin Bélgesi

G
57:\

Sekil 2.8. iki boyutlu kare érgiide G, + g, = G5 + G Umklapp fonon sagilmasi.

Yiiksek sicakliklarda hemen hemen fononlarin timii uyarilir. Boylece,
fononlarin biiyiikk kismi biiyiik bir momentum degisimi ortaya ¢ikaracak sekilde
Umklapp etkisi ile sagilirlar. Yiksek sicakliklarda meydana gelen Umklapp etkisinde

g, ve g, dalga vektorli fononlarin enerjisi (kg8/2) boyutundadir. Sagilmanin
olabilmesi i¢in sagilan fononlarin dalga vektorlerinin %G boyutunda olmasi

gerekmektedir. Clinkii, etkilesen iki fonon diisiik ¢ dalga vektoriinde olurlarsa bunlarin

sacilmalari sonucu 1. Brillouin Boélgesi diginda herhangi bir fonon dalga vektori
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bulunamaz. Umklapp etkisinde de Normal etkideki gibi enerji korunumu
saglanmaktadir, ancak momentum korunmamaktadir [91].

Fonon-fonon etkilesmesinde ortaya c¢ikan Umklapp etkisinin  yiiksek
sicakliklarda etkili olacag:i agiktir. Bununla birlikte, elektron-fonon etkilesmesinde

elektronlarla fononlar arasinda meydana gelen Umklapp sagilmasi diisiik sicakliklardaki
elektriksel direncin baslica nedenidir. Burada da elektron-fonon sagilmasi bir G ters

orgii vektorii ile oldugu igin elektron momentumundaki degisme oldukca biiyik

olmaktadir:

k-k'+§=G (2.47)

Umklapp etkisi ile meydana gelen elektron-fonon sagilmasinda da yine
momentum korunmaz. iki basit kiibik Brillouin bélgesindeki Umklapp sagilmasi Sekil
2.9. da gosterilmektedir.

v

2m/a

4;

Sekil 2.9. Umklapp etkisi ile meydana gelen elektron-fonon sagilmast. k dalga vektorlii
bir elektron bir fonon yayarak 6 agisi ile &' ne sagilir.

Fermi yiizeyindeki k dalga vektorlii bir elektron ile § dalga vektdrlii bir fonon
etkilestiginde 1. bolgedeki Fermi kiiresi tizerindeki A noktasindan 2. bolgedeki Fermi
kiiresi tizerindeki B noktasina ge¢is olur. Bu durumda G ters orgli vektorii B noktasini

1. bolgedeki C noktasina geri getirir. Gegis sirasinda k vektorii 0 acist kadar degisir.
Bununla birlikte, diigiik sicakliklarda Fermi yiizeyi Brillouin bolgesine yakin degilse

Umklapp etkisi meydana gelmez. Ancak, noble metallerdeki gibi birbirine degen birden
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cok Fermi yiizeyinde g vektorleri kii¢iik bile olsa diislik sicakliklara kadar devam eden

bir Umklapp etkisi meydana gelir [42].

2.6.5.2. Orgii Kusurlar

Fononlarin sagilmalarinda; kristal ylizeyleri, elementlerde bulunan izotopik
kiitleleri, kimyasal katkilamalari, 6rgli kusurlart ve amorf yapilari gbz Oniinde
bulundurmak gerekir [11].

Bir metalde miikemmel periyodikligi bozan dislokasyonlar, tane sinirlarr ve
safsizliklar gibi kristal kusurlari da fononlarin sagilmasina neden olacaktir [91-93].
Ornegin, ana atomdan farkli kiitledeki katk: atomu, érgii dalgasinin safsizlik iizerinde
sacilmasina neden olur. Kiitlece farklilik ve safsizlik yogunlugunun fazla olmas: gibi
kusurlar daha fazla sa¢ilma olmasina ve bdylece daha kisa ortalama serbest yola neden
olmaktadir. Bununla birlikte, diisiik sicakliklarda uyarilmis olan az sayidaki fononun
dalga boyu o kadar biiyiiktiir ki bu safsizliklar artik etkin sagilma merkezleri olamazlar.
Bu durumda, diigsiik sicakliklarda termal iletkenlik sicakliga 7 seklinde bagl
olmaktadir. Ancak, 7° bagimhiligimn oldugu sicaklik bolgesi ile fonon sayisinin
exp(&/2T) olarak degistigi sicaklik bolgesi arasindaki maksimum termal iletkenlik
biiyiik 6l¢iide safsizliklar tarafindan kontrol edilmektedir.

Diisiik sicakliklarda Umklapp etkisi i¢in gerekli yiiksek enerjili fononlarin
sayisinda tistel azalma olacagindan Umklapp etkisi 1s1 iletkenligini sinirlamakta yetersiz
kalir. Fonon ortalama serbest yolu kristal boyutlari ile kiyaslanabilir oldugu zaman
termal iletkenlik lcatéaylslnln kristal biiyiikliigiine ve bigimine baglilig bityiikliik veya
boyut etkisi (size effect) olarak bilinir. Bu durumda, fonon ortalama serbest yolu sabit

kalir ve D-kristal boyutu ile orantili olur;
K~C,vD (2.48)

Esitligin sag tarafinda sicaklipa bagli tek terim C, 1is1 sigas: olup diisiik sicakliklarda T
ile degismektedir.

Kristalin her bakimdan miikemmel oldugu durumlarda stokiyometride bulunan
kimyasal elementlerin izotoplarinin dagilimi da fonon sagilmasina neden olmaktadir.
Bazi numunelerde izotoplar tarafindan fononlarin sagilmasi fonon-fonon sagilmasi ile

kiyaslanabilmektedir.
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2.6.6. Yiiksek Sicakhik Siiperiletkenlerde Termal [letkenlik

Termal iletkenlik bir siiperiletkenin termal kararliligini yansitabilmekte, normal
ve siliperiletken durumlarda yiik tasiyicilarinin sagilma mekanizmasi hakkinda da 6nemli
bilgiler verebilmektedir [94]. Son yillardaki ¢aligmalar [95-100] tasiyicilar tarafindan
olusturulan termal iletiminin fononlar tarafindan olusturulan termal iletimine kiyasla
daha kiigiik oldugunu gostermistir. Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerde (H7,) T>7, i¢in
termal iletkenlik, x, sicakliga bagli degildir. Bununla birlikte, x, 7, gegis sicaklifinda
hizli bir sekilde artar ve T<T, sicaklifinda ise yavasca sifira diiger. Bu diigmenin biitiin
HT, siiperiletkenlerde gozlenen ortak bir davranig olarak bilinmektedir [95,101-103].

Stiperiletken bir ornekte, T, gecis sicakliginda tasiyicilar ¢ift olusturmakta ve
fonon-tasiyic1 sagilmasinda azalma meydana gelmektedir. Bu durumda, yiik tasiyicilar
siiperiletken durumda ¢iftlenir ve fononlar ¢arpigmalar ile momentumlarini artik
kaybetmezler. Ozellikle T’ nin hemen iistiinde termal iletkenlikte meydana gelen hizh
artisin tagiyicilar tarafindan fonon sacilmasinda meydana gelen azalmanmin sonucu
olarak orgii 1s1 iletimindeki artis1 yansittigina inaniimaktadir [104-108].

Seramik siiperiletkenlerde termal iletkenlik genelde fononlar tarafindan
taginmaktadir. Fakat, elektronik ve fononik is1 akimlarinin birbirinden ayrilmasi aslinda
¢ok zordur. Bu ayrim Wiedemann-Franz Yasasina (WFL) gore yapilmaktadir. WEFL
yasasi k, elektronik termal iletkenlik igin bir Ust limit olusturmaktadir [109].
Iletkenligin Slciilen degeri (o) ve WFL kullanilarak T>T7, i¢in Orgii termal iletkenligi
veya fonon termal iletkenligi denklem (2.44) ile belirlenebilir. Yiiksek sicaklik
bdlgesine dogru gidildikge x; Orgii termal iletkenliginin fonon sayisindaki artma ile
artmas1 beklenir. Bununla birlikte, yiiksek sicakliklarda Umklapp etkisi de exponansiyel
olarak yiikselmektedir. Bu durum fononik iletimin artmasini engellemektedir. Béylece,
kL Orgii termal iletkenligi yiiksek sicakliklarda kii¢iik bir degerde kalmakta ve sicaklikla
artmamaktadir. Bununla birlikte, sicaklik azaldik¢a orgii termal iletkenligi azalmaktadir.
T. civarinda fononlarin ortalama serbest yolu artmakta ve boylece, x; Orgii termal
iletkenliginde bir maksimum elde edilmektedir [110].

kg, ile &’ yi birbirinden ayirmanin bir bagka yolu da x° nin manyetik alana olan
bagliligim incelemektir [111-113]. Ayrica, enine termal iletkenlifi, i, Olgmek te
faydalidir. Bu termal iletkenlik “Rughi-Leduc etkisi” veya “Termal Hall etkisi” olarakta

isimlendirilmektedir [114,115]. Rughi-Leduc etkisi Hall olaymin termal benzeridir.
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Burada fononlar x;,” ye katkida bulunmadiklart i¢in & tamamen elektronik orjinlidir.
Ky nin 7.’ nin hemen altinda artmasi pargacik ortalama serbest yolunun arttigini
gostermesi bakimindan énemlidir.

Normalde elektronik termal iletkenlik, x,, stperiletken ¢iftlerin olusmasi ile
azalmaktadir. Cift yapan tagtyicilar 1s1 akimi tagimazlar, ¢iinkii siiperiletken durumda
¢ifiler diamanyetik 6zellik gosterirler. Orneklerin p 6zdirengleri yitksek olursa metalik
fazda & ya elektronik katki 6nemsiz olur (s/x < %1.2). Bu durumda numunelerin
termal iletkenligine fononik olarak bakilabilmektedir. Sicaklik azaldik¢a fononlar
tarafindan tagiyicilarin sagilmast Lorentz sayisi L.’ de azalmaya neden olacagindan x,
beklenildiginden daha kiiciik olabilmektedir. T/7,=0.2-0.3 oldugunda x(T) / x(Tc)
maksimum degere ulagsmaktadir [116,117].

Diisiik sicaklik stiperiletkenlerde elektronik termal iletkenlik o©rgii termal
iletkenliginden biiyiiktiir ama yiiksek sicaklik stiperiletkenlerde 7.’ nin hemen {istiinde
Orgii termal iletkenligi toplam termal iletkenligin %90’ 1n1 olugturmaktadir [97].

Polikristal bir &rnekte meydana gelecek olan gézeneklilik (porosity) materyal
yogunlugundaki azalmadan dolayr «;, Orgii termal iletkenliginde azalmaya neden
olmaktadir. Ayrica tek kristallerde gozlenen izotropik o6zellikler rasgele yGnelmis
taneciklerden dolay1 polikristallerde gézlenememektedir. Ustelik, kiigiik boyuttaki
tanecikler tek kristal orneklere kiyasla fonon ortalama serbest yolunda bir tist sumr
meydana getirmekte ve kristal boyutundaki kii¢lilme termal iletkenligin maksimumunda
bir kayma olusturmaktadir. Bu durumda fonon ortalama yolu yiiksek sicakliklarda
Umbklapp etkisinden dolay1 neredeyse kristal boyutlarina ulagabilmektedir [61,107,118].



3. HT, SUPERILETKEN AILELERI

HT. sistemlerinin kesfedilmesinden sonra sistemlerin kristal yapilarinin
¢oziillmesi i¢in yofun calismalar yapilmistir. Genel olarak, perovskite tiirii yapi
sergileyen HT, oksit stiperiletkenlerin tetragonal ve ortorombik olmak iizere iki tip
kristal simetri sergiledikleri ve baz1 H7,” lerde de yapidaki oksijen miktarinin yapinin
tiiriiniin olusmasinda .oldukga onemli rol oynadig1 belirlenmistir. Omegin, YBayCuzO1.5
sisteminin katyon stokiyometrisi 1-2-3 seklindedir. Kristal simetrisi oksijen igerigine
bagli olarak ortorombik veya tetragonal olabilmektedir. Oksijensiz ortamda YBa,CuzOg
seklinde hazirlanmig sistem tetragonal simetrilidir. Birim hiicre parametreleri
a(=b)=3.9018 A ve ¢=11.9403 A’ dur. Bununla birlikte, oksijen ortaminda hazirlanmis
YBa,Cu307.5 sistemi ortorombiktir ve birim hiicre parametreleri a=3.827 A, b=3.822 A
ve ¢=11.682 A’ dur (7.=92 K) [119]. CuO yapis: ise zincir seklinde olup tabakali
degildir.

TIBaCaCuO stiperiletken ailesinin genel formiilii Tl,Ba;Cay. | CuyOapiges (n=1, 2
ve 3) diir ve Bi-bazli sistem ile yakin topolojik iliskiye sahiptir [120]. Daha sonra
TIBa;Cay.1CupOonises (n=1, 2, 3, 4 ve 5) sisteminin de siiperiletken oldugu bulunmustur
[121]. Tl-bazli HT, sistemi Bi-bazl: sistemden T1-O ve Bi-O tabakalarinin yerlesmesi ile
ayrilirlar. TI-O tabakalari arasi mesafe Bi-O tabakalari arasi mesafeden daha kisa
oldugundan tabakalar arasi siki bir baglanti vardir. Kristal yap: tetragonaldir ve birim
hiicre parametreleri n=1 i¢in a(=b)=3.9021 A ve ¢=23.205 A, n=2 igin a(=b)=3.9023 A
ve ¢=29.402 A ve n=3 icin a(=b)=3.9027 A ve ¢=36.018 A’ dur. TIBa,Cay,.;CuyOzni3+5
sisteminde BaO/CuO/Ca0.../CuO/Ba0O yiginlart arasinda oktahedral diizende bir tane
TI-O tabakasi vardir. Yap1 tetragonal simetrilidir ve birim hiicre parametreleri yaklasik
olarak a(=b)=3.8125 A ve c=5.4+3.4n A (n=1-5)’ dur (n=1 igin stiperiletken malzeme
degil, n=2 i¢cin 7,=90 K, n=3 i¢in 7.=110 K, n=4 i¢in 7,=122 K ve n=5 i¢in 7,=115 K).

HgBa,Cap.1CuyOonines (n=1,2 ve 3) sistemi de tetragonal simetrilidir. n=1
sisteminin birim hiicre parametresi a(=b)=3.8755 A ve ¢=9.4952 A’ dur (7.=96 K).
Sisteme bir Ca ilave edildiginde n=2 faz1 (7.=127 K) ve iki Ca ilave edildiginde n=3
fazt (7,=136 K) rahatlikla elde edilebilmektedir. n=2 fazi igin Orgii sabitleri
a(=b)=3.8601 A ve c=12.725 A ve n=3 faz1 igin birim hiicre parametreleri a(=b)=3.888
A ve ¢=16.102 A olarak belirlenmistir [122].
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3.1. BSCCO Siiperiletken Ailesi ve Genel Faz Olusumu

1987 de Mitchell vd. 10-20 K’ lik gegis sicakligina sahip Bi-Sr-Cu-O oksit
stiperiletken ailesini kesfettikten sonra sistem tiizerinde yogun c¢alismalar yapilmaya
baslanmistir [13]. 1988’ de Maeda vd. sisteme Ca ekleyerek gegis sicakligim Ca
konsantrasyonuna bagl olarak ~80 K ve daha sonra da ~110 K’ ne ¢iktigi bulmustur
[15-17]. Boylece, BiSryCap.iCunOongrs genel formiiliine uyacak sekilde sistemdeki
CuO diizlemlerinin sayisina bagli olarak, n=1 (2201), n=2 (2212) ve n=3 (2223) olmak

tizere 3 farkli faza sahip oldugu belirlenmisgtir.

3.1.1. BizSr;CuOQOg; 5 (n=1) Faza

Duigik sicaklik faz1 (7.~20 K) olarak bilinen Bi-2201 (n=1) sistemi
BiO/SrO/CuO/SrO/BiO seklinde bir istiflenmeye sahip olup Ca igermez. Bu faz iki Sr-
02 tabakasi arasina yerlesmis kare piramit seklinde Cu-O1 (1.9 A) den olusmaktadir.
Kare piramitteki Cu atomlar1 alt1 tane oksijen ile gevrilidir. O2 oksijenleri Cu-O
tabakalarinin (Cu-02, 2.58 A) hemen tistiinde ve altinda yer almaktadir ve bunlar son

derece uzun CuO6 oktahedras: meydana getirirler, Sekil 3.1 ve Cizelge 3.1.

Cizelge 3.1. Bi-2201 fazina ait bag uzunluklar1 ve her bir diizlemde bulunan en yakin
oksijen atomlarinin sayisi [123].

Bag Bag Uzunlugu (A) Oksijen Sayisi
Cu-0O (1) 1.90 4
Cu-0 (2) 2.58 2
Bi-O (2) 2.00 1
Bi-O (3) 2.20 1

2.70 2
3.21 1
3.28 1
Sr-O (1) 2.53 2
2.94 2
Sr-0O (2) 2.95 1
2.81 2
2.68 1
Sr-O (3) 2.87 1

Sr’ un yakin komsulugunda ortalama 2.7 A’ luk mesafede dokuz oksijen atomu
vardir. Bi-O2 band1 2.0 A’ luk bir mesafede Bi’ u Sr-O2 tabakasina baglar. Bi-O3 bandi
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ise 2.2 den 3.28 A’ a kadar oldukga bozuk oktahedral diizenleme olusturmaktadir. c-
eksenine paralel bu uzun Bi-O3 bandi oldukga zayif tabakalar arasi baglanma sergiler.
Bu faz genelde hacim merkezli tetragonal yapiya sahiptir. Birim hiicre parametreleri

a=b=3.790A veya 5.4A, ¢=24.401A" dur [124].

® o
Oo

sr
® =
@ «

Sekil 3.1. Bi>SryCuOges sisteminin kristal yapisi [125].

3.1.2. Bi;Sr,CaCu, 04,5 (n=2) Sistemi

Bu faz 85-90 K arasinda stiperiletkenlige gegmektedir. Bi-2212 (n=2) fazinin
kristal yapisi n=1 fazinin kristal yapisina benzemektedir. Bu iki yapi arasindaki fark
Sr/Cw/Sr siralamasinda ortaya ¢ikmaktadir [126]. Oyle ki; n=1 fazindaki CuO diizlemi
arasina Ca atomu yerlesmistir ve bu diizlemde oksijen bulunmamaktadir. Sekil 3.2° de
gosterildigi gibi n=2 fazinda yapt BiO/SrO/CuO/Ca/CuO/SrO/BiO  seklinde bir
istiflenmeye sahiptir. Sistemdeki Cu atomu kare piramidin koselerine yerlesmis bes
oksijen ile ¢evrilmistir ve birim hiicrede iki tane CuO diizlemi vardir. Birim hiicre
uygulanan 1sil islemlere gére tetragonal veya orthorombik olabilmektedir. Birim hiicre
parametreleri orthorombik yapr igin; a=5.391A. b=5.401A ve ¢=30.802 A ve tetragonal
yapt igin; a(=b)=5.410 A ve ¢=30.600A" dur. Sistemin bag yapisi ise Tablo 3.2° de

verilmektedir.
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Cizelge 3.2. Bi-2212 fazina ait bag uzunluklari ve her bir diizlemde bulunan en yakin
oksijen atomlarimin sayisi [127].

Bag Bag Uzunlugu (A) Oksijen Sayisi

Ca-O (1) 252 8
Cu-O (1) 1.91 4
Cu-0 (2) 2.16 1
Bi-O (2) 220 |
Bi-O (3) 2.71 4

297 1
Sr-O (1) 2.56 4
Sr-0 (2) 2.74 -+
Sr-O (3) 2.91 1

@ «
O o

Sr
@ s
@ «

Sekil 3.2. BiSryCaCuyOg.5 sisteminin kristal yapisi [125].

3.1.3. Bi>Sr,Ca,Cu304¢:5 (n=3) Sistemi

Bi-2223 (n=3) faz1 yiiksek sicaklik fazi olarak bilinmektedir (7,=110 K). Bi-
2212 fazindan farki Sr/Ca/Sr tabakalar arasina yerlesmis ilave Cu-O ve Ca
diizlemlerinden kaynaklanmaktadir. Bu fazda c-ekseni boyunca BiO tabakalar arasinda
li¢ tane CuO tabakast bulunmaktadir. Sekil 3.3.

BiO/SrO/Cu0,/Ca0/Cu0,/Ca0/Cu0,/SrO/BiO  seklinde  c-ekseni boyunca

diizlemsel bir istiflenme s6z konusudur. Cu2 atomlart Bi-2212 fazindaki gibi kare

(%)
Rel



piramit seklinde dort oksijen atomu ile gevrilmistir. CaO tabakalari arasinda bulunan

Cul atomu ise diiz kare seklinde diizenlenmis oksijen atomlar ile cevrilidir. Bu yapida

birim hiicre tetragonaldir ve birim hiicre parametreleri a=b=5.420 A ve ¢=37.101 A" dur

[128]. Sistemin bag uzunluklar Tablo 3.3 te verilmistir.

Cizelge 3.3. Bi-2223 fazina ait bag uzunluklari ve her bir diizlemde bulunan en yakin
oksijen atomlarmin sayisi [128].

Bag Bag Uzunlugu (A) Oksijen Sayisi

Ca-0 (1) 248 8
Cu (1)-0O (1) 1.91 4
Cu (1)-0(2) 2.31 1
Cu (2)-0 (1) 1.91 4
Sr-0 (1) 2.65 4
Sr-0 (2) 2.77 4
Sr-0 (3) 2199 1
Bi-O (2) 2.03 1
Bi-O (3) 1.87 1
2.77 2

3.38 1

3405 1

3.82 1

Sekil 3.3. BizSryCayCus045 sisteminin kristal yapist [125].

L% .x
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3.1.4. BSCCO Fazlarmin Reaksiyon Mekanizmasi

Bi-2212 ve Bi-2223 fazlarmin olusum reaksiyonlarimin agagidaki sekilde

yazildigi tim gruplar tarafindan kabul edilmektedir [129,130]:

2201 + (1/2) Cay,CuO3 1t (1/2) CuO — 2212

2212 + (1/2) Ca,CuOj3 + (1/2) CuO — 2223

Bi-2223 (n=3) fazinin ideal yapisi tabaka yigilma (istiflenme) hatalari, oksijen
diizensizligi, katyon diizensizligi ve diger periyodik olmayan davramslardan dolay:
oldukga karmagiktir. Bu nedenle, Bi-bazh siiperiletkenlerde 2223 (n=3) fazini saf olarak
elde etmek oldukga zordur. Ayrica, Bi-2223 fazinin olusum hizi diger fazlarin olusum
hizlan ile kiyaslandiginda g¢ok yavasti. Bu problem esasen Bi elementinden
kaynaklanmaktadir. Bi’ un her ne kadar aktifligi fazla gibi goriinse de yapiya dagilmasi
(difiizyonu) ve Sr, Ca ve Cu elementleri ile reaksiyonu yavastir. Ozellikle Ca ve Cu’ in
konsantrasyonu artirildiginda bu durum daha belirgin sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Bi® un
yapt igerisinde daha aktif olmasim saglamak i¢in sisteme belirli konsantrasyonlarda Pb
ilave edilmektedir. Pb, Bi” un aktifligini artirmakta ve yapiya rahatga difiiz olmasini ve
dolayisiyla da Ca ve Cu ile reaksiyonu da hizlandirmaktadir [131,132]. Sisteme Bi
yerine Pb eklenmesi, erime sicakligini diisiiriir, tavlama sicaklik arahgini genisletir ve
2212 fazindan 2223 fazinmn olusma kinetigini artirir [133]. Bununla birlikte, sistemde
Pb’ un artmasi yiiksek sicaklik fazinin (2223) olugmasim engelleyen Ca,PbO, safsizlik
fazinin olugmasina da neden olmaktadir [134]. Ancak, bu durum uygun 1sil iglemler ile
ortadan kaldirilabilmektedir.

Numune hazirlama metotlart da 2223 fazimin olusumunda biiyiik bir etkiye
sahiptir. Yapiyr olusturan oksit bilesikler yiiksek sicakliklarda 1sil islem gordiiklerinde
buharlagabilmekte ve istenilen kompozisyonun 6tesinde bir  stokiyometriye
ulagilabilmektedir. Bu tip etkilerin 1sil islemler ile telafi edilmesi ise ¢ofgu zaman
miimkiin olmamakta ve sonug olarak diizensiz “off-stoichiometric™ Bi-2223 fazinin
olusumu gergeklesmektedir.

2223 faz biyik oranda 2212 fazindan ve ikincil fazlardan olugmaktadir.
Olugum mekanizmas: mikroyapisal gelisim analizine dayandimlmaktadir. 2223° iin
olugmasi i¢in birkag mekanizma one siiriilmiistiir. Bunlardan en gok kabul gorenleri

“¢ekirdeklenme-biiyiime mekanizmasi” ve “interkalasyon (intercalation) mekanizmasi™
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dir. Ama, bu mekanizmalardan hi¢ birisi tek bagina 2223” iin olusmasindan sorumlu
degildir.

(ekirdeklenme-biiytime yeni olusacak 2223 taneciklerinin ya meveut 2212
tanecikleri tizerinde ya da dogrudan sivi fazdan gekirdeklendigini ve biyiidiigiini
anlatmak igin kullamilan bir terimdir. Bir ¢ok aragtirmact bu sonuca ulagmak i¢in X-1sint
kimnim desenlerini kullanmiglardir. Kingery [135] ve Avrami [136] / ¢ekirdeklenme-

biiytime igin déniigme kesrinin
4r 3 ¢ 3
f=1-exp - =Cu J-lv(f—r) de G.1)
0

ile verildigini gostermiglerdir. Burada, u; kiiresel sekilde doniigiime ugramis bolgelerin
ara ylizeyinin birim alani bagmna izotropik biiyiime hizi, /,; ¢ekirdeklenme hizi ve 7
cekirdeklenme zamanidir.

Genelde ¢ekirdeklenme-biiytime hizlar i¢in fonksiyonlardaki degisimler

f=l-exp(-K") @

w
(38}
ot

formundaki bagintilara gotiiriir. Burada, /; ¢ekirdeklenme-biiytime déniisiim kesri. K
zamana bagl reaksiyon hiz sabiti ve n; Avrami katsayisidir ve sabit ¢ekirdeklenme
hizinda 2 ile 4 arasinda ve sabit sayidaki ¢ekirdeklerin biiyiimesi durumunda 1 ile 3
arasinda degisir. Cizelge 3.4 farkli mekanizmalar igin Avrami sabitinin degerlerini

gostermektedir.

Cizelge 3.4. Farkli mekanizmalarda Avrami katsayisinin olast degerleri [137].

Reaksiyon Avrami Reaksiyon Avrami
Mekanizmasi Katsayisi, n Mekanizmasi Katsayisi, n
Sabit Cekirdeklenme Sabit Sayldaki
Hizi ¢ekirdeklerin biiytimesi
I-boyutlu biiytime 2 1-boyutlu biiyﬁmc 1
2-boyutlu bliyime 3 2-boyutlu bityiime 2
3-boyutlu biyiime 4 3-boyutlu biiytime 3




Bu olugum kinetigi kullamlarak yapilan bir ¢ok c¢aligmada BSCCO i¢in n
degerinin 1 ile 2.5 arasinda oldugu bulunmustur [138-142]. BSCCO sisteminin en
onemli 6zelliklerinden birisi tanecik biiytimesinin anizotropik olusudur. Yukarida
bahsedilen iki boyutta ¢ekirdeklenme-biiytime mekanizmasi Bi-2212 fazinin tabaka
(katmanli) sekilde olusumu (biiytimesi) ile uyugmaktadir. Giintimiize kadarki
mikroyapisal ¢alismalar 2223 fazinin 2212 ve diger ikineil fazlarin ¢oziinmesi ile olugan
stvi fazdan ¢okelme ile olustugunu ortaya koymaktadir [143-149]. Bi-2223 fazinin
olusumunda Grivel vd 1sil islem stiresince 2212 taneciklerinin biiziildiigiini buna karsin
ayni anda yeni bir yonelim ve morfolojide 2223 kristallerinin olustugunu
gostermiglerdir [150]. Isil islem ile herhangi bir anda 6rnegin sadece kiigiik bir kesrinin
sivi durumda oldugu ve kalan kati kismuin sivi ve kati kisimdan biiytiyecek kristaller igin
bir tutucu (substrate) olarak davrandigi gozlenmistir [148,149]. Kristaller bu tutucu
tizerinde biiyiimektedir. O zaman Bi-2223  kristallerinin  heniiz  ayrigmamusg
(“decompose”  olmamig) Bi-2212 taneciklerinin  kristal yiizeyleri {izerinde
¢ekirdeklenme ve biiyiime olasiligi artmaktadir.

Interkalasyon (Intercalation) 2212 tanecikleri iizerinde direk olarak yapiya
Ca/Cu-O tabakalarinin yerlesmesi yoluyla 2223 taneciklerinin olustugu mekanizmadir
[151-154]. Yani, ek Ca ve Cu yapiya difiiz olur. Isil islemin ilk evresinde (2223
olusmadan 6nce) 2212 tanecikleri yapi icerisinde kismen ¢oziintir. Daha sonra biiyiik bir
doku iizerinde 2223 olugsmaya baslar. Boylece, 2212 tabaka tabaka 2223 fazina
déntigmiis olur.

Sicaklik ve kismi oksijen basiner (pO,) da 2223 fazinin olugmasmda énemli bir
etkiye sahiptir. 2223 ig¢in yapilan ¢alismalarin ¢ogu hava ortaminda yapilmaktadir.
Ancak, hazirlama ortaminin 2223 fazinin olusumuna etkisinin incelendigi bir ¢ok
¢alisma da meveuttur. Ornegin, nitrojen ortaminda 151l islem yapildiginda Bi-2223 fazi
ayrismakta ve olusan fazlar ise olduk¢a kararsiz olmaktadir [155,156]. Yapilan
caligmalar 2223” tn biiylik oranda oksijen ortaminda olustugunu gostermektedir [157-
159]. Diigiik oksijen basincinda Bi-2223" iin, Bi-2212 ve siiperiletken olmayan ikincil
fazlara ayristiglt ve bu ayrismanin tersinmez oldugu goriilmistiir. Yapilan calismalar
sonucunda 2223 fazimn optimum olusum sartlarmin 820°C < T < 880°C* de 0.01 < pO»
< 0. 50 de oldugu belirlenmistir [155]. Boylece, 2223 fazi dar bir sicaklik araliginda ve
kismi oksijen basmcinda kararlidir.  Yapidaki oksijen dizensizligi ile  tasiyici
konsantrasyonunda degisme oldugu ve bu diizensizligin 2223 faz tizerinde nemli bir

etkiye sahip oldugu da yapilan c¢ahsmalarla belirlenmigtir.  Ayrica.  oksijen



diizensizligine sahip Bi-2223 fazimin kristal yapisinin yari  kararli oldugu da

bulunmustur [160].

3.2. BSCCO Sisteminde CuQ Diizlemlerinin Onemi

BSCCO siiperiletken sisteminde, siiperiletken gegis sicakliginin kontroliinde Bi-
O ve Cu-O tabakalari énemli roller oynarlar [161]. p-tipi tasiyicilar (holler) Cu-O
diizlemlerinde, n-tipi tagiyicilar (elektronlar) ise Bi-O diizlemlerinde bulunurlar. Bi-
2201 (n=1) ve 2212 (n=2) fazlari asir1 hole konsantrasyonu igerirlerken. Bi-2223 (n=3)

fazi i¢in bu optimum degerdedir, Sekil 3.4 [162].

T T —
Bi n=3 n=2 |g§$|l
e e
10 —
=
':o ast .
—
o 1 1 -
0 01 02 03 0.4

Cu bagina hole sayisi, p
Sekil 3.4. Bi-bazl siiperiletken sistemi igin faz diyagram egrisi [162].

Bi-bazli siiperiletken sisteminde gegis sicakliginin, 7,. Bi-O duzlemlerinden
ziyade Cu-O dizlemlerindeki hole konsantrasyonuna onemli dlgiide bagh oldugu
belirlenmistir. Genel olarak bakildiginda, Bi-O diizlemlerine oksijen cklendiginde
oksijenin verdigi elektronlari karsilamak igin holler Bi-O diizlemlerinden Cu-O
diizlemlerine dogru hareket ederler. Boylece, bizmutun degerligi hemen hemen

degismeden kalirken bakirin degerligi artar, Sekil 3.5 [160, 163-166]:

(1/2)0,+Bi* 0> +Bi™
Bi*'—»Bi**+2h

= 3 .-
2h+2Cu* —»2Cu’*
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Yapidaki diger diizlemler olan Sr-O ve Ca-O diizlemlerinin gérevi ise Cu-O

diizlemlerindeki hole konsantrasyonunu ayarlamaktir.

12 +3
o eI o, didemi
il 5 Se0dideni
2 0*
o By "> B >Bi" Bi-O difzlemi
%0,

Sekil 3.5. Bakir ve bizmut diizlemleri arasindaki yiik transferi

Siiperiletkenlik i¢in biiyik ©neme sahip Cu-O diizlemlerindeki hole
konsantrasyonunu bulmak i¢in kullanilan en énemli yéntem Presland Metodudur. Sekil
3.4” te verilen egri ilk olarak Takagi [167] ve Torrance [168] tarafindan La, Sr,CuO,
stiperiletken sistemi i¢in tanimlanmig olup daha sonra oksit siiperiletkenlerin bir
kismina ait (6zellikle LSCO, BSCCO ve TBCCO) hole konsantrasyonuna karsi 7.

verilerinin de bu egri tizerinde oldugu bulunmustur. Presland vd. Sekil 3.4 teki egrinin

4 5
£ =1-82.6(p—-0.16)
T (p-0.16) (

(o8]
(%]

parabol denklemine uydugunu bulmuglardir [169,170]. Burada 7,; siiperiletken gegcis
sicakligint ve p; Cu-O diizlemlerindeki hole konsantrasyonunu gostermektedir. Sekil
3.4 deki parantezler BSCCO sistemi igin n=1, n=2 ve n=3 fazlarna ait hole
konsantrasyon bélgelerini gostermektedir. n=3 fazi i¢in 7., 90 K ile 7."" 110 K
arasinda bulunmaktadir. Bu faz igin p” nin ortalama degeri 0.116> dan 0.16° ya kadardir.
n=2 fazi i¢in 7, 64 K ile 92 K arasinda degismektedir. Bu durumda hole
konsantrasyonunun 0.16 ile 0.22 arasinda degerlere sahip oldugu bulunmustur. n=1

fazinda ise hole yogunlugu 0.32" den 0.44" e kadar degismektedir. Buradan n-1 ve 2
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fazlarinin n=3 fazina gore yiiksek hole konsantrasyonu bolgesinde bulundugu rahatlikla
goriilebilir. Bu durum n=3 fazinda Bi,O, tabakasindan Cu-O diizlemlerine dogru
hareket eden hollerin ii¢ Cu-O tabakasina esit olarak dagildigini gosterir. n=1 fazindaki
CuO; diizlemleri yiiksek hole konsantrasyonuna sahip oldugundan sistem siiperiletken
olmayan metalik bélgede yer almaktadir. Ayrica, sistemlerde BirO, tabakasinda
bulunan ve c-ckseninin daralmasina veya agilmasma neden olan degisken oksijen

miktarlar da degisken araliklarda hole yogunluguna sebep olmaktadir.
3.3. BSCCO Sistemine Yapilan Katkilamalar
3.3.1. Bi, Sr ve Ca yerine yapilan Katkilamalar

1988 yilindan baglayarak arastirma gruplan tarafindan yapilan calismalarda
BSCCO sisteminde Bi yerine Mo, Hg, Tl, Sb, Pb, Sn, Ga, Zn, V, B, Te gibi elementler
katkilanmistir [171-183]. Ozellikle, bu elementler arasinda Pb katkilamasi yapildiginda
%20” ye kadar Pb’ un yapida Bi’ un aktifligini artrarak Bi-2223 fazinin olusum
kinetigini artirdigi goriilmiigtir. Ancak, Pb’ un yapida daha fazla artmasmim Bi-2223
fazinn  olusumuna engel olan CaPbO, safsizhiginin olusmasina neden oldugu
belirlenmistir. Diger katkilamalarda ise sonuglarin ¢ogu yapisal parametrelerde onemli
degisiklikler meydana gelmedigini ortaya koymustur. Bununla birlikte, katkilama ile
sistemin elektronik yapisi bozuldugundan tasiyici konsantrasyonunda degisimler oldugu
belirlenmistir. Bu da 7.’ de azalmaya neden olmaktadir. Tanecik ara yiizeyinde safsizlik
fazlarimin olugmasi ve safsizliklar ile ana tanecikler arasindaki zayif baglantinin sonucu
olarak 6rneklerin kritik akim yogunluklari da azalmistir.

Her ne kadar H7,. BSCCO siiperiletken sisteminin kesledilmesinden bu zamana
kadar katkilamalarin ¢ogu Bi ve Cu yerine yapilsa da Ca ve Sr yerine de katkilamalar
yapilmustir. Ca ve Sr tabakalarinin sistemde yiik rezervuar bloklari (charge reservuar
blocks CRB) oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, bu bloklar, bloklar arasi baglantilar
saglamalarindan ve yiik dengesini ayarlamalarindan dolayr H7, ler iizerinde dnemli
roller oynarlar.

BSCCO sisteminde Sr yerine La [184] ve Ca yerine ise nadir toprak elementleri
(Pr, Y, Ce, Er) ve Dy, Cd, La, Er, Ho, Tm [185-193] gibi elementler katkilanmistir. Bu
tiir katkilamalar sistemin siiperiletken 6zellikleri tzerinde 6nemli etkiler meydana

getirmistir. Holler ile nadir toprak eclementleri arasindaki manyetik etkilesmenin

46



oldukga zayif oldugu gériilmiigtiir. Deneyler disik katkilama seviyelerinde kristal
yapuun ¢ok fazla degismedigini bununla birlikte yiiksek katkilama seviyelerinde bir
metal-yalitkan  gegisi meydana geldigini gostermistir.  7." deki azalmanin hole
konumlarinin doldurulmasindan (hole-filling) dolayr oldugu belirlenmistir. 7> deki
azalmanin bir sonucu olarak bagta kritik akim yogunlugu olmak {izere sistemin diger

liziksel, termal ve elektriksel 6zelliklerinde distsler oldugu goriilmiistiir.
3.3.2. Cu Yerine Yapilan Katkilamalar

Yiiksek sicaklik  stiperiletkenlerinin en onemli elemani iki boyutlu CuO
diizlemidir. Diger diizlemlere yapilan katkilamalardan farkli olarak Cu yerine yapilan
katkilamalarin etkisi ¢ok daha giigliidiir. Ciinkii, CuO diizlemlerinde meydana gelecek
degisimler dogrudan materyalin siiperiletkenlik 6zelliklerini etkilemektedir. Buna
kargin, 6rnegin Ca ve Sr yerine yapilan katkilamalar yiik rezervuarini etkilemektedir.
HT, stiperiletkenlerde Cu yerine yapilan katkilamalardan dolayr CuO diizlemlerindeki
tagiyicilann - sagilmasini - artiran - safsizliklar  ve/veya tasiyier  konsantrasyonundaki
degismelerden dolayr baska bir faza (yalitkan veya yariletken gibi) gecis
olabilmektedir.

Cu yerine yapilan katkilamalarda 7. de bir azalma oldugu belirlenmistir. Bu
azalma CuQ diizlemlerindeki ¢ift bozulmasina baglanmaktadir [194]. Aymi zamanda,
Cooper ¢iftlerinin ¢ift olamamasindan (unbinding) dolayr 7, deki azalma bir
stiperiletken-yalitkan gegisine de neden olmaktadir [195]. Ayrica, yapilan katkilama
sonucu olugan yapisal bozukluklarin indiikledigi tagiyicr lokalizasyonu da 7. deki bu
azalmay1 artirmaktadir. Bundan bagka, CuO diizlemlerinde olusabilen nokta kusurlari da
stiperiletkenligi  bozabilmektedir. Ciinkii, bu diizlemlerde bulunan nokta kusurlari
bakirn uzun diizen etkilesmesini bozmaktadir [196]. Cu(2) yerine 3d gegig-metal
iyonlarinin katkilanmasin stiperiletken 6zelliklere etkisi de yogun sekilde ahigilnmistir.

X. L. Wang vd. Bi,Sr,Ca(CuyFey):0g., (y=0. 0.005. 0.013 ve 0.022) sistemi
tizerinde ¢alismiglardir [197]. Cu yerine demir katkilanmasi ile 7. azalnus ve aki
tuzaklanmasinda artma meydana gelmistir. Yapiya ekstra bir manyetik iyonun katilmasi
vortex ¢iftlenmesini artirmaktadir. Fe manyetik bir iyon oldugundan vortex ile giiclii bir
etkilesmeye girerek yapidaki aki tuzaklanmasini (flux pinning) artirmaktadir. Ama, Fe’

nin gii¢lit bir ferromanyetik iyon olmasindan dolayr Cu dizlemlerine yerlesen daha
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fazla Fe iyonu diamanyetik siiperakimlari kesecek ve CuO tabakalarindaki Cu’ 1 uzun
diizen giftlenmesi bozulacaktir. Bu nedenle de, 7.” de azalma olmaktadir.

Bi| 7Pbg 3SrCax(Cug ggFeg 12)3010  sistemi  Mossbauer Spectroscopy  ile
incelenmigtir [198]. Diren¢ 6l¢timlerinde herhangi bir anormallik gozlenmemistir.
Ancak, Mossbauer datalart X-151m datalarinda gozlenmeyen Bi-2223" den farkl fazlarin
oldugunu ortaya koymustur. Sicakligin fonksiyonu olarak yaptlan Massbauer ¢alismasi
numune  stiperiletken  gegis sicakhiginn altina sogutuldugunda Le(Cu) atomlarinin
¢evresindeki oksijen konumlarinda yeni bir diizenleme oldugunu ortaya koymustur.
Dolayistyla, 7,” deki azalmamn bir sebebinin de bu oldugu diisiiniilmektedir.

H. Matsuhata vd. BizSrCa(CupNi)Oy  (x=0, 0.02, 0.04) sistemini
incelemiglerdir [199]. Ni konsantrasyonuna bagli olarak b-ekseni boyunca ozdirengte
keskin bir degisim olurken, buna karsin a ve c-ekseni boyunca 6zdirengte herhangi bir
degisim gozlenmemigtir. Bu iki sebebe dayandirilmigtir: Birincisi, elektronik yapidaki
degisim, ikincisi de kristal yapidaki degisimdir. b-ckseni boyunca Ozdirengte goriilen
degisimi “Cu atomlarinin bazilanimin Ni atomlar ile yer degistirdiginde Ni atomlari
civarindaki lokal yiik nétralligini saglamak i¢in Sr atomunun civarindaki oksijenler Cu-
O tabakalarinin civarina gelirler. Buna bagl olarak da Ni atomlarnn CuQ diizlemi
igerisinde a-yoniinde bir sira olustururlar. Boylece, “b-yéniindeki ozdirengte keskin bir
azalma meydana gelir” seklinde agiklanmistir.

H. L. Liu vd. Bi;SrCa(CuNig)sOgss (x=0.0215) sistemini incelemislerdir
[200]. a-b diizlemi optiksel yansima élgiimleri sisteme yapilan Ni katkilamasimn
elektronik yapiyr Fermi seviyesi civarinda yeniden diizenledigini ortaya koymustur.
Ozellikle, diisiik sicaklik optiksel yansima ¢alismalari Ni” in siiperiletkenligi bozmaya
bagladigini  gostermigtir. Bu durum tasiyicilarin ortamdan uzaklagmas1 ve diisiik
frekanslarda tagiyicilarin hareketliliginin - (mobilitesi) 6nemli olgtide azalmasi ile
agiklanmaya galigtlmistir. Ni katkilamasi ile CuO dizlemlerindeki tasiyicilar lokalize
olabilecegi ve tastyier sagilmasimin da buna bagli olarak artacagi ortaya konmustur.

J.T. Market vd. Cu yerine manyetik olmayan Zn katkilanmasr ile 7" de ciddi bir
azalma oldugunu bulmuglardir [201]. Siperiletkenlikteki bu azalma manyetik ¢ift
bozulmasina ve ciftlenme potansiyelinde azalmaya baglanmistir. Ayrica, Cu spinleri
arasindaki manyetik korclasyon anormal sekilde artmakta ve siiperiletkenliktc bozulma
meydana gelmektedir [202,203].

A. V. Pop vd. (Bi ¢Pbg4)(Sr gBEl(‘)z)Cﬂg(CLl],NFC_\)goy (x=0 ve 0.02) sistemi

tizerinde gahgymuglardir [204]. Fe katkili 6rneklerde p-T egrisinde bir kuyruk
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gozlenmistir. Bu kuyruk tastyicilarn tanecikler arasi dagilimina baglanmaktadir. dp/dT’
nin yart maksimumundaki tanecikler aras geels genisligi, A7, manyetik alanin artmas:
ile artmaktadir. Bu A7, deki genislemeden manyetik alanin artmasi ile tanecikler arasi
Josephson ¢iftlenmesi enerjisindeki azalmanin sorumlu olabilecegini ne siirmiislerdir.

Y. K. Kuo vd. Bix(SrCa)u(Cu;xCoy)Ogs (0<x<0.26) sistemini hazirlayip
incelemislerdir [205]. Yapilan indiiktans-sicaklik (L-T) olgtimleri 110 ve 80 K de bir
diigme oldugunu géstermistir. Ama, 2223 faz gegisinde L deki azalmanin 2212 fazina
kiyasla azalmadan 20 kat daha kiigiik oldugunu bulmuglardir. Bu da 2223 fazinin yapida
ancak %5 oldugunu géstermekte ve yapida Co miktar: arttkga 2223 fazindaki
azalmanin hizlandigim ortaya koymaktadir. x<0.08 igin 2223 faz ile karisik 2212 faz,
0.08<x<0.1 igin 2212 fazi ile 2201 fazinin karigimi ve x>0.1 igin 2201 fazinin
olustugunu gozlemislerdir. Elektronik yapida ise tpki Ni katkili 6rneklerde goriilen
tagiyict lokalizasyonu oldugu belirlenmistir.

S. Bhattacharya vd. Bi3PbSr;Ca;Cuy.,Mn,,, O (0=m<0.06) cam-seramik
stiperiletken  sisteminin iletim (transport) 6zelliklerini aragtirmiglardir  [206]. Mn
konsantrasyonuna bagl olarak iletkenlik énce yavag daha sonra hizli bir gekilde diisiis
gostermistir. Bu azalmanin Cu-O-Mn ve Mn-O-Mn gibi safsizlik bantlarindan dolay:
oldugu ileri siiriilmiistir. Siiperiletken gecis sicakligina kadar ornekler yariletken
davramis sergilemistir. 7,, 80 K’ de elde edilmis ve Mn igerigine bagh olarak ¢ift
bozulmasindan (pair-breaking) dolay1 7 15 ile 50 K arasinda degismistir.

S. Chatterjee vd. Bi-4334 sisteminde Cu yerine Fe katkilanmasinin sistemin
iletim  6zelliklerine etkisini  incelemislerdir [76]. Siiperiletken gecis sicakliginin
katkilanma ile Cu-O-Fe ve Fe-O-Fe gibi yeni safsizlik bantlarmim olugmasindan dolay
stirekli azaldigr ve yiiksek katkilanma seviyelerinde Abrikosov-Gor’kov ¢ift bozulma
mekanizmasindan  dolayr  siiperiletkenligin  tamamen yok oldugu belirlenmistir.
Termoelektrik gii¢ (S) sicaklikla lineer olmayan bir davranig géstermis ve bu davranig
fonon-gekim (fonon-drag) etkisine baglanmustir.

R. K. Nkum (BiPb)-2223 sisteminde Cu yerine V katkilanmasmin (0=x<0.1)
sistemin fiziksel 6zelliklerine etkisini incelemigtir [207]. Cu yerine yapilan katkilanma
miktar artik¢a 2223 fazindan 2212 fazina gegis oldugu bulunmustur. Kristal yapi
parametreleri a ve b-eksenlerinde degisim gozlenmezken c-ekseninde bir azalma oldugu
belirlenmistir. Bu durumda vanadyum sistemdeki faz uyumunu bozarak siiperiletken

ozellikleri kotiilegtirmektedir. Aym zamanda, numunelerde tagiyicr konsantrasyonu
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katkilanma miktarinin artmasi ile azalmaktadir. Boylece, siiperiletkenlik &zelliklerin
bozulmasiin siiperiletken giftlerin bozulmasindan dolay: da olabilecegi diistintilmiistiir.

Q. Li vd. Bi;SryCaCuy.SnyOgyy (0=x<1.0) sistemi iizerine ¢alignuglardir [208].
Katkili érnekler ¢ok fazli olarak elde edilmis ve 7,” de Sn katkilanmasi ile siirekli
azalma oldugu gozlenmistir. XPS dlgiimleri Sn iyonlarinin Bi-2212 érgiisiine girdigini
ve Cu atomlart ile yer degistirdigini gostermistir. Sn manyetik olmayan bir iyon
oldugundan Fe ve Co katkili érneklerde goriilen manyetik ¢ift bozulma mekanizmasi
Sn-katkili  6rneklerde olmamaktadir. Bu nedenle, siiperiletkenlifin bozulmasindan
bosluk doldurma (hole-filling) mekanizmasimin sorumlu olabilecegi 6ne siiriilmiistiir.

K. Kocabas vd. Bij Pbo3SrCaCus(SbyOy sisteminde Cu yerine Sb
katkilanmasinin  etkisini incelemiglerdir (0<x<0.2) [209]. T, x=0.1 oramindaki
katkilanmaya kadar hizl bir sekilde azalirken x>0.1 igin artig oldugu gérilmistiir. XRD
incelemeleri biitiin 6rneklerin ¢ok fazli oldugunu géstermistir. Ayrica, yapida 4441
olarak belirlenen ve siiperiletken olmayan bir ikincil faz oldugu hem XRD hemde SEM
incelemeleri sonucu ortaya ¢ikmustir.

Y. Nishi vd. Bi;¢Pbg4SrCay(CuggTip);0x sisteminde tavlama zamaninin
yiiksek sicaklik fazi Bi-2223 iizerindeki etkisini incelemislerdir [210]. Bi-2223 fazi
optimum 850+5°C sicakliginda 50 saatin tizerindeki 1s1l islemlerde elde edilmistir. X-
1sim difraksiyonu sonuglar yiiksek sicaklik fazinda meydana gelen hacimsel degisimin
tavlama sicakligindaki degismelere bagli oldugunu ortaya koymustur.

Stiphesiz BSCCO sistemine yapilan katkilamalar bunlarla sinirh degildir. Ancak
burada verilen 6rnekler uluslararas: literatiirde en fazla referans gosterilen galismalar
oldugundan dolayr bu ¢ahsmada da referans olarak alinmiglardir. Gegen 14 yil
igerisinde benzer ¢ok sayida caligmanin yapildigi uluslararasi literatiirde meveuttur.
Bunlarin ¢ounun amaci 7, yi artirmak olarak belirlenmistir. Ancak, bu galigmalarin

tamaminda 77" de artma yerine belirgin azalmalar g6zlenmistir.
3.4. Yiiksek Sicakhk Siiperiletkenlerinin Hazirlama Yontemleri

Yiiksek sicaklik  siiperiletkenlerin = siiperiletkenlik  zellikleri  hazirlama
metotlarina oldukga duyarhdir. Cok fazli érnekler kolay sentezlenir. Ama, tek fazh
6rnekler sicaklik kontrolii, kismi oksijen basiner, tavlama islemleri, tanecik biytikligi

ve peletleme iglemi gibi faktérlerden dolay: gok dikkatli olmay: gerektirmektedir.
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Stperiletken numune hazirlamak igin genelde ii¢ teknik kullanilmaktadir:

Katihal reaksiyon yontemi, sol-jel yontemi ve cam-seramik yontemi.
3.4.1. Katihal Reaksiyon Yontemi

Bu metot ile ¢ok ince kimyasal islemlere gerck duyulmadan dogrudan ham
kimyasal tozlarn kullanilmasiyla ve basit 1s1l iglemler ile numune hazirlanabilir. Bu
metotta, oksitli bilesikler istenilen atomik oranda tartihr ve tercihen mermer havanda
tyice kangtinlir. Karigim siiperiletkenin cinsine bagli olarak uzun zaman araliginda (en
az 20 saat) yiiksek sicakliklarda ilk kimyasal reaksiyona tabi tutulur. Numune tekrar
havanda iyice karistirhr ve tekrar firinlama yapilir. Kalsinasyon adi verilen bu islem bir
kac kez tekrar edilir.

Daha sonra iyice 6giitiilmiis toz numune preslenerek tablet haline getirilir. Yine
stiperiletkenin cinsine bagli olarak degisik atmosferler altinda belirlenen zaman
dilimlerinde 1s1l iglemlere tabi tutulur. Isil islem sonunda numune yavasca sogutulur.
Clinki, tabletlerin isitilmasindan sonra numune iginde ic zorlanmalar meydana gelecegi

i¢in olusabilecek mikro-gatlaklarin 6nlenmesi gerekmektedir.
3.4.2. Sol-Jel Yontemi

Bu metotta ilk olarak hazirlanacak siiperiletken sistemine uygun olacak sekilde
nitrat  ve/veya asetat goziiciiler ham tozlara katilr yada dogrudan caligilacak
stiperiletken sistemin nitratli veya asetatli siv1 bilesikleri kullanilarak istenilen atomik
oranlarda 10-20 saat arasinda kangtinhr. Bu karigim, 60-120°C" ye kadar isitilarak
yapiskan bir sol elde edilir. Daha sonra bu sol 90-150°C” ye isitihr ve oda sicaklifina
yavag yavas sogutularak nemli bir jel elde edilir.

Numunede kalan asetat ve nitrati yok etmek i¢in numune 10 dakika ile 5 saat
arasinda  250-500"C sicakhigina  tekrar isitilir.  Asetat  ve nitrat  ortamdan
uzaklastinldiktan sonra yiiksek sicakliklarda 1sil islemler ile stiperiletken faz elde edilir.
Yeterince dikkat edilirse bu teknik kullanilarak homojen ve cok ince tanecikli yaplya
rahatlikla ulagilabilir. Fakat, nitrat ve asetatlar ortamdan uzaklastirtlirken istenilen
kompozisyonun digina ¢ikilabilmektedir. Bu durumda kompozisyona 1s1l islemler

sirasinda takviye yapmak gerekmektedir.
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3.4.3. Cam-Seramik Yontemi

Cam-seramik tekniginde 6nce hazirlanmak istenilen numunenin oksitli
bilesikleri istenilen oranlarda, bir havan ierisinde iyice karistirihr. Daha sonra karigim
eritme potasina konularak 2-3 saat arasinda kompozisyonun cinsine bagli olarak 1000-
1300°C sicaklikta eritilir.

Daha sonra eriyik daha 6nceden sogutulmug metal bir plaka tizerine dokiiliir ve
bagka bir soguk plaka ile iizerine bastirilarak hizli sogutma (donma) gergeklestirilir.
Béylece, kahnhgi 0.05-3 mm arasinda degisen amorf malzemeler elde edilmis olur.
Elde edilen bu malzemeler istenilen sicaklik ve zaman arahginda 1s1l isleme tabi
tutularak stiperiletken haline getirilir. Bu metot ile oldukga yogun ve homojen
materyaller elde edilebilir. Ornekleri istenilen biiytiklik ve geometrik sekilde elde

etmek ve 1sil islem sirasinda kontrollii kristallesmeyi saglamak mtmkiindiir.

3.5. Genel Cam Seramik Olusumu

Camlar eriyigin hizli sogutulmasi sonucu elde edilen izotropik. homojen. genel
olarak seffaf, mekanik olarak kirilgan sert maddelerdir. Camlar atomik diizen; 10 nm
den biiyiik olmayan uzun diizen parametresine sahip maddelerdir ve iyono-kovalent
bagli ti¢ boyutta af (network) seklinde diizenlenirler ama bu ag periyodik degildir [211].
Ayrica, cam yapida molekiillerin bant acilarinda énemli bir bozulma sz konusudur.
Sekil 3.6.

Camlar yan kararli maddelerdir. Bundan dolayi, camlarin serbest cnerjisi
kristallestiklerinde sahip olacaklari serbest enerjiden daha biiyiiktir. Bu nedenle,
camlara stiper sogutulmug sivi (supercooled liquid) gibi bakilabilir. Camlarin atomik
diizeni sivilarinkine benzediginden X-1sin1 kirmim deseninde genis bir pik ortaya ¢ikar.
Eger camlar kontrollii sartlar altinda 1s1l islemlere tabi tutulursa dnce ¢ekirdeklenme
baglar daha sonra sicakhgin artmasi veya 1sil islem siiresinin uzatilmas ile kristallesme
olur. Bu yeni maddeye “cam-seramik” denmektedir. Camlar aslinda ¢ok ince tanecikli
yapiya sahiptirler ancak olusan kristalin buytkligii yapida daha once olusan
cekirdeklenme yogunluguna bagli olmaktadir. Eger cam biiyiik taneciklere sahip ise
kiiremsi (spherulitic) kristal biiyiimesi meydana gelir. Bu da maddenin mekaniksel
kuvvetinin azalmasina neden olur. Buna kargilik ince tancciklerden (sub-micron size)

olugan camlar kristallestirildiginde daha diizgiin (uniform) kristal biiytimesi olabilmekte
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ki bu da o malzemenin mekanik olarak darbelere daha dayanikli oldugunu ortaya

¢tkarmaktadir.

,O’

O Oksijen iyonu
* M iyonu

(b)

Sekil 3.6. M,0; seklindeki bir iyonun iki boyutta temsil edilmesi a) kristal formda ve b)
cam formda [211].

Yari kararlt amorf yapidan kristal faza gecis farkli reaksiyonlar ile olmaktadir.
Eger amorf yap: bir faza herhangi bir konsantrasyon degisimi olmaksizin kristallesirse
buna polymorphous kristallesme denmektedir. Fakat, bir ¢ok durumda kristallesme
eutectic kristallesme gibi (yani birkag fazin aym anda kristallesmesi) komplike ayrisma
reaksiyonlari ile meydana gelmektedir. Bu kristallesme mekanizmalar farkl fiziksel
ozellikler ve mikroyapilar ile degisik tiriinlerin olugsmasina neden olmaktadir.

Eritilip hizli sogutulduklarinda bazi oksitler 3 boyutta rasgele ag (network)
olusturma yetenegine sahiptir. Bundan dolayi bu oksitlere cam yapict (glass-forming)
oksitler denmektedir. Cam yapici oksitlere 6rnek olarak B1,05 ve SiO; verilebilir. Bir

kisim oksitler ise siirekli bir ag kuramaz. Ancak, bu oksitlerin etkisi meveut agin
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geniglemesine yardimer olmaktir. Bunlara ag diizenleyiciler (network modifier) denir.
Ornegin; NayO, MgO, CaO ve BaO gibi toprak alkali oksitler ag diizenleyici oksitlerdir.
Burada, metalik katyonlar ara pozisyonlara (interstitial) yerlesir ve oksijen iyonlari ag
yapict iyonlara baglanarak cam olugsumuna katkida bulunurlar. Ara-tamamlayici
(intermediate) oksitler ise higbir sckilde cam yapma kabiliyetine sahip degildirler ancak

dirck cam agia katilirlar, AlO, gibi.
3.5.1. HT, Cam-Seramik Siiperiletkenler

Cam-seramik yiiksek sicaklik siiperiletkenler ilk olarak 1988 yihinda T. Komatsu
vd. tarafindan Bi-Sr-Ca-Cu-O tiirii stiperiletkenlerin eritilip hizli sogutulmasi sonucu
kesfedildi [212]. BSCCO sisteminin kolaylikla cam olarak elde cdilebilmesinin nedeni
esasen Biy O3 elemanindan kaynaklanmaktadir [213]. Ciinkii, Bi»O; elemani cam yapici
bir oksittir. Sistemde bulunan diger oksitler SrO, CaO ve CuO ise cam yapma
kabiliyetine sahip olmamakla birlikte ag dizenleyici yapiya sahiptir ve sistemdeki
gorevleri cam agim genisletmektir. Ozellikle, Sr ve Ca, [BiOs] ve [BiOg| arasindaki
geeisi ve boylece direk cam yapma kabiliyetini etkilemektedirler [214]. YBaCuO,
TIBaCaCuO, LaSrCuO ve HgBaCaCuO tiirii diger stiperiletken sistemler camlasma
ozelligi olmayan oksitlerden meydana geldigi i¢in bu tipteki siiperiletkenleri cam-
seramik metodu ile hazirlamak miimkiin olamamaktadur.

Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminin cam-seramik yontemi ile hazirlanmasi siki tanecik
baglantil homojen materyal, kontrolli kristallesme ve istenilen sekilde numune elde
etmede basarih sonuglar verdigi icin diger hazirlama metotlarina gbre bir takim
avantajlar saglamaktadir.

Bi-2223 fazi direk olarak amorf yapidan kristallesmez. Sistemde Bi-2212 fazi ile
CaCuO; safsizlik fazi ayni anda cekirdeklenir ve biiyiir (eutectic kristallesme). Yapida
Bi-2212 fazi meydana geldiginde ayni anda bu faza komsu Ca ve Cu’ ca zengin
bolgeler de olugacaktir. Bu iki faz kararsiz amorf matrise dogru birlikte gelisirler.

Boylece, sistemde ilk 6nce Bi-2212 ve CaCuOs safsizhk fazlarinin ayni anda
¢ekirdeklenip biiytidiigii eutectic kristallesme meydana gelir ve bu iki faz arasinda ara
ylizeyler (interface) olusur. Ara yiizey boyunca Ca ve Cu’ 1n konsantrasyon farklarindan
dolayi tavlama sicakligi ve zamani artukea Ca ve Cu Bi-2212 fazina dogru difiiz olmaya
baglar. Belli miktarda Ca ve Cu Bi-2212’ ye difiiz olduktan sonra Bi-2223 faz

olusmaya baglayacaktir. Bu nedenle, Bi-2223 fazinmn olugumu bir ¢ok Ca-O ve Cu-O
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diizlemlerinin Bi-2212 fazmm birim hiicresine cklenmesi ile olusur. Bi-2212 fazinin
serbest enerjisi Bi-2223 fazinin serbest enerjisinden daha biiyik oldugu i¢in her zaman
Bi-2212 faz1 6nce olusur ve yeteri miktarda Ca ve Cu Bi-2212° ye difiiz olduktan sonra

Bi-2223 faz1 meydana gelir [21 5,216].

Bi;SryCa,CuzOyg45 (cam) —> Bi;SrCaCuyOgy4 (kristal) + CaCuO,
BirSryCaCuyOy;5 (kristal) + CaCuOy—> BisSrCa;Cus 04,5 (kristal)

Cesitli arastirma gruplar BiSrCaCuO cam-seramik sisteminin termal, yapisal,
clekiriksel ve manyetik ozelliklerini incelemek igin sisteme gesitli clementler eklemis
veya katkilamuslardir. Diger hazirlama metotlarinda oldugu gibi cam-seramik yéntemi
ile hazirlanan sistemde Bi yerine yapilan Pb katkilanmasi yiiksek sicaklik fazinim
olusumunda oldukga etkili olmustur [217-219]. Sonuglar %20 oranmna kadar yapilan
katkilamada Pb elementinin yapida n=3 fazinin olugmast igin bir katalizor gibi
davrandigum ortaya koymustur. Ancak, %20 nin tizerindeki yiiksek katkilama
seviyelerinde sistem yariiletken davranis gostermistir. Bi-2223 sisteminde %30° a
kadar, Bi-2212 sisteminde %15’ e kadarlik Pb katkilanmas: ile cam olusma bélgesinin
genisledigi belirlenmistir [220,221]. Bi-4334 sistemine yapilan Pb katkilanmas: ile
termoelektrik gii¢ sicakhkla lineer olarak artmug ve 7. civarinda genis bir pik verdikten
sonra sifira diigtiigii bulunmustur [77].

M. A. Aksan vd. Bir sGa,Sr;Ca,Cu30y9y  (0<x<1.0)  sistemini
incelemiglerdir [171]. Bi yerine yapilan Ga katkilamasi ile kristal simetri cok fazla
degismemis bununla birlikte kristal yapinin ¢ok fazh oldugu belirlenmistir. Sistemde Ga
konsantrasyonuna bagl olarak 7,” de azalma oldugu goriilmiis ve x=1.0 i¢in bir
yariiletken davranis elde edilmistir. Kritik akim yogunlugu, J.” nin katkilamanin artmasi
ile azaldig1 bulunmustur.

M. E. Yakinct vd. Bi|4Tl(,_(7Srg(,?azCu;O|0+_y cam-seramik sistemi tizerinde
cahgnuslardir [174]. Sistemde ana faz Bi-2223 olsa da yapida Bi-2212 ve safsizhik
fazlarmnin da meveut oldugu goriilmiistiir. 7, 123 K ve Ty 118 K olarak elde edilmistir.
Jeise 77K de 1.8x10° Acm™ olarak belirlenmistir.

M. A. Aksan vd. Biz,\anSrg(fazCu;Om.,) (0=x<1.0) sistemi {izerine
calismuslardir [177]. Kristal yapi tetragonal simetrili ve ¢ok fazli olarak elde edilmis

ama birim hiicre parametreleri olan a-ckseni hemen hemen ayni kalirken c-ckseninde bir
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azalma meydana geldigi belirlenmistir. Katkilama ile 7. 110 K’ den 56 K’ ne azalma
oldugu bulunmustur. J. kritik akim yogunlugu da katkilama ile azalma elde edilmistir.
Bi-bazlh cam-seramik stiperiletken sistemi tizerine kristallesme i¢in aktivasyon

enerjisinin hesaplanmasi calismalannda Cizelge 3.5 deki sonuclar elde edilmistir:

Cizelge 3.5. Bazi BSCCO cam-seramik stiperiletken  sistemler igin kristallesme
aktivasyon enerjisi.

Sistem Kristallesme i¢in Referans

aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

Bi2-.GaS1:Ca:CuzO10r (0.2 < x <1.0) EERD (171]
Biy 7V 38r:Ca;Cus 04945 355 [172]
Bi 4 Tl 61:C2:C 050 055 323 [173]
(Bi10Tlo sGag 5)SraCazCuzOyo45 421 [174]
Biy.iZnSr3Ca3Cu30 945 (0.2 < x £1.0) 334-258 [177]
BixSr:Ca;,Cd\CuyOses (0.0 < x < 0.8) 347-299 [185]
Bi;Sr;Ca;Cu30yp+5 302 [222]
Bi;Sr;CaCu;y O3+ 895 [225]
Bi3SrCayCusOypss 349 [224]
B 6Pby 4Sr2Ca.2,Cuiz- 05 (0.2 < x <1.0) 447468 [225]

Bi-2223 sisteminde Ca verine Cd eklenmesi ile distk katkilama seviyelerinde
cam elde edilmis ama yiiksek sevivelerde cam olusma kabiliyetinin diistiigii ve kristal
vapida bir tetragonal-orthorombik déniisiimiiniin meydana geldigi  bulunmustur
[158.185]. Li katkilanmast ile siiperiletkenlik §zelliklerde bir azalma goriilmiistiir [226].
Bi-2212 sisteminde Ca yerine %20 Gd katkilanmasi ile Gd’ un camin kararlilig1
tizerinde olumlu etkisi oldugu gzlenmistir [227]. Yine Bi-2212 sisteminde Ca yerine
vapilan Dy-katkilanmas ile termodinamik cam-gecis sicakligr katkilanma ile bir siire
artmus daha sonra azalmis ve n=2 fazindan n=1 fazina bir gecis meydana gelmistir
[228]. Yiiksek katkilanma seviyelerinde hig stiperiletkenlik g6zlenmemistir.

Big sPbg »SrCaCu Oy (x=1.5, 1.8 ve 2.0) sisteminde cam olusumuna Cu’ 1n etkisi
incelendiginde x=1.5 icin cam elde edilebildigi belirlenmistir [229]. Fakat, diger

katkilama seviyelerinde cam yapida Biy(Sr,Ca),Cu0y fazinin kristallestigi tespit
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edilmigtir. Cu miktar artuke¢a 7, ve J,” de bir azalma oldugu bulunmustur. Bi-3334
sisteminde Cu yerine Mn katkilandiginda  diisiik katkilamalar icin cam-gegis ve
kristallesme sicakliklarinda artma gézlenmistir [206]. Fakat, katkilanma ile n=1 fazina
yiddetli bir gegis meydana gelmistir. Bu gegisten ¢ift bozulmasinin sorumlu olduguna
inanilmaktadir. Ayt sisteme Fe katkilandiginda ise 7." nin katkilanma ile stirekli
azaldifn ve yiiksek katkilanma seviyelerinde ise stiperiletkenligin - yok oldugu
gozlenmistir [76].

Bi-2223 cam-seramik siiperiletken sistemine Al katkilandiginda Al’ un ag
diizenleyici (network modifier) olarak davrandig1 tespit edildi [230,231]. Diisiik
katkilanma seviyelerinde stiperiletkenlik 6zelliklerde degisme olmaz iken yiiksek
seviyelerde  kétillesme oldugu  belirlenmistir.  Bi-2212  sistemine (SrCa);AlLOq
eklendiginde 600°C* nin iizerinde n=2 faz ile (SrCa);AlL,Og” nin ayni anda olustugu
gozlenmistir [232]. Al ca zengin fazin camin kararliigini artirdigi ve n=2 fazinin
olusumunu hizlandirdig bulunmustur.

Bi yerine V katkilamasi yapilmis cam-seramik Bi-2223  sisteminin
siiperiletkenlik  ozellikleri M. E. Yakinci tarafindan aragtindmistir  [233]. 'V
katkilamasmimn artmasi ile tetragonal simetriden ortorombik simetriye gecis olmustur.
Sistemde V konsantrasyonunun artmast ile 7.” de de bir azalma oldugu belirlenmis ve
yiiksek V konsantrasyonunda herhangi bir siiperiletken geeis gozlenmemistir. Diisiik V
katkilamasi durumunda 4.5 K* da /. 1.38x10° Acm™ olarak bulunurken katkinin artmasi
ile J.' nin azaldifi goriilmistiir. Termal iletkenlik 6zellikleri katk: ile zayiflamis ve
katki arttikga elektron-fonon sagilmasinin arttign ve bunun sonucu olarak ortalama
serbest yolda azalma oldugu belirlenmistir.

B. Koscielska vd. Bi-4334 sisteminde dc manyetizasyon ve ac alinganlik tizerine
kristallesmenin etkilerini incelemislerdir [234]. XRD sonuglart degisik sicakliklarda ve
periyotlarda uygulanan 1sil iglemler sonucu biitiin Sreklerde ana fazin Bi-2212
oldugunu ortaya koymustur. Isil islem sartlarina bagh olarak hazirlanan biitiin rnekler
80 K civarinda diamanyetik 6zellik gostermistir. Bununla birlikte, diamanyetizmaya
gegis keskin sekilde olmamistir ve bu durum tanecik simirlarmdaki zayif ¢iftlenme ile
agiklanmistir. Bunun sonucu olarak orneklerin kritik akim yogunluklarimin oldukca

kii¢iik degerde oldugu bulunmustur (50-100 Acm™).
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1. Orneklerin Hazirlanmas)

Bi2Sr:Cay(Cus Moy )Oo+5 (0.55x<2.0), BiySryCar(CusEr )01 (0.5<x<1 .0) ve
Bi:S1,Cay(Cuz«Pr)O 045 (x=0.5) nominal kompozisyonlarini elde ctmek icin %99.99
safliktaki Bi;O3, SrCO3, CaC0O3, CuO, MoOs3, Er0s, PrOy, kimyasal oksit bilesikleri
uygun stokiyometrik oranlarda tartildi ve mermer havanda 1-2 saal siire ile oda
sicakliginda iyice karigtirildi. Daha sonra bu karigimlar o-ALO; (aliimina) potalara
konularak SiC isitma elemanh ve programlanabilir yiiksek sicaklik eritme firinina
yerlestirildi. Kanigimlarin eritilmesi i¢in 1250°C° ye sabit 10°C/dk 1sitma hizi ile cikildi
ve bu sicaklikta 2-4 saat tutularak sivi faza (eriyik haline) ulagildi. Eriyik daha énceden
sogutulmus ve yiizeyi parlatilmis 1 cm kalinhginda bir bakir plaka iizerine dokiildii ve
lzerine aymi ozelliklerde diger bir bakir plaka ile bastirildi. Béylece, hizli sogutulmus,
I-3 mm kalinhginda ve ¢esitli boyutlarda siyah renkli parlak cam (amorf) érnekler elde
edildi. Bu 6rneklerin X-1gin1 difraksiyonu ile amorf olduklari tespit edildikten sonra 1s1l
islemlere gegildi.

Mo katkili sistemde x>2.0 oldugunda eriyen materyal tamamen aliimina potanin
yiizeylerine yapistgindan Er katkili sistemde x>1.0 i¢in ve Pr katkili sistemde ise x>0.5
igin parga halinde cam materyaller elde edilememistir. Bu nedenle, yukanda belirilen

oranlardan sonra numune hazirlanmamustir.
4.2. Isul Islemler

BSCCO bazli cam seramik siiperiletkenlerin 151l islemlere oldukg¢a duyarli
olduklari bilinmektedir. Orneklerin 1s1l islemlere bu derece duyarli olmalarindan dolay
farkly 1s1nma ve soguma rampalan uygulanmis olup éncelikle her bir kompozisyonun
uygun sil iglem araliklar tespit edilmistir. Isil islemler i¢in maksimum sicakliklar
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) verileri goz éniine alinarak secilmis ve 1sil islemler
farkli periyotlarda, sicakliklarda ve oksijen ortaminda yapilmistir. Eritilip, hizh
sogutulduktan sonra elde edilen cam numuneler 10x10x100 mm boyutunda bir aliimina
bota sira ile dizilmig ve tim 1sil islemler PID kontrollii ve 3 bslge 1sitmal +0.5°C

kontrol hatasina sahip mikro iglemcili Protherm marka 7 cm ¢aph ve 80 cm



uzunlugunda tiip firinda gergeklestirilmistir. Tiip firinlar da bir ucu 10 mm incelikte
sadece gaz ¢ikisi olabilecek kadar agik, diger ucu silifli kapak ile agilip kapatilabilecek
quartz cam borular kullanilmistir. Bu sartlar altinda 6rneklerin degisik atmosferlerde ve
basinglarda kalsinasyonlary/sinterlenmesi daha verimli sekilde yapilmigtir. Ornekler
belirlenen her bir spesifik sicakliklarda 40, 60, 120, 180 ve 240 saat 1s1l islem
gérmiistiir. Ornekler ayrica O» veya hava atmosferlerinde ayr ayrt 1s1l islemlere tabi
tutulmustur. Ancak, kristalografik ve elektriksel zellikler agisindan ¢ok énemli bir fark
goriilmemistir. Cam ve cam-seramik faz dénigiimleri ¢alismalarmin tamaminda 1sil
islem homojenliginin saglanmasi amaciyla ayni tiip firin kullamlmistir. Kullanilan tiip
firmin kalibrasyonu her 25 6rnekte bir kez disaridan tiip icerisine verlestirilen bir

termogift ile kontrol edilmistir.

4.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bir cam ¢rnekte meydana gelecek kimyasal reaksiyonlar veya yapisal degisimler
1s1 formundaki bir enerjinin yayilmas: veya absorblanmasi ile iliskilidir. Bir amorf
materyal kristallestiginde diizgiin kristal ¢rgtintin serbest enerjisi sivi durumundakinden
daha kiiciik oldugu icin bir ekzotermik etki meydana gelir. Tersine, bir kristalin erimesi
ise bir endotermik etki meydana getirir. Aym zamanda. iki materyal arasindaki kimyasal
reaksiyonlar da ekzotermik veya endotermik etkilere neden olur. Bu nedenle, DTA yap:
icerisindeki endotermik ve ekzotermik gelismeleri gdzlemek ve ortaya cikan faz
déntsiimlerini belirlemek i¢in kullanilan bir tekniktir.

DTA sisteminde referans madde ile 6rnegin ayni anda 6l¢iimii yapilir. Referans
madde ve numunedeki 1s1 akisi farkli olacagindan Srnekte bir kimyasal reaksiyon veya
faz degisimi oldugunda numune ile referans madde arasinda bir sicaklik farki meydana
gelir. Bu fark iki madde arasindaki net elektromotor kuvvette (emf) bir degisime sebep
olur. Analiz boyunca orneklerde meydana gelecek emf farki dolayisiyla 1s1 akist
(mJ/sn) bu sicaklik farkinin slciilmesi ile elde edilir. Endotermik olaylar grafik iizerinde
cukurlar olarak gozlenirken. ekzotermik olaylarda ise pikler elde edilir. Eger bu
olaylarda AH (fiizyon 1sis1) pozitif ise rnek 1s1 aliyor (endotermik pik) ve negatif ise
ornek 1s1 veriyor (exzotermik pik) demektir.

Calismalar boyunca {iretilen 6rnekler amorf hale getirildikten sonra az bir
miktan1 kirihp ince toz haline getirilmis ve bununda 25 mgr’ 1 DTA analizleri igin

kullanilmustir. Verilerde standartizasyonu saglamak icin tiim ¢lgiimlerde 25 mgr 6rnek
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ve a-AlOs referans maddesi kullamlmistir. Olgiimlerin tamami bilgisayar kontrollii
Shimadzu Network (Sistem 50) ile toplanmis ve verilerin analizi de aym iinitede
degerlendirilmistir. Biitlin 6rneklerde 4 farkli 1sitma/sogutma rampalar (5, 10, 20 ve
30°C/dk) kullamlmug ve kristallesme aktivasyon enerjileri de bu sonuglar kullanilarak

hesaplanmustir.
4.4. X-Ismi Kirinimi Analizi (XRD)

X-ginu toz kirmimi analizi kristal yapilarin incelenmesinde ve faz analizlerinde
oldukga kullanigh bir metottur. X-1s1im1 kirinimu analizleri sadece kristal numunelerdeki
fazlan belirlemek icin degil aym zamanda materyallerin amorf olup olmadiklarinin
belirlenmesinde de kullanilmaktadir. X-isinlart analizleri sirasinda CuK,, (A=1.5405 A)
radyasyonu kullamilmis olup tiim veriler Rigaku RadB-DMAX II bilgisayar kontrollii
X-1sim difraktometresi kullanilarak toplanmustir. Ince toz haline getirilen (1-35 w) gerek
amorf gerekse 1s1l islem gérmiis (cam-seramik) Srnekler ~1 mm kalinhiginda cam 6rnek
tutucular icerisine bastirllarak  yerlestirilip  difraktometrenin  6rnek  haznesine
sabitlenerek Glgimler alinmistr. Her yirmi Sl¢limde bir kez referans madde (ZnO)
kullamlarak sistemin hata durumu kontrol edilmistir. Olgiimler boyunca 26=3-60" aras

3%/dk sabit hizla taranmistir.

4.5. Taramah Elektron Mikroskobu Analizi (SEM)

Numunelerin ¢ekirdeklenmesi safhasinda tanecikler ¢ok kiiciiktiir ve 1s1] isleme
tabi tutulmus cam seramik numunelerde bile kristallerin ¢ogu yaklasik olarak 10-100
um arasindadir. Bundan dolayi, numunelerin mikroyap: analizleri igin yiiksek ¢oziim
giictine sahip elektron mikroskobuna ihtiya¢ vardir. Elektron mikroskobu analizleri,
ozellikle, camlarmn kristallesmesi stirecinde yapisinda meydana gelecek degisiklikler
hakkinda 6nemli bilgiler verebilmektedir.

Elektron mikroskobu goriintiileri dogrudan Srneklerin yiizeylerinden alinmustir.
Ancak, ilging sonuglar veren ¢rneklerin yiizeyleri parlatilarak i¢ yapidaki detaylar da
incelenmistir. SEM  analizleri Jeol 6100 veya 6400 model elektron mikroskobu

kullanilarak konvansiyonel kaplama teknikleri ile incelenmistir.

60



4.6. Direng Olgiimleri (R-T)

Numunelerin elektriksel ol¢timleri (R-T) sicakligin bir fonksiyonu olarak
elektriksel direngteki degisim ozelligi kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgtimler igin
standart D. C. dort kontak yontemi kullanilmistir. Kontaklar yiiksek iletkenlige sahip
giimiy boya ile yaptlmigtir. Deneyler Leybold LT-10 model kapah devre Ile sogutucu
Gnitesi ve cryostat sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Deneyler sirasinda Keithley
224 dijital programlanabilir akim kaynagi kullamlarak sabit £10 mA akim verilmistir.
Sabit akim 10 sn pozitif 10 sn negatif olarak verilip 10 sn boyunca pozitif ve negatif
akimdan 10" ar dl¢im yapilip voltaj farkimin ortalamasi alinnustir. Numunede olusan
ortalama potansiyel farki Keithley 182 dijital nanovoltmetre yardimiyla tespit edilmis
ve elde edilen veriler bilgisayar programi yardimiyla sicakliga kargi elektriksel direng
olacak sekilde grafige gegirilmistir. Deneyler boyunca 20-300 K arasinda érneklerin
verileri toplanmugtir. 300 K den itibaren sogutulan 6rnekler 20 K’ den itibaren 1snmaya

alinmug (1K/dk) ve 1smma sirasinda R-T verileri + % 0.01 K hatayla kayit edilmistir.

4.7. Termoelektrik Gii¢ (S(T)) Ol¢iimleri

Termoelektrik gii¢ (S-T) 6lgtimleri (R-T) 6l¢iimlerinde oldugu gibi Leybold LT-
10 kapali devre cryostat sistemi kullanilarak 300 ile 20 K arasinda 6l¢tilmiistiir. Iki
bakir levha arasina yerlestirilen Orneklerin yiizeyleri daha énce gesitli kalinliktaki
zimparalar ile temizlenip ytizeylerin diizeltilmesi saglanmustir.

Orneklerde olusan voltaj Keithley 182 model nanovoltmetre kullanilarak
Olgtilmiis ve sicaklik ise ornege baglanan iki slikon diyot sensér kullanilarak
kaydedilmigtir. Bakir plakalardan birisi sistemin soguk kismina yerlestirilirken diger
bakir plaka sistemin 1sitilan kismina yerlestirilmistir. Isitic1 olarak cryostat sisteminin 25
€’ luk 1sitict elemant kullanilmistir, Sekil 4.1.

Sistem sogutulurken 6rnegin sicak ve soguk kismi arasinda bir sicaklik
gradyenti, AT, olusur. Iki slikon diyot kullanilarak okunan sicakliklarin aritmetik
ortalamast 6rnek sicakligi olarak alinmustir. Ornegin soguk ve sicak bolgeleri arasindaki
potansiyel farki termoelektrik giicti hesaplamak i¢in kaydedilmistir (S=V/AT). ~2 K

araliklarla veri toplanmis ve alinan veriler yardimiyla S-T grafikleri ¢izilmistir.
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Termoelektrik gii¢ verilerinin analizleri “Lineer Terimli Cift Band Modeli” ve

“Xin” in Cift Band Modeli” kullanilarak yapilmigtr.

T Termogiftler
( BakuPlaka | AT
N 4
U Ti#1;
M

\

U \
S=—
N DE
e 4 AT
T ] Bakir Plaka

Isitict eleman
Sekil 4.1. Termoelektrik giig Gl¢timleri igin sematik diyagram.
4.8. Termal Tletkenlik (k(T)) Olgiimleri

Termal iletkenlik Glgtimleri 20 ile 300 K arasinda kararhi isi akisi metodu
(steady-state heat flow) kullanilarak yapilmistir. Ornek termoelektrik gii¢ Slgiilerindeki
gibi iki bakir plaka arasina konulup plakalarn birisi sistemin soguk ucuna diger plaka
ise sistemin 1sttict (25 Q) ile 1sitilan kismina yerlestirilmigtir. Ornck sogutuldugunda
soguk ve sicak bélgeler arasinda olugacak termal gradyent iki slikon diyot yardimyla
kaydedilmistir. Termal iletkenlik, k, ise denklem 2.36 ile verilen Wiedemann-Franz

yasast kullanilarak hesaplanmis ve sicakhga kargi grafige gegirilmistir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1 Bile’zCazCllz_sM0050w+5 Sistemi

5.1.1. DTA Sonuglar

Bi-2223 sisteminde Cu yerine x=0.5 Mo katkili amorf numunenin =5, 10, 20
ve 30°C/dk 1sitma hizlarinda alinmis DTA grafikleri Sekil 5.1° de verilmektedir. o=5
C/dk ve a=10 °Cldk 1sitma hizlarinda, 1sitma hizina bagh olarak 486°C ile 505°C
arasinda iki tane exotermik pik olusmustur. Birinci pikin gekirdeklenmenin destekledigi
ilk kristallesme sicakhgma, 7y, ve ikinci pikin CuMo;0, veya BiyMo;O,, gibi
safsizliklarm olugmaya bagladigi sicakliklara kargilik geldigi kabul edilmistir. Bu
safsizliklarm  olugumu bir sonraki bolimde (X-Isinlar1  Analizi) kesin olarak
gozlenmektedir. Ancak, BSCCO sisteminde olusan bu gibi exotermik aktivitelerde
birinci pikin direk olarak gekirdeklenmeye ve ikinci pikin ise Bi-2201 (n=1) fazinin

olusmasina karsilik geldigi de ileri siirtilmektedirler [21518
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Sekil 5.1. x=0.5 Mo katkili Bi-2223 sistemine ait DTA grafikleri. Isitma hizlari: a) =5
°Cldk, b) a=10 °C/dk, ¢) a=20 °C/dk ve d) a=30 °C/dk.



Hazirlanan cam sistemde 800'C’ nin iizerinde iki tanc endotermik aktivite
meydana gelmistir. Bunlardan birincisi 813°C ile 822°C arasinda olusan ve safsizhk
fazlarinin olusmaya basladign sicakhigl gostermektedir. Bunlar aym zamanda kismi
erime sicakhgini da, Tewgo gostermektedir. 859°C ile 863°C arasinda olusan ikinci

aktivite ise Bi-2212 fazinin olugmaya bagladigr sicakliktir, 7'y,

Cizelge 5.1. x-0.5 Mo katkilamast ile elde edilen DTA verileri.

Isitma hiza T T Tenao Ty
("Crak) (o) ‘o) ‘o) We))
§ 485.72 499.72 812.69 859.10
10 492.22 504.67 §15.26 858.27
20 - 513.06 816.97 857.88
30 - 521.46 822.19 862.92

Elde edilen bu DTA verileri iki énemli sonucu ortaya koymaktadir: Birincisi.
1sitma hiza diigiikten (5°C/dk) yiiksege (>5”C/dk) dogru artirtldikga birinci kristallesme
sicakhign, Ty, yiiksek sicaklik bolgesine dogru kaymaktadir. Bu durum dogrudan
sistemin gekirdeklenme orani ile ilgilidir. Isitma hizinin yavas oldugu durumlarda enerii
depolama siiresi artacagindan sistemdeki ¢ekirdeklenme sayisi da artacaktir. Bununla
birlikte, 1sitma hizi yiiksek ise gekirdeklenme igin gerekli enerji arahgi hizh
gegilecektir. Boylece, ¢ekirdeklenme tesir kesiti azalacaktir. Bu da kristallesme igin
gerekli enerjinin daha yiiksek sicakliklarda saglanacagim gostermektedir.

Ikincisi, katkisiz Bi;Sr;CayCusO1g45 sisteminde birinci kristallesme sicakhg, 7,
486°C ile 521°C arasinda elde edilmektedir. Bu calismada hazirlanan Mo-0.5 katkih
orneklerde de katkisiz drneginkinden az da olsa farkli kristallesme sicakhklar clde
edilmistir. Bu durum diisiik konsantrasyondaki Mo’ nin yapi igindeki iyonlarin aktifligi
tizerinde az da olsa bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Zaten kararh durumda
bulunan cam belli limitler igerisinde katkilama iyonlarini kabul etmektedir (6zellikle
Mo ve W igin bu limit %3-4 kadardir). Bu limitin alunda ve iistindeki katkilamalar icin
sistemin termodinamik olarak dengeye gelmesi kompozisyondan kompozisyona

degismektedir.
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Hazirlanan sistemin kristallesme kinetikleri dért farkli isitma hizi icin DTA
verileri yardimiyla incelendi. Kristallesme i¢in aktivasyon enerjileri iki farkl yontemle

hesaplandi. Bu yontemlerden birincisi olan Augis-Bennett modeli [235]

E
/,,(L =—9 | subir (5.1)
RT

xl

denklemi ile verilmektedir. Burada, ¢; 1sitma hizi, 7,;; birinci kristallesme sicaklig1. R:
gaz sabiti (R=8.314 J/molK), T); mutlak sicaklik (273 K) ve £,; aktivasyon enerjisidir.

Eger kristallesme mekanizmasi biliniyor ve 1sitma hizi ile mekanizma degismeden

o

kaliyorsa, /n| ————
T -T

]’ n [TLJ e karst cizilen grafigin egimi kristallesme icin
x1 0 x1

aktivasyon enerjisini verir, Sekil 5.2.

Ikinci yontem ise

din| %
e E
\ xl

._\:—‘a+.Y[lbi[ 32)
1
d[TJ
x1

denklemi ile verilen Kissinger Modelidir [236]. Bu model de Augis-Bennett Modeline

benzer bir yol takip edilmektedir.

Cizelge 5.2. Katkisiz ve x=0.5 oraminda Mo-katkili Bi-2223 sistemi igin hesaplanan
kristallesme aktivasyon enerjileri.

Katki Miktar: Augis-Bennett Modeli Kissinger Modeli
X (kJ/mol) (kJ/mol)
0.0 339.18 336.46
0.5 300.34 297.57

Her iki model yardimiyla hesaplanan aktivasyon enerjileri Cizelge 5.2° de ve

grafikler ise Sekil 5.2’ de verilmektedir. Elde edilen kristallesme igin aktivasyon
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enerjileri katkisiz Bi-2223 sistemi i¢in hesaplanan degerden daha kiigiiktiir, Cizelge 5.2.
Bu da x=0.5 Mo-katkil sistemin daha kararsiz oldugu anlamina gelmektedir. Bu durum

ayni zamanda katkili numunede yiizey ¢ekirdeklenmesinin daha az oldugunu da

gostermektedir.
2 -9.5
24 -10
28 Kissinger Modeli 105
=
= —
5 52 sl e
= =
3 « 2
= -3,6 -11,5 =
= Augis-Bennett Modeli
- -12
4.4 -12,5
-4.8 -13
1,26 1,27 1,28 1,29 153 1,31 15,32 1433

1000/T,

Sekil 5.2. x=0.5-Mo katkili numunede kristallesme aktivasyon enerjisi igin Augis-
Bennett ve Kissinger Modelleri kullanilarak elde edilen grafikler.

5.1.2. X-Isim1 (XRD) Sonuglart

1250°C" de eritilip hizli sogutulan x=0.5-Mo katkili cam ornegin XRD grafigi
Sekil 53.a° da verilmistir. 20~30" civarinda elde edilen genis pik hazirlanan
numunenin tamamen cam oldugunu ve {i¢ boyutta herhangi bir atomik diizenlenis (long-
range order) olmadigini gostermektedir.

Sekil 5.3.b” de 855°C” de 60 saat 181l islem gérmiis numunenin XRD grafigi
goriilmektedir. 20=5.7" de olusan pikin Bi-2212 fazina ve 20=7.2° dekinin ise Bi-2201
fazina ait oldugu belirlenmistir. Sistemde ana faz Bi-2212 fazi olmakla birlikte Bi-2223
ve BixSrasCaysCuzOjgsy fazlarina da rastlanmasi ornegin ¢ok fazli siiperiletken
oldugunu ortaya koymaktadir. XRD grafiginde elde edilen ve Bi-2212 fazina ait
20=23.18", 29.12° ve 35.14° lerdeki pikler c-ekseninde bir yonlenme oldugu

gostermektedir. Sistemde CuzMo,0q ve Big27Mog 1,05 safsizlik fazlarinin olustugu da
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gortilmiistiir. Fakat, bu ikincil fazlarn pik siddetlerinin oldukea disiik oldugu tespit
edilmistir.

855°C" de 120 saat 1s1l islem gérmiis numuneye ait XRD piklerinin siddetleri 60
saat 1s1l islem gérmiiy numuneye gore 3-4 kez diisik gikmistir, Sekil 5.3.c. 20=7.2"
deki Bi-2201 fazina ait pik 1sil islem siiresinin artmasi ile ortadan kalkmaktadir.
Sistemde ana faz yine Bi-2212 fazi olarak elde edilmistir. Fakat. 120 saatlik 1s1l islemde
Bi-2212 fazmna ait piklerin siddetleri 60 saat 1s1l islem gormiis numuneye nazaran
azalirken Bi-2223 fazina ait piklerin siddetlerinde herhangi bir degisme olmamaktadr.

60 saatlik 1s1] islemde gériilen safsizlik fazlar bu numunede degismeden kalmaktadir.

O Bi-2223 v CEM0,0,
* Bi.2212 * Big Mo, ,05
- Bi-2201
¢ Bi,Sr, Ca, L0y,
* *
*
= O O x il ® (d
* ey * )
*
* ¥ # o O *
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-] *;
% |
= *
2 | g
723 it | #
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Sekil 5.3. Bi>Sr,CaCuy sMog 500+5 numunesine ait XRD grafikleri; a) Cam, b) 2550¢?
de 60 saat 1s1l islem gérmiis, ¢) 855°C” de 120 saat 11l islem gérmiis ve d) 855°C" de
240 saat 1s1] islem gérmiis 6rnekler.

855°C" de 240 saat 1sl islem gérmiis numunenin XRD grafigi Sekil 5.3.d° de
goriilmektedir. Pik siddetlerinde meydana gelen diisme bu numunede de gdzlenmistir.
Bu &rnek 120 saat 1sil iglem gormiis numune ile benzer kristalografik &zellikler
sergilemektedir. Fazlara ait pik sayisi ve siddeti aym kalmistr ve 240 saatlik 151l islem
stiresinin faz olusumu tizerinde herhangi bir degisim vermedigini gostermektedir.
Dolayistyla 60 saatlik 1s1] islem siiresinin bu 6rnek igin optimum bir deger oldugu kabul

edilmistir.
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Orneklerin XRD verilerinden yararlanarak kristal simetrilerinin tetragonal
oldugu belirlenmis ve birim hiicre parametrelerinin de a=b=5.4030 A ve ¢=30.9829 A
oldugu hesaplanmustir. Hazirlanan numunelerin kristal biiyiikliigii ise Scherrer denklemi
ile

0.94

= 5.3
tCosé 3)

hesaplanmustir [237]. Burada L; kristal biiyiikliigd, t; x-1s1m desenlerinde piklerin yari
maksimum tam genisligi (I'ull Width Half Maximum. FWHM). 0; pik agisi ve A, x-isini

dalga boyudur. Hesaplanan kristal biiytikliikleri Cizelge 5.3° de verilmektedir.

Cizelge 5.3. x=0.5 Mo katkili numunenin kristalografik 6zellikleri

Isil Islem Atmosfer  Siiperiletken  Kristal Biiyiikligii (L)
Fag )
855°C” de 60 saat 0, n=2 300
855°C” de 120 saat 0, n=2 318
855°C” de 240 saat 0, n=2 275

5.1.3. Diren¢ Olgiim (R-T) Sonuglar:

Sekil 54 x=0.5-Mo katkili numuneye ait R-T grafiklerini gostermektedir.
855°C" de 60 saat 1s1l islem gormiis numune gegis sicaklhigina, kadar metalik 6zellik
sergilemistir, Sekil 5.4.a. 105 K civarinda goriilen kismi direng diismesi Bi-2223 (n=3)
ile Bi-2212 (n=2) fazlarinin aym anda olustugunu géstermektedir. Stiperiletken gegis
sicakhigy, 7¢, 87+0.1 K* de ve sifir direng sicakligy, 77, 76+0.1 K de elde edilmistir. 120
saat 1s1l iglem yapildiginda ise numunenin normal durum direncinde yari yariya diisme
oldugu gozlenmistir, Sekil 5.4.b. Ornek gegis sicakligina kadar yine metalik 6zellik
gostermistir. 7, 86+£0.1 K’ de ve 7j, 76+0.1 K’ de elde edilmistir. Sekil 5.4.c” de
gosterildigi gibi 1s1l islem siiresi 240 saate ¢ikarildiginda normal durum direncinde 120
saal 1sil iglem gérmis numuneye gore yaklagik 6 kat artma oldugu gozlenmistir.
Numune yine gegis sicakhigina kadar metalik 6zellik gostermistir. 7,=90+0.1 K olarak
belirlenmigtir. Ancak, gegis sicakhigindan hemen sonra direngte ani bir diisme olup

sonra yavag bir azalma ile 55+0.1 K’ de sifira diigmiistiir (79). R-T sonuglarma gencl
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olarak baktigimizda 240 saat 151 islem goren drnekte meydana gelen direng yiikselmesi
ve 7.7 den sonra sifir diren¢ durumuna kadar olugan uzun kuyruk klasik BSCCO
sisteminin ¢ok fazlilik karakteristigini yansitmaktadir. x=0.5 Mo katkilamas1 bu
karakteristik iizerinde 6nemli bir degisim yaratmaktadir. Uzun 1sil islem siiresince
yapida meydana gelecek daha fazla buharlasma sonucu 6rnegin dejenere bir faz
vaptsina - kaydigint - (phase  degeneration)  buna bagh olarak elektriksel iletim

mekanizmasinda da bozulmalarin oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

0,07 =
0,06

0,05

f=1

R

0,03
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002 [ =

O G 1 AV ' ! L
0 50 100 150 200 250 300

Sicakhik (K)

Sekil 5.4. a) 855°C" de 60 saat, b) 855°C” de 120 saat ve ¢) 855°C" de 240 saat 151l islem
gormiis Bi>Sr>CarCus sMog 50,05 numunesine ait direng-sicaklik (R-T) grafikleri.

5.1.4. Hole Konsantrasyonu

Bu 6rnegin CuO diizlemi bagina hole yogunlugu Presland vd. tarafindan verilen

TT =1-82.6(p~0.16)’ (

5%

(9%}
=

bagmtisi ile hesaplanmistir [169]. Burada 7.; elde edilen geeis sicakligr, 7, sistemde
clde edilebilecek maksimum gegis sicakhgr (Bi-2212 sistemi igin 92 K ve Bi-2223
sistemi icin 110 K alinmaktadir), p: Cu bagina hole sayisidir. Hesaplanan hole

yogunluklari Clizelge 5.4° de verilmektedir.
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Bi-2223 sistemi igin sistemdeki CuO diizlemi basina hole konsantrasyonu 0.16
civarinda bulunurken Bi-2212 sistemi i¢in 0.18 ile 0.22 arasinda degismektedir. Bi-2223
sisteminde Cu yerine vapilan Mo katkilanmas ile sistemdeki hole konsantrasyonunun
arti@n  ve  sistemin  overdoped  bolgesine  kaydigi  belirlenmistir.  Hole
konsantrasyonundaki artig 7, de de bir azalmaya neden olmaktadir. Bu durum iki
sebebe baflanabilir: Birincisi. elektriksel iletim agisindan Bi-bazli siiperiletken ailesi
Cu-O duzlemlerindeki hole konsantrasyonuna son derece baghdir. Bi,SroCa,.
1CuyOnpsg45 sistemi n=1 ve n=2 i¢in overdoped bolgesinde bulunurken n=3 i¢in
optimum hole konsantrasyonu seviyesinde bulunmaktadir. Mo +6 degerlikte
oldugundan Cu™ verine yapilan katkilama ile vapiya fazladan vyikler transfer
olmaktadir. Bu da sistemin elektronik konfigurasyonunu bozmaktadir ve dolayisiyla
sistemin hole sayismda bir artig s6z konusu olur. Ikincisi, oksijen ortaminda yapilan
tavlamalarda direngte diisme ve tasiyicr konsantrasyonunda artma olmaktadir ciinkii
oksijen atomlan yapiya O formunda girmektedir. Béylece, Cu-O diizlemlerinin iki
bovutlu yapisi biiylir ve bundan dolayi elektron-fonon ciftini bir arada tutan etkin

kuvvette azalma meydana gelir. Bu da 7, de azalmaya neden olmaktadr.

Cizelge 5.4. BiSr-CayCursMogsOyp+5 sistemine ait elektriksel 6leim  ve hole
konsantrasyonu sonuglari.

Isil T. 7 AT Hole Konst.
islem (K) (K) (K) p
855°C-60 s 87 76 11 62l
855°C-120 s ~86 76 10 0.21
855°C-240 s ~90 55 35 0.20

512. Bi:Sr:CagCu:MOO“Hg Sistemi
5.2.1. DTA Sonugclan

Sekil 5.5" de x=1.0-Mo katkili cam numunenin farkli 1sitma hizlarinda alinan
DTA grafikleri verilmistir. Bu katkilama seviyesinde x=0.5 Mo katkili numunede 485

ile 521°C arasinda gozlenen cift exotermik aktivite goriilmedi. Ancak. 1sitma hizina

bagl olarak 492 ile 527°C arasinda tek bir exotermik pik elde edilmistir.
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Bununla birlikte, 800 ile 855°C arasinda yine ¢ift endotermik pik oldugu
gozlenmistir. Birinci endotermik pik, 7,4, 1S1tma hizina bagh olarak 802 ile 807°C

arasinda ve ikinci endotermik pik, 7y, ise 850 ile 853°C arasinda gozlenmistir.
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Sekil 5.5. x=1.0 Mo katkih Bi-2223 sistemine ait DTA grafikleri. Isitma hizlari: a) a=5
OC/dk, b) a=10 °C/dk, c) a=20 °C/dk ve d) a=30 °C/dk.

Cizelge 5.5 ve Sekil 5.5 de goriildiigii gibi bu katkilama seviyesinde diisiik
sicakhklarda tek bir ekzotermik pik gézlenmistir ve bu ckzotermik aktivitenin olugumu
daha ¢nceki katkilama seviyesine gore daha yiiksek sicakliklarda olusmaktadir. Bu
durum sistemdeki katki konsantrasyonunun artmasi ile Mo’ nin yapidaki iyonlarin
termal aktivitesini diistirdiigiinii ortaya koymaktadir.

Ayrica, T, sicakliklarinda gorillen artma katkilama miktarinin artmasi ile
numunedeki ylizey ¢ekirdeklenmesinin zayifladigini da  ortaya koymaktadir. 7,
sicakliklart daha yiiksek sicakliklarda elde edilmesine ragmen birinci ve ikinci
endotermik dipler daha diisiik sicakliklarda olusmaktadir.

800°C civarinda elde edilen endotermik dip sistemde bir kismi erime oldugunu
gostermektedir. Bu ayni zamanda, yapida yeni bir fazin olugmaya bagladigini ve bu faz

olusurken de ortama enerji verildiginin bir gostergesidir.
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Cizelge 5.5. x=1.0 Mo katkilamast ile elde edilen DTA verileri.

Isitma hiz1 E Tenito Tkm
(‘Crdk) ‘o) (') ('0)
5 491.91 807.24 851.06
10 513.08 805.59 853.13
20 520.50 802.42 850.39
30 52730 803.88 850.86

Bu katkilama seviyesinin kristallesme aktivasyon enerjisi grafikleri Sekil 5.6° da

ve hesaplanan aktivasyon enerji degerleri de Cizelge 5.6” da verilmistir.
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Sekil 5.6. x=1.0-Mo katkili numunede kristallesme aktivasyon enerjisi icin Augis-
Bennett ve Kissinger Modelleri kullanilarak elde edilen grafikler.

Cizelge 5.6. x=1.0 oraninda Mo-katkili Bi-2223 sistemi i¢in hesaplanan aktivasyon
enerjisi ve diger katkilama seviyeleri ile kargilagtirilmast.

Katki Miktari Augis-Bennett Modeli Kissinger Modeli
X (kJ/mol) (kJ/mol)
0.0 339.18 336.46 -
0.5 300.34 29757
1.0 249.13 245.95




Mo katkilama seviyesi arttik¢a sistemin aktivasyon enerjilerinde azalma oldugu
belirlenmistir. Aktivasyon enerjisindeki bu azalmanin yiizey ¢ekirdeklenme prosesinin
vavaslamasina  ve daha kararsiz  materyallerin  olusmasina  sebep oldugu
distintilmektedir. Buna benzer durumlarin konvansiyonel cam-seramikierde de ¢ok sik

goriildiigii bilinmektedir [211].
5.2.2. X-Isim1 (XRD) Sonuclan

x=1.0-Mo katkil eritilip hizli sogutulan numuneye ait XRD grafikleri Sekil
3.7.a° da gosterilmektedir. Numune 20=30° civarnda genis bir pik géstermekle birlikte
vapida StMoOy, CugMosO1g ve CuMoOy gibi safsizlik fazlar da olusmustur. Bu durum
Mo konsantrasyonunun artmasi ile amort vapi icerisinde oransal olarak az da olsa
kristallesmenin meydana geldigini géstermektedir.

Sekil 5.7.b, 840°C" de 60 saat 151l islem gérmiis x=1.0 Mo katkili sistemin XRD

grafigini gostermektedir. Sistemde ana faz Bi-2212 fazidir. Ayni zamanda, yuksek

sicaklik faz1 Bi-2223 ve BiySrsCas sCusO e stiperiletken fazlart da olusmustur. Bu
fazlara ilaveten CwiM0oxOs ve Biy:2Mog20: safsizhk  fazlanmin olustugu  da
gOzlenmistir.

[sil islem siiresi 120 saate cikaruldiginda ise Bi-2212 fazina ait piklerin
siddetlerinde belirgin bir artma oldugu gorilmistir. Sekil 5.7.c. Bovlece, tavlama
siiresinin uzatilmasi ile rneklerdeki kristallesme daha diizenli hale gelmektedir. Ancak.
buna ragmen 60 saat 151l islem gérmiis numune ile aym safsizhk fazlar elde edilmistir
ve bu ikincil fazlarina ait pik siddetlerinde de bir azalma olmadigi gozlenmistir. Genel
olarak bakildiginda. bir 6neeki Grnege gére 2 kat daha uzun isil islem yapilmis olmasina
ragmen safsizlik fazlarinin genel matris igerisinde hala ¢oziilmemesi. iyonik difiizyonun
Ornek igerisinde tam olarak ger¢eklesmedigini ortaya koymaktadir.

Aym katkilama seviyesinde 240 saat 1sil islem goren numunenin XRD

sine kiyasla herhangi bir

grafiginde 120 saat 1sil islem géren numunenin XRD graf
degisiklik olmadigr gézlenmistir, Sekil 5.7.d. Sistemde ana faz olarak yine Bi-2212 fazi
elde edilmis ve yine ayni safsizhik fazlan bulunmustur. Bu durum x=1.0 Mo-katkili
ornekler icin 120 saatlik 151l islem siiresinin siiperiletken fazi elde etmek icin veterli
oldugunu ortaya koymaktadir.

x=1.0-Mo katkili numunede de kristal simetrisi tetragonal olarak tespit

edilmistir. Birim hiicre parametreleri ise a=b=3.4192 A ve ¢=30.7671 A olarak
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belirlenmistir.  Hazirlanan numunelerin - Scherrer metodu  ile hesaplanan  kristal

bitytiklugii ise Cizelge 5.7° de verilmektedir.

QO Bi-2223 0 SrMoO,
* Bi-2212 w Cu,Mo,0,
* Bi,Sr, Ca, Lu 0., * Big,,M0,,,05

| © CuMoO, g CuMoO,

Siddet (K. B.)

5 t 1
40.00 60.00
3.00 20.00 20 (Derece)

Sekil 5.7. Bi;Sr:CayCusMoQ) g+ numunesine ait XRD grafikleri; a) Cam, b) 840°C" de
60 saat 1s1] iglem gormiis, ¢) 840°C" de 120 saat 1sil islem gormiis ve d) 840"C" de 240
saat 1s1l islem gérmiis drnekler.

Cizelge 5.7. x=1.0 Mo katkili numunenin kristalografik 6zellikleri.

Isil islem Atmosfer Siiperiletken Kristal Biiyiikligii (L)
Faz & (A)

840°C” de 60 saat 0, n=2 277 o
840°C”" de 120 saat 0, n=2 244
840°C" de 240 saat O, n=2 255

5.2.3. Diren¢ Ol¢iim (R-T) Sonuglari

840°C” de 60 saat 1sil islem gérmiis Bi,Sr;Car,CusMoOjo.5 numunesine ait
direng-sicaklik egrisi Sekil 5.8.a° da goriilmektedir. Numune oda sicakligindan
baslayarak siiperiletken gegis sicakligina, 7)., kadar metalik ozellik gostermisgtir. x=0.5-

Mo katkilt numunede oldugu gibi bu numunede de 105 K civarinda bir direng diismesi
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oldugu gézlenmistir. Bu da sistemde Bi-2223 ve Bi-2212 fazlarmin aym anda
olustugunu gdéstermektedir. Siiperiletken gegis sicaklign 7,=85.45+0.1 K olarak elde

edilmis ve 6rnegin tamamen sifir direng diismesi gostermesi ise 60 K+0.1° de olmustur.
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Sekil 5.8. a) 840°C” de 60 saat. b) 840°C’ de 120 saat ve ¢) 840°C” de 240 saat 151l islem
gormis BizSr,Ca,CusMoO)9: 5 numunesine ait direng-sicaklik (R-T) grafikleri

Sekil 5.8.b” de x=1.0-Mo katkili 840°C” de 120 saat 151l islem gormiig numuneye
ait R-T egrisi verilmistir. Numunenin normal durum direncinin (300 K) 60 saatlik 1s1]
islem gormiis numune ile karsilagtirldiginda azaldign gozlenmektedir. Ornek gecis
sicakligina kadar metalik 6zellik sergilemis, 105 K civarinda yine Bi-2223 (n=3
fazindan Bi-2212 (n=2) fazina gegis oldugu gozlenmistir. Ancak bir dnceki drnekte
oldugu gibi bu 6rnekte dogrudan sifir diren¢ degerine bir kuyruk (tail) olustuktan sonra
diigmiigtiir. 7.=86.140.1 K’ de meydana gelmis, 65.740.1 K* de ise tamamen sifir direng
(70) degerine ulasmistir.,

Bu serinin son 6rnegi olan 240 saat 1s1l islem g6rmiis numunenin normal durum
direnci diger iki ornekle karsilastirildiginda daha da azalmustir, Sekil 5.8.c. Bu 6rnekte
diger iki drnekte oldugu gibi gegis sicakhgina kadar metalik trend gostermistir. 105 K
civarindaki ilk gegisten sonra 7,=84.6+0.1 K olarak clde edilmistir. Numunenin

tamamen stiperiletken oldugu sicaklik ise 7,=65.6+0.1 K olarak belirlenmistir.
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5.2.4. Hole Konsantrasyonu

BirSrCa;CuyMoO)4s sistemi igin denklem 3.3 kullanilarak hesaplanan CuO
diizlemi bagina hole konsantrasyonu degerleri Cizelge 5.8 de verilmektedir. Buna gore
hole konsantrasyonu Bi-2223 fazinin bulundugu 0.16 araligmndan Bi-2212 fazinin
bulundugu 0.18-0.22 aralifina kaymaktadir. Bu da sistemde Bi-2212 fazimin Bi-2223
fazina gore daha agirlikli olarak olugtugunu ortaya koymaktadir. Bu sonuglar zaten

XRD ve R-T sonuglari ile de desteklenmektedir.

Cizelge 5.8. BiSrCaCuyMoO, 45 sistemine ait  elektriksel  dlciim  ve  hole
konsantrasyonu sonuglari.

Isil T, T, AT Hole Konst.
islem X) () (K) P
840°C-60 s 85 60 25 0.2120
840°C-120 s 86 66 20 0.2113
840°C-240 s 85 66 19 0.2128

5.3. Bile‘zCﬂzCu|,5M01_50|0+5 Sistemi
5.3.1. DTA Sonuglar:

Cu yerine Mo katkilama seviyesi x=1.5 oldugunda birinci kristallesme
sicakhigindaki, 7%, artis devam etmistir, Sekil 5.9. a=5 °C/dk ve a=10 °C/dk’ Lik 1s1tma
hizlarinda 499 ile 524°C” ler arasinda iki tane ekzotermik pik elde edilmistir. Isitma hiz
artinildiginda ise bu cift pik tek ekzotermik pik olarak gézlenmistir.

Sistemde Mo konsantrasyonunun artmasi ile onceki iki drnekte meydana gelen
endotermik aktivitelerin sicakliklarindaki azalma bu katkilama seviyesinde de devam
etmektedir. Yeni bir safsizlik fazimin olusmasina ve kismi erimeye karsilik gelen birinci
endotermik aktivite 1sitma hizina bagli olarak 811 ile 814°C” ler arasinda ve sistemde
olugan yeni bir fazin olusma sicakligim veren ikinci endotermik aktivite ise 830 ile
835"C” ler arasinda elde edilmistir, Cizelge 5.9.

Sekil 5.9 ve Cizelge 5.9 a bakildiginda su genellemenin yapilmasi miimkiin

olabilmektedir. MoOs” iin erime sicakligi 795°C" dir. Dolayisiyla sistemde katkilama
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konsantrasyonunun artmast ile Mo’ ne bagh safsizliklarin olusumu daha diisiik

sicakliklarda olmaktadir.
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Sekil 5.9. x=1.5 Mo katkili Bi-2223 sistemine ait DTA grafikleri. Isitma hizlar: a) o=5
%C/dk. b) 0=10 °C/dk, ¢) 0=20 °C/dk ve d) a=30 °C/dk.

Cizelge 5.9. x=1.5 Mo katkilamasi ile elde edilen DTA verileri.

Isitma hiz: Ty Lo Loiuto Tkm
("Cldk) (e} ‘o) ‘o) ‘o)
2 498.73 517.68 811.44 830.35
10 515.76 524.17 811.89 834.38
20 530.16 - 812.01 833.57
30 539.41 - 813.97 834.83

Sistemdeki birinci endotermik aktivite ise x=1.0-Mo katkili érnekten daha
yiiksek sicakliklarda elde edilmistir. Sistemdeki Mo-katkilamasi x=1.5" ¢ ¢gikarildiginda
Mo iyonlarinin sistemdeki diger iyonlarin termal aktivitesini iyice disiirdiigii kabul
edilmektedir. Bu da kristallesme sicakhiginin daha yitksek sicakliklarda olusmasina

neden olmaktadir.
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Kristallesme igin aktivasyon enerjisi denklem 5.1 ve 5.2, Augis-Bennett ve
Kissinger Modelleri kullanilarak hesaplanmustir. Augis-Bennett ve Kissinger Modelleri
ile elde edilen grafikler Sekil 5.10 ve sonuglar Cizelge 5.10° da verilmistir. Her iki
modelin ortaya ¢ikardigi sonuglar Mo konsantrasyonunun artmast ile sistemin

kristallesme kinetiginin ciddi oranda azaldigim ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.10. x=1.5-Mo katkili numunede kristallesme aktivasyon enerjisi icin Augis-
Bennett ve Kissinger Modelleri kullanilarak elde edilen grafikler.

Cizelge 5.10. x=1.5 oraninda Mo-katkili Bi-2223 sistemi i¢in hesaplanan aktivasyon
enerjisi ve diger katkilama seviyeleri ile karsilastirilmas.

Katki Miktari Augis-Bennett Modeli Kissinger Modeli
X (kJ/mol) (kJ/mol)
0.0 339.18 ' 336.46 N
0.5 300.34 297.57
1.0 249.13 245.95
1.5 219.23 216.04

5.3.2. X-Isim (XRD) Sonuglar:

x=1.5 Mo-katkili eritilip hizli sogutulan Bi-2223 sisteminin XRD grafigi Sekil

5.11.a" da gosterilmektedir. Bir onceki katkilama seviyesinde karsilasilan ve hizl
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sogutma sirasinda olusan kristallesme bu katkilama seviyesinde de piklerin siddeti

artarak devam etmistir.

0 Bi-2223 0 SrMoO, ® Bi,Mo0,
* Bi2212 v CuMo,0, @ CuMoO,
4 Bi-2201 © CuMo.0,
* Bi,81;Ca, CuyOyq4y i
|
1N (d)
* I * *
\\ * e /0O« l\/?\ * % * *
S— A M“M,AMM‘A_,
*
©

Siddet (K.B.)

3.00

20 (Derece)

Sekil 5.11. BiySr,Ca;Cuj sMoj 50,45 numunesine ait XRD grafikleri; a) eritilip hizh
sogutulduktan sonra, b) 830°C" de 60 saat 1s1] islem gormiis. ¢) 830"C" de 120 saat 1s1
islem gormiis ve d) 830"C" de 120 saat 1s1l islem gormiis 6rnekler.

Sekil 5.11.b" de 830°C* de 60 saat 1sil islem gormiis x=1.5 Mo-katkili
numunenin XRD grafigi verilmistir. Katkilanmanin artmast ile safsizliklara ait piklerin
siddetleri de artmustir. Sistemde ana stiperiletken fazin Bi-2212 (n=2) faz1 oldugu
belirlenmistir.  Bununla  birlikte, sistemde Bi-2223 (n=3), Bi-2201 (n=1) ve
BiySry sCay sCu30404y fazlarnin oldugu da gorilmistir. Ayrica, yapida CuzMo,Oq ve
CugMos0g safsizlik fazlari da tespit edilmistir.

120 ve 240 saatlik 1s1] islem yapilmig numunelerin XRD grafikleri Sekil 5.11.c
ve d* de goriilmektedir. Isil islem zamam uzatldiginda 60 saat 1s1l islem gérmiis
numunenin XRD" ne gore ¢ok fazla bir degisimin olmadigi gézlenmistir. Bu da 1s1]
islem zamaninin uzatilmasimin sistemde ciddi bir etki yaratmadigini gostermektedir.

Sistemin kristal simetrisi tetragonal olarak belirlenmistir ve kristal hiicre
parametreleri de a(=b)= 7.3620 A ve ¢=30.3011 A olarak hesaplanmigtir. Scherrer

metoduna gore hesaplanan kristal biiyiikliikleri Cizelge 5.11° de verilmektedir.
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Cizelge 5.11. x=1.5 Mo katkili numunenin kristalografik 6zellikleri.

Isil islem Atmosfer Siiperiletken  Kristal Bilyiikligii (L)
Faz ~ (A)
830°C" de 60 saat 0, n=2 257
830"C" de 120 saat 0, n=2 235
830°C" de 240 saal 0, n=2 248

5.3.3. Direng Ol¢iim (R-T) Sonuglar:

830°C" de 60 saat 1sil islem gdrmiis BirSryCarCup sMoy 5040:5 numunesine ait
direng-sicaklik egrisi Sekil 5.12.a° da gériilmektedir. Numune oda sicakligindan
baglayarak stiperiletken gecis sicakhgna, 7., kadar metalik 6zellik gostermistir. x=0.5
ve 1.0-Mo katkili numunede oldugu gibi bu numunede de 100 K civarinda bir diren¢
diigmesi oldugu belirlenmistir. Bu durum Bi-2223 ve Bi-2212 fazlari aym anda yapida
olustugunu gostermektedir. Gegis sicakh@ 7,=74.5+0.1 K* de ve sifir sicaklik isc

19=49.0£0.1 K~ de elde edilmistir.

0,2
0,18 F

Direng (ohm)
2

=
&

0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (K)

Sekil 5.12. a) 830°C" de 60 saat, b) 830°C" de 120 saat ve ¢) 830°C" de 240 saat 151l
islem gérmiis Bi;Sr,CayCuy sMoj 50145 numunesine ait direng-sicaklik (R-T) grafikleri.
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830°C" de 120 saat 1sil islem gbrmiis numunenin normal durum direnci 60
saatlik 1s1l islem gbren numunenin direncine gore iki kat arttig: bulunmustur, Sekil
5.12.b. Ornek gecis sicakligia kadar metalik 6zellik sergilemis ve 105 K civarinda vine
belirgin bir diren¢ diismesi meydana gelmistir. Ornegin siiperiletken gecis sicakha
7.=76.820.1 K" de ve sifir diren¢ sicakhigi da 7,=33.020.1 K~ de elde edilmistir.

240 saat 1s1l islem goren numunenin direncindeki diismenin 120 saat isil islem

gormiy numuneye gore daha huzhi oldugu gézlenmistir, Sekil 5.12.c. Ornek eci

-

as

sicakligina kadar yine metalik ozellik géstermistir. Stiperiletkenlige gegis sicaklig

T.=76.620.1 K ve sifir direng sicakligr ise 7)=60.6+0.1 K olarak belirlenmistir.

5.3.4. Hole Konsantrasyonu

Denklem 3.3" den hesaplanan CuO diizlemi basina hole konsantrasyonu Cizelge
5.12° de verilmektedir. Bu seride hazirlanan Smeklerin  tamamimin  hole
konsantrasyonunun 0.22 civarinda oldugu hesaplanmistr. Biitiin bu elde edilen sonuglar
x=1.5 Mo katkilanmas: ile hazirlanan numunenin Bi-2212 fazina ait hole bélgesinde
oldugunu gostermektedir. Bu da. Molibdenin Bi-2223 sisteminin stiperiletkenlik
Gzelliklerini zayiflatigini gdstermektedir. Bununla birlikte. 0.5< x <1.5 araliginda
katkilama seviyesi ne olursa olsun sistemin n=2 fazinda oldugu gerek XRD ve direng
sonuclarindan.  gerekse hole konsantrasyonu  hesaplamalarnindan  tam  olarak

belirlenmistir.

Cizelge 5.12. Bi;Sr;Ca>Cu sMo; 09,5 sistemine ait elektriksel 6l¢tim  ve hole
konsantrasyonu sonuglari.

Isil 1. Ty AT Hole Konst.
Islem () (K) () g
830C-60 s 75 49 97 0.2224
830°C-120s 77 53 24 0.2204
830°C-240 s 77 61 16 0.2204
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5.4. Bi;Sr;Ca;CuMo0,0 .5 Sistemi
5.4.1. DTA Sonug¢lari
Cu yerine x=2.0-Mo katkili Bi-2223 sistemine ait DTA grafikleri Sekil 5.13" de

gosterilmektedir. Isitma hizina bagh olarak 1. kristallesme sicakhgr, 7,, 513"C ile

544°C” ler arasinda degismektedir, Cizelge 5.13.
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Sekil 5.13. x=2.0 Mo katkili Bi-2223 sistemine ait DTA grafikleri. Isitma hizlari: a)
=5 "C/dk, b) a=10 °C/dk, ) a=20 "C/dk ve d) 0=30 "C/dk

Onceki katkilama seviyelerinden farkli olarak bu numunede tek endotermik pik
olusmugtur. Kismi erime sicakhigi, T, 1s1tma hizina bagh olarak 809°C ile 812°C” ler
arasinda degismektedir.

[k kristallegme sicaklig. 7,. x=0.5-Mo katkli numuneye gore 30°C daha yiiksek
bir sicakhikta olusmugtur. Bu durumda, bu katkilama seviyesinde sistemdeki Mo
konsantrasyonu daha da artugi igin sistemdeki iyonlarm termal aktivitelerinin daha

onceki katkilama seviyelerine gore daha yiiksek sicakliklarda meydana geldigini



gostermektedir. Bu sonu¢ ayni zamanda diger Orneklerde oldugu gibi yiizey
¢ekirdeklenmesinin sistemdeki Mo konsantrasyonunun artmast ile daha da zayifladigini
ortaya koymaktadir. Ciinkii, 6rneklerde kristal pikin olusumu (cam malzemede) viizey
¢ekirdeklenmesinin kaybolma trendine girdiginin gdstergesi olmaktadir.

Diger numunelerde 800°C civarinda meydana gelen ¢ift endotermik aktivite bu
katkilama seviyesinde kayip olmustur ve tek endotermik pik elde edilmistir. Bu durum
da Mo nin (7,=795°C) kompozisyondaki katki konsantrasyonu arttikca kismi erime

sicakhigini diisiirecegi dogal olarak beklenmektedir.

Cizelge 5.13. x=2.0 Mo katkilamast ile elde edilen DTA verileri.

Isitma hiz i Tky
("Cldk) e ('0)
35 512.94 809.39
10 523.49 811.04
20 559.22 811.50
30 34425 812.08
2 93
=24 -10
Kissinger Modeli
-2.8 = -10,5
E-: 237 =T "":
h" & 4 P'
E =
& 45 e g E
= Augis-Bennett Modeli
A -12
4 -12,5
-4.8 -13
1,2 1,22 1,24 1,26 1,28 1.3
1000/T,

Sekil 5.14. x=2.0-Mo katkili numunede kristallesme aktivasyon enerjisi i¢in Augis-
Bennett ve Kissinger Modelleri kullanilarak elde edilen grafikler.



Sistemin kristallesme aktivasyon enerjisi igin grafikler Sekil 5.14 ve hesaplanan
aktivasyon enerjisi degerleri ise Cizelge 5.14° de verilmistir. x=0.5. 1.0 ve 1.5 Mo-
katkih numunelerde katkilanma miktar1  arttik¢a aktivasyon enerjisinin azaldig
bulunmustu. Ancak, bu numunede aktivasyon enerjisinin yiikseldigi tespit edilmistir. Bu
degisime ornegin eritilip hizli sogutulmasi sirasinda olusan kristal fazlarmn sebep
oldugu diigtiniilmektedir. (iinkii, yapmin tam olarak amorf Gzelligi kayip olmugtur. Bu

da sistemin kararlilik/kararsizlik dengesinde etkin rol oynamaktadir.

Cizelge 5.14. x=2.0 oraninda Mo-katkili Bi-2223 sistemi i¢in hesaplanan aktivasyon
enerjisi ve diger katkilama seviyeleri ile karsilastirilmas:.

Katki Miktari Augis-Bennett Modeli Kissinger Modeli
X (kJ/mol) (kJ/mol)
- 0.0 339.18 33646
0.5 300.34 29757
1.0 249.13 245.95
105 219.23 216.04
2.0 300.10 296.71

5.5. BizSryCay(Cuz \Moy)Oqs5 (0.5=x<1.5) Sistemine Ait SEM Sonuglari

Cahsmamizin bu kisminda Jeol 6100 veya 6400 marka taramali elektron
mikroskoplart (SEM) kullanilmigtir. Ancak, mikro yapida faz analizleri icin gerekli olan
Energy Dispersive X-Ray analizleri (EDAX) tam olarak calisan bir sisteme
ulagilamadigy igin faz analizleri gergeklestirilememistir. Dolayisiyla faz analizleri i¢in
sadece XRD sonuglari g6z Oniine alinarak detaylandirma yapilmaya ¢aligilmistir.
855°C" de 60 saat 1s1l islem gormiis x=0.5 Mo-katkili numunede biiyiik, genis, tabaka
seklinde rasgele yonelmis kristallerin olustugu gozlenmistir, Sekil 5.15.

Ana dokuyu olusturan bu koyu renkli kristallerin Bi-2212 fazina ait oldugu
diistiniilmektedir. Ctinkii ayni drnegin XRD grafigi yapiya hakim olan fazin Bi-2212
oldugunu gostermektedir. Fotograflardan da goriilebilecegi gibi tabaka seklindeki

kristaller oldukea stk (compact) olup gézeneklilik (porosity) ise diisiik seviyededir.
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Sekil 5.15. x=0.5 Mo-katkili numunenin (a) 400 biiyiitme ve (b) 1000 biiyiitme ile
alinmus elektron mikroskobu fotograflari; 1-Bi-2212 fazi ve 2-Safsizlik fazlari.

Bununla birlikte, ana dokunun iizerinde yaklagik 5-15 pm  biiyiikligiinde
taneciklerin olustugu gozlenmistir (agik gri renkli). Ayrica, taneciklerin ana doku
tizerinde farkll biiyiikliiklerde ve homojen olmayan sekilde olustugu goriilmektedir. Bu
taneciklerin Mo ihtiva eden Bizmutga zengin safsizlik fazina/fazlarma ait oldugu

diistiniilmektedir.

Sekil 5.16. x=1.0 Mo-katkili numunenin (a) 400 biiytitme ve (b) 1000 biiyiitme ile
alinmig elektron mikroskobu fotograflari; 1-Bi-2212 fazi, 2 ve 3- Mo igeren Bi ve Sr° ca
zengin safsizhik fazlarini gostermektedir.
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Mo seviyesi x=1.0 oldugunda x=0.5 Mo-katkil §rnekteki ana dokuyu teskil eden
biyiik tabaka seklindeki yapinin degistigi gozlenmistir. Yer yer tanccikli (graniiler) ve
degisik yonlerde homojen olmayan sekilde olusmus igne scklinde (needle-like)
kristallerin yapiya hakim olugu gériilmiistiir, Sekil 5.16.

Yapida bu tiir bir morfolojinin olusmast ¢ekirdeklenme merkezlerinden ancak
kiigiik boyutlu kristal biiyiimesi meydana geldigini ortaya koymaktadir. Ozellikle,
sistemde Bi elementinin yapi igeresinde +5 degerlikteymis gibi davranmasi sonucu bu
tiir igneli yapilarin olusabilecegi diger galisanlar tarafindan tespit edilmistir [238]. Bu
igneli yapidaki kristallerin Mo ihtiva eden Bi’ ca zengin safsizhik fazlarina ait oldugu
dustiniilmektedir.

x=1.5 oldugunda x=1.0-Mo-katkili numunede gériilen igne seklindeki

kristallerin biitiin yiizeye hakim olduklari goriilmektedir, Sekil 5.17. Bu kristallerin

yiizey tizerinde bir ag seklinde olustugu ve rasgele yoéneldikleri belirlenmistir.

Sekil 5.17. x=1.5 Mo-katkili numunenin (a) 400 biiyiitme ve (b) 1000 biiyiitme ile
alinmig elektron mikroskobu fotograflart

5.6. Bi>Sr,Ca;Cu3\M0,0y¢+5 (0.5<x<1.5) Sistemine Ait Termoelektrik Giig (S(T))

Sonugclari
Bi-2223 sistemine Mo katkilamasi yapildiktan sonra optimum elektriksel

6zellikleri saglayan orneklere ait termoelektrik giiciin sicaklikla degisimleri, S(T), Sekil

5.18" de verilmigtir. x=0.5-Mo katkilamasi sonucunda genel trend olarak negatif
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termoelektrik gii¢ degerleri elde edilmistir. Oda sicakligindan baglayarak negatif
bolgede termoelekirik giictin hemen hemen lineer olarak artu@ ve her katkilama
seviyesinin 7, degerine yaklasildiginda sifira dogru bir azalma ve sonucunda da sifira
digtigii belirlenmistir. Cizelge 5.15" de Mo-katkili sisteme ait termoelektrik giiciin pik

verdigi sicakliklar, 7, verilmistir.
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Sekil 5.18. (¢) 855'C” de 60 saat 1s1] islem gormiis x=0.5-Mo katkil, (1) 840°C" de 120
saat 151l islem gormiis x=1.0-Mo katkilt ve (®) 830°C* de 120 saat 1s1l islem oormis
x=1.5-Mo katkilt numunelerin (S-T) grafikleri.

Cizelge 5.15. Mo-katkili sistemde elde edilen 7}, degerleri.

Katkilama (x) Tk (K)
0.5 70
1.0 65
.5 60

Katkilama seviyesi artirildiginda negatif termoelektrik giictin siddetinde belirgin
bir artma olmaktadir. Benzer durum cam-seramik Bi-2223 sisteminde safsizlik
fazlarinin artarak olugsmasindan kaynaklandigi diger gruplar tarafindan farkl katkilama

elementleri i¢in de gozlenmistir [75,76].
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Termoelektrik giic isareti negatif oldugundan hazirlanan x=0.5, 1.0 ve 1.5 Mo-
katkilr Bi-2223 sistemlerinde n-tipi iletkenligin hakim oldugu belirlenmistir. Bu durum
sistemde baskin tasiyicilarinin elektronlar oldugunu géstermektedir.

Sistemdeki Mo konsantrasyonunun artmasi ile fononik 1s1 akiminda ve boylece
clektronlara aktarilan momentumda artma olur. Bu da artan bir fonon-¢ekim (fonon-
drag) etkisi yaraur. Bu nedenle. elde edilen negatif S(T) piklerinin fonon-¢ekim
etkisinden dolay kaynaklandigi sévlenebilir.

Bu durumda. genel bulgularin Cu yerine katkilanan Mo’ nin Bi-2223 sisteminde
tasiyicilann davranist Gizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu géstermektedir.
Manyetik olsun veya olmasin Cu yerine yapilan katkilamalar esit siddette 7. yi
azaltuklarmdan Cu-O-Mo. Mo-O-Mo gibi bandlarin olusabilecek olmast 7. nin
azalmasindan sorumlu baskin sag¢iima mekanizmasi olabilmektedir. Bu bandlar ayrica
termoelektrik giictin (S(T)) sicaklikla olan davramsim da dogrudan etkilemektedir.
Benzer bulgular farkli BSCCO kompozisyonlar igin Chatterjee vd. tarafindan da elde

edilmistir [75.76].

5.7. Bi;Sr;CarCuz Mo Oygs5 (0.35x<1.5) Sistemine Ait Termal [letkenlik x(T)

Sonuclar

Sekil 3.19" da Bi;Sr:CarCuz.MoOqp+5 (0.5<x<1.5) optimum 1s1l islem gérmiis
numunelerin termal iletkenliklerinin sicakliga karst degisimleri K(T) gosterilmektedir.
Hazirlanan sistemierde oda sicakligindan baslayarak 7." ve kadar % lineer olarak
azalmistir. ¥ nm  biytkligi katkilamadan Snemli 6lctide etkilenmistir. Normal

durumda (300 K) x=1.0-Mo katkili numunenin termal iletkenligi %30.8 azalmakta iken

x=1.5-Mo katkili numune icin azalma %91.3 olmustur. Seramik siiperiletkenlerin
hemen hepsinde elde edilen 7" nin hemen altinda K* min hizlhi bir sekilde artmasi ve
sicakligin daha da azalmasi ile K’ nin yavasca sifira diismesi hazirlanan Mo-katkilt
érneklerde de genel karakteristik olarak g6zlenmistir.

K" da elde edilen bu maksimum fonon-tasiyict sagilmasi ile iliskilidir. 7, nin
hemen altinda giiclti fonon-tasiyier ¢iftlenmesi olur. Bu durumda. sacilma azalr ve
serbest fonon akist meydana gelir. Bdylece. fonon ortalama serbest yolu artar. x=1.3-

Mo-katkili 6rnekte oda sicakligindan baglayarak 7. ye kadar ¥* nin hemen hemen sabit



bir davranig gostermesi amorf materyallerde gok sik rastlanan fononlarim oldukea kisa
ve sicakhktan bagimsiz ortalama serbest yollara sahip olduklarinin bir isaretidir. Bu
durum farkli kiitlelerde iyonlar igeren ve fonon sagilma prosesindeki anharmonikligi
gliclendiren komplike kristal yapmin sonucu olarak agiklanabilir. Ayrica. kristal

kusurlart da fonon ortalama serbest yolunu oldukca sinirlamaktadir.

14
131 F

-
N
T

e |
K (mWem K7)

ok A dd b ddoddddoAodch

'
—

0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (K)

Sekil 5.19. (#) 855'C" de 60 saat 151l islem gérmiis x=0.5-Mo katkili, () 840°C" de 120
saat 1s1] islem gormiis x=1.0-Mo katkili ve (4 ) 830"C" de 120 saat 1sil islem gérmiis
x=1.5-Mo katkili numunelerin (k-T) grafikleri.

7. nin altinda clde edilen maksimum pik sistemde Mo-konsantrasyonunun
artmast ile diigiik sicakhklara dogru kaymakta ve pikin biiyiikliigii de azalmaktadir. Bu,
elektron-fonon ¢iftlerinin sagilmasimin arttigini ve yiiksek Mo-konsantrasyonlu Bi-2223

sisteminde fonon ortalama serbest yolunun azaldigini gostermektedir.
5.8. Bi;Sr;CayCuy 5Erg 0.5 Sistemi
5.8.1. DTA Sonuglar:

x=0.5 oraninda Er katkilamasi yapilan Bi-2223 sistemine ait 5. 10, 20 ve

30°C/dk 1sima hizlarinda alinmig DTA grafikleri Sekil 5.20° de gosterilmektedir. Mo-
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katkili numunelerin DTA” lardan farkl olarak 500 ile 560°C” ler arasinda sistemde iki

tane ekzotermik pik olugmustur. Cizelge 5.16” da goriildiigi gibi bu piklerden ~500-

522°C arasindaki pik 1. kristallesme sicakhigina karsilik gelirken 539-557°C" lerdeki

ikinci pikler Er ihtiva eden CuEr,Os gibi safsizlik fazlarmin olusmaya basladifi

sicakliga karsilik gelmektedir. Bununla birlikte, 1sitma hizina bagli olarak 770 ile

794°C” lerde bir ckzotermik aktivite daha oldugu gozlenmistir. Bu aktivite sistemde Bi-

2201 (n=1) fazinin olusmaya bagladigi sicakliktir.
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Sekil 5.20. x=0.5-Er katkili Bi-2223 sistemine ait DTA grafikleri. Isitma hizlari: a) a=5

OC/dk. b) a=10 °C/dk, ¢) 0=20 °C/dk ve d) a=30 °C/dk.

Cizelge 5.16. x=0.5 Er katkilamast ile elde edilen DTA verileri.

Isitma hiz Ty Ty I
("Cldk) ‘c) ‘c) ‘c)
3 499.50 539.79 770.49
10 509.16 547.83 781.49
20 516.10 552.80 787.74
30 522.08 557.79 79357
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Er erimesi ¢ok zor olan bir elementtir (infusible). Bu da Er katkili cam matrix” in
erime sicakhigimi oldukea yiiksek sicakliklara dogru ¢ekmektedir. Bundan dolayi,
900°C ye kadar alman DTA egrilerinde herhangi bir kismi erime yada tamamen erime
gibi termal aktivitelere rastlanmamistir.  Konvansiyonel cam sistemlerde sikea
kargilasildig1 gibi, kararli durumda cam matrix sinirl konsantrasyonda iyonlari yapisina
kabul etmektedir. Bu limitin altunda veya Ustinde bir katkilama veya doping
yapildiginda ise sistem katkisiz/dopingsiz  olana kiyasla  farkl; sicakliklarda
termodinamik olarak dengeye gelebilmektedir. Bu da bizim hazirladigimiz sistemde
ortaya ¢ikan yiiksek sicakliklarda (>9000C) erime durumunun ana nedeni
olabilmektedir.

Sistemin kristallesme igin aktivasyon enerjileri yine Kissinger ve Augis-Bennett
modelleri ile hesaplandi. Bu modeller kullanilarak elde edilen grafikler Sekil 5.21° de

ve sonuglar Cizelge 5.17° de verilmektedir.
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Sekil 5.21. x=0.5-Er katkili numunede kristallesme aktivasyon enerjisi igin Augis-
Bennett ve Kissinger Modelleri kullanilarak elde edilen grafikler.

Cizelge 5.17. Katkisiz ve x=0.5 oraminda Er katkili Bi-2223 sistemi i¢in hesaplanan
aktivasyon enerjileri.

Katki miktar Augis-Bennett Modeli Kissinger Modeli
X (kJ/mol) (kJ/mol)
0.0 33908 33646
0i5 400.74 403.77
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Her iki model yardimiyla hesaplanan aktivasyon enerjisi katkisiz Bi-2223
sisteminin  aktivasyon enerjisi degerinden ~60 kJ/mol daha biiyiik ¢iknustir. Bu
durumda katkisiz sisteme gore Er katkili sistemin kristallesebilmesi i¢in daha yiiksek
enerjiye ihtiyact oldugu yani ya daha yiiksek sicakliklarda yada daha uzun siire 1s1l

islem yapilmasi gerektigini ortaya koymaktadir.

5.8.2. X-Isin1 (XRD) Sonuglar

Bi-2223 sisteminde Cu yerine x=0.5 Er katkih amorf ve optimum 1s1l islemden
sonra elde edilen numunelerin XRD grafikleri Sekil 5.22° de gosterilmektedir. Cam
numunenin XRD deseninde 20230" civarinda genis bir pik elde edilmistir, Sekil 5.22.a.
Amorf” malzemelerin temel karakteristigi olan bu pik hazirlanan numunede 3-boyutta

herhangi bir atomik diizenin olmadigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.22. Bi;Sr,Ca;Cuy 5Erg 50045 numunesine ait XRD grafikleri; a) Cam, b) 890°C*
de 60 saat 151l islem gormiis, ¢) 890°C" de 120 saat 151l islem gormiis ve d) 890°C" de
240 saat 151l islem gérmiis 6rnekler.

890"C" de 60 saat 151l islem yapiimig numunenin XRD grafigi Sekil 5.22.b> de

gosterilmektedir. Yapida ana faz Bi-2212 (n=2)" dir. Bununla birlikte, Bi-2223 (n=3)



viiksek sicaklik fazi ve BisCa7016. BixCaOy4, CwsErnOs ve CusSr-05 safsizlik fazlar da
yapida bulunmaktadir.

Isil islem siresi 120 saate ¢ikartldiginda ana faz yine Bi-2212 (n=2) olarak elde
edilmigtir, Sekil 5.22.c. Bu numunede Sekil 522.b" de gorilen Bi-2223 (n=3)
stiperiletken fazi ile birlikte BigCa;0 6. Bi2CaOy, CusEryOs ve CusSr;0; safsizlik fazlar
da olugmustur. Isil iglem stiresinin uzaulmasi ile ézellikle Bi-2212 (n=2) fazina ait
piklerin siddetlerinde yaklagtk 3 kathik bir artma oldugu ve piklerin keskinlestigi
gozlenmigtir. Boylece, 1sil islem siiresinin uzatulmas: ile sistemin kristalografik
yapilanmasinin daha diizenli ve belirgin hale geldigi bulunmustur. Bununla birlikte,
tavlama stiresinin uzatilmasinin safsizhk fazlarinin ana dokuya (matrix) diftizyonu
tizerinde higbir etkisi olmadigi da bulunmustur. Bu durum. DTA sonuglarinda da
deginildigi gibi Er’ un sistemde ¢oziilmesi igin daha yiiksek ve uzun isil islem
sicakhigy/zamanina ihtiyag duydugunu géstermektedir. Ancak. sicaklik ve zamanin
artirtlmast durumunda da ézellikle Bi ve Ca’ un buharlasarak ana matrix ten ciktign ve
stokiyometrik olarak oldukca diizensiz yapilanmaya kayildigi bulunmustur. Bu sartlar
alinda optimum sicaklik 890"C olarak belirlenmis ve 1sil islem stiresinin de en fazla
240 saat olacag: bulunmustur.
ait 20~5.7" deki pikte olusan yarilma bu pike ait x-isimmimn K cizgisinin Ky ve Ko
doublet” lerinden kaynaklanmaktadir. Sistemdeki ana faz olan Bi-2212 (n=2) fazinin pik
siddetlerinde herhangi bir degisme olmamisur. Ancak. Bi-2223 (n=3) fazina ait
siddetlerde artma olurken safsizlik fazlarinin pik siddetlerinde 1511 islem ile bir degisme
olmadigr da belirlenmistir.

Sistemin kristalografik olarak tetragonal simetriye sahip oldugu belirlenmis ve
kristal hiicre parametreleri de a(=b)=5.4304 A ve ¢=31.8542 A olarak hesaplanmistir.

Numunelerin parcacik biiyiikliigii ise Cizelge 3.18." de verilmektedir.

Cizelge 5.18. x=0.5 Er katkil numunenin kristalografik 6zellikleri.

Isil Islem Atmosfer Siiperiietken Kristal Biiyiikliigii (L)
Faz = (A)
890°C" de 60 saat 0, n=2 >1000
890"C" de 120 saat 0 n=2 >1000
890°C" de 240 saat 0, n=2 >1000




5.8.3. Diren¢ Ol¢iim (R-T) Sonug¢lar:

890°C" de 60 saat 151l islem yapilmis numune oda sicakhigindan baglayarak
stiperiletken gecis sicakligina, 7. kadar metalik davranis gostermistir, Sekil 5.23.a.
Gegis sicakligindan sonra direng egrisi yavas bir azalma ile sifir direng sicakhgina, 77,
diismektedir.  Gegis ve sifir direne  sicakliklar sirastyla  7.=63.5940.1 K ve
7y=29.1540.1 K olarak elde edilmistir.

120 saatlik 151l islemde numunede yine gegis sicakligina kadar metalik bir
davranis elde edilmigtir, $ekil 5.23.b. Bununla birlikte, isil islem stiresinin 2 kat
artilmast - sonucu  normal durum  direncinde  ~%20 oraminda  azalma oldugu
gozlenmistir. Gegis sicakhigt 7,=69.68+0.1 K' de olustuktan sonra ve sifir direng

Ty=41.2940.1 K’ de elde edilmistir.
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Sekil 5.23. a) 890°C" de 60 saat, b) 890°C” de 120 saat ve c) 890°C" de 240 saat isil
islem gérmiis Bi>Sr,CayCuy sErg 50015 numunesine ait direng-sicaklik (R-T) grafikleri.

Isil iglem stiresi 240 saate ¢ikartildiginda ise normal durum direncindeki azalma
devam etmis ve 60 saat 1sil islem gormiis numuneye goére ~%40 azalma oldugu
bulunmustur. Gegis sicakligi, 7., 71.16+0.1 K ve sifir direng sicaklig da, 7)., 46.25+0.1

K olarak belirlenmistir, Sekil 5.23.c.



Isil iglem siireleri ile gegis sicakhigi karsilastimldiginda siirenin artmast ile 1. de
bir artma oldugu gériilmektedir. Bununla birlikte, tavlama siiresi ile AT’ de de azalma
oldugu tespit edilmistir. AT araliginin azalmasi hazirlanan 6rmeklerin 1s1l islem siiresinin
uzatilmast ile elektriksel olarak daha kaliteli, kristalografik olarak ta daha iyi
kristallesme oldugunu ortaya koymaktadir. Bu durum, Sekil 5.22 deki XRD
sonuglarinda da  belirgin bir sekilde goriilmektedir.  Ancak, sisteme yapilan L
katkilamast ile Bi-2223 siiperiletken faz uyumunu bozmaktadir. Ozellikle XRD
incelemesinde belirlenen BigCa;04, Bi,CaO, CwEnOs ve Cu,Sri0, safsizhik
fazlarinin da muhtemelen tanecik ara yiizeylerinde (grain interface) gelismesi (XRD
grafiginde gozlenen diisiik siddetteki safsizhk pikleri bunu gostermektedir) stiperiletken

faz koordinasyonunun bozulmasindan sorumlu olmaktadir.
5.8.4. Hole Konsantrasyonu

Bi-2223 sistemine yapilan Er katkilanmasi ile sistemdeki hole konsantrasyonu
da artmakta ve sistem overdoped bolgesine kaymaktadir (p>0.22), Cizelge 5.19.
Genellikle BSCCO sisteminde hole konsantrasyonundaki artma 7. de azalmaya neden
olmaktadir. Er'” iin katkilanmasi ile yaptya ekstra yiikler girmekte ve Cu-O
tabakasindaki hole konsantrasyonu artmaktadir. Béylece, sistemin elektronik diizeni de
bozulmaktadir. Bu da gegis sicakhiginda bir azalmaya neden olabilmektedir. Ayrica,
dzellikle BSCCO sisteminde sik gériilen bir durumda O, atmosferinde yapilan
tavlamalarda eger yapiya ekstra oksijenler dahil olursa elektron-fonon ¢iftini bir arada

tutan kuvvette de bir azalma olacagindan 7, de bir miktar azalma olabilecektir.

Cizelge 5.19. BirSr;CayCuysErgsOgis sistemine ait  elektriksel 6l¢im ve hole
konsantrasyonu sonuglari.

Isil T Ty AT Hole Konst.
fslem (K) (K) (K) P
890°C-60 s 64 29 35 0.231
890°C-120 s 70 41 29 0.226
890"C-240 s 71 46 25 0.225
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5.9. Bi>Sr2Ca;Cu ErOy.5 Sistemi
5.9.1. DTA Sonug¢lan

5. 10. 20 ve 30°C/dk 1sitma hizlarinda alinan x=1.0 Er-katkil1 sisteme ait DTA
grafikleri Sekil 524" de verilmistir. x=0.5 Er-katkili numuneden farkli olarak bu
numunede (30°C/dk’ lik 1sitma hizi hari¢) 300°C civarinda 3 tane ekzotermik pik elde
edilmistir, Sekil 5.24 ve Cizelge 5.20. 488 ile 512°C" ler arasinda olusan bu birinci
ekzotermik aktiviteleri daha yiiksek siddetteki diger bir ekzotermik pik, 1sitma hizina
bagh olarak 504-526"C" ler arasinda takip etmistir. 3. ekzotermik pik ise 534 ile 552°C"
ler arasinda olusmustur. Bu piklerden birincisi cekirdeklenmeye karsilik gelmekteyken,
ikincisi 1. kristallesme sicakligim ve iiciincii aktivite de safsizhik fazlarinmn olugmaya
basladiz1 sicaklik olarak tanimlanmustir. 780 ile 804°C” ler arasinda olusan pikler ise Bi-

2201 (n=1) fazinin olusmaya basladigr sicakiiklar olarak kabul edilmektedir.
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Sekil 3.24. x=1.0 Er katkili Bi-2223 sistemine ait DTA grafikleri. Isitma hizlan: a) a=5
°C/dk, b) a=10 °C/dk, ¢) 0=20 °C/dk ve d) a=30 °C/dk.
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Bu katki seviyesinde de sistemde olusmasi beklenen erime sicakhigimin 950°C”
nin tizerinde oldugu goriilmektedir. Ciinki, 950°C” ye kadar alinan DTA verilerinde bu

durum tespit edilememistir.

Cizelge 5.20. x=1.0 Er katkilamasi ile elde edilen DTA verileri

Isitma hiza T Ty T T
("C/dk) (o) (‘o) F'a ‘)
5 488.20 504.79 534.65 780.93
10 498.94 514.16 542.74 91.17
20 512.24 520.63 543.37 798.69
30 - 525.84 551.91 804.90

Er konsantrasyonunun artmasi ile hesaplanan kristallesme icin aktivasyon
enerjilerinde de artma oldugu belirlenmistir, Sekil 5.25 ve Cizelge 5.21. Bu, Er
katkilamasinin BSCCO sisteminde yiizey kristallesmesini artirict yonde bir etki
sagladifin gostermektedir. Ayni zamanda, sistemdeki kristallesmenin daha kararl hale

geleceginin gostergesi de olmaktadir.

Kissinger Modeli

2.8 4 -10,5
= —_—
E a3 g T
= =
= =
E ks
g 36 - 15 F
= } Augis-Bennett Modeli

4 b {12
|

44 | 1 125

Shg S— I 3

1323 1,25 127 1,29 1,31

1000/T,

Sekil 5.25. x=1.0-Er katkili numunede kristallesme aktivasyon enerjisi igin Augis-
Bennett ve Kissinger Modelleri kullanilarak elde edilen grafikler.
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Cizelge 5.21. x=1.0 oraninda Er-katkili Bi-2223 sistemi i¢in hesaplanan aktivasyon
enerjisi ve diger katkilama seviyeleri ile karsilastiriimast.

Katki miktar: Augis-Bennett Modeli Kissinger Modeli
X (kJ/mol) (kJ/mol)
0.0 339.18 336.46
0.5 409.02 406.02
1.0 437.46 434.37

5.9.2. X-Isim1 (XRD) Sonuglar:

Sekil 5.26° da x=1.0 Er katkii Bi-2223 sistemine ait XRD grafikleri
verilmektedir. Sistemde Er konsantrasyonu artirildiginda hazirlanan cam numunede
herhangi bir kristallesme meydana gelmedigi goriilmiistir. Bir 6nceki katkilama
seviyesinde oldugu gibi 26~30" civarinda elde edilen genis pik hazirlanan numunenin
tamamen amorf oldugunu géstermektedir, Sekil 5.26.a. Bu durum Er’ un sistemin cam
ozellikleri tizerine herhangi negatif etki yapmadigini gostermektedir.

900°C de 60 saat 1s1l islem yapildiginda sistemde ana faz olarak Bi-2212 (n=2)
faz1 olusmaktadir, Sekil 5.26.b. Ancak, katkisiz 6rnekle karsilastirlldiginda optimum 1s1l
islem sicakliginin 40-50°C arttig: gorlilmektedir. Bununla birlikte, sistemde Bi-2223
(n=3), BigCasOe, BirCaOs, CuErOs ve CusSr;0, safsizlik fazlan da ortaya
¢ikmaktadir.

Isil iglem stiresi 120 saate gikartildiginda ise ana faz olan Bi-2212 (n=2) ye ait
piklerin siddetlerinde ~2 kat artma oldugu gozlenmistir, Sekil 5.26.c. Isil islem siresinin
artirilmas ile siiperiletken fazlar (kristallesme) daha belirgin olarak olusmaktadur.
Bununla birlikte, bir 6nceki 1s1l islemde elde edilen ikincil (safsizlik) fazlar bu
numunede de elde edilmektedir. Ozellikle, Er ihtiva eden safsizlik fazlarmin pik
siddetlerinde artma oldugu gézlenmektedir.

240 saat 1s1l iglem yapildiginda ise pik siddetlerinde herhangi bir degisiklik
meydana gelmedigi goriilmektedir, Sekil 5.26.d. Onceki 1511 islemde elde edilen pikler,
ki buna safsizlik pikleri de dahil, bu 6rnekte de gozlenmektedir. Bu durum. sistemde
yapilacak olan 900°C de 120 saatlik 1s1] islemin gerekli siiperiletken fazlarin olusumu

i¢in yeterli olacagini ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.26. Bi,Sr,Ca;CuyErO) 45 numunesine ait XRD grafikleri; a) Cam, b) 900°C” de
60 saat 1s1l islem gormiis, ¢) 900°C* de 120 saat 1s1] islem gérmiis ve d) 900°C” de 240
saat 151l islem gormiis rnekler.

x=1.0 Er katkili numunenin kristal simetrisi tetragonaldir ve birim hiicre
parametreleri a(=b)=5.8230 A ve ¢=31.5132 A olarak hesaplanmistir. Numunelerin

Scherrer metodu ile hesaplanan kristal biiyiikliikleri Cizelge 5.22° de verilmektedir.

Cizelge 5.22. x=1.0 Er katkili numunenin kristalografik 6zellikleri.

Isil islem Atmosfer  Siiperiletken  Kristal Biiyiikligii (L)
Faz ~ @A)
~900°C” de 60 saat 0y n=2 >1000
900°C” de 120 saat 0, n=2 >1000
900°C” de 240 saat 0, n=2 >1000

5.9.3. Direng Olgiim (R-T) Sonuclar
BirSrCaCwErOyg45 sistemine ait direng-sicaklik grafikleri Sekil 5.27° de
gosterilmektedir. 900°C* de 60 saat 11l islem gérmiis numunenin normal durum direnci

x=0.5 Er katkili 6rnekten farkh olarak oda sicakligindan gegis sicakligina kadar
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yariiletken davranis géstermektedir, Sekil 5.27.a. Gegis sicakligr 7,=69.7240.1 K’ de ve
sifir direng sicakligs 7)=35.52+0.1 K’ de elde edilmistir.
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Sekil 5.27. a) 900°C” de 60 saat, b) 900°C” de 120 saat ve ¢) 900°C" de 240 saat 151l
islem gérmiis Bi,Sr>CarCusErO .5 numunesine ait direng-sicaklik (R-T) grafikleri.

Aym katkr seviyesinde 120 saat 1s1] islem yapildiginda 60 saat 1sil islem gbren
numunedeki  yariiletken davrams degismis ve oda sicakhigindan itibaren gecls
sicakligina kadar metalik davranis belirlenmistir. 7,=71.64+0.1 K* de elde edildikten
sonra direncin 37.02+0.1 K’ de sifira diistiigii bulunmustur, Sekil 5.27.b.

Ornek 240 saat 151l islem yapildiginda 120 saat 1sil islem yapilmis Grnekle
benzer bir trend géstermistir, Sekil 5.27.c. Ancak, oda sicakligr direnci 1s1l islem
stiresinin artirilmas ile belirgin bir diisme gostermistir. Bu 6rnekte gecis sicakhig
7:=75.95+0.1 K ve sifir direng sicakhgi ise 7,=37.240.1 K olarak bulunmustur.

Er katkili 6rneklerin genel olarak elektriksel direng egrileri tartisildiginda 60 saat
11l islem géren Srnegin tanecikler arasi baglantisinin (grain connectivity) zay1f oldugu,
bununla birlikte 1s1l islem siiresinin yetersiz olmasindan dolay: safsizhk fazlarinin
difizyon sonucunda yapiya (siiperiletken fazlara) tam olarak dagilmamasi ve bunun
sonucu olarak ta elektronik dengenin yeterince kurulamamasi oda sicakligindan daha
diistik sicakliklara inildikge Srnegin yariletken trende girdigi gozlenmistir. Bununla
birlikte, 1s1l islem siiresinin 2 kat artirilmast (60—120 saat) yapidaki iyonik diftizyonun

hizlanmasina dolayisiyla siiperiletken faz olusumuna ve tanecikler arasi baglanmanin
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gliclenmesine sebep olmaktadir. Isil islem siiresinin 240 saate ¢ikarilmasi ise sadece
normal durum direncinin diismesine ve 7, de az da olsa bir artisa sebep olmakla birlikte
safsizlik fazlarimin tam olarak yapiya dagilamamasindan 7.’ den sonra 7, a kadar AT(=

T.- Ty) araligimin daha da uzamasina neden olmustur.

5.9.4. Hole Konsantrasyonu

Sistemin hole konsantrasyonunda elde edilen azalma tiretilen érneklerin Bi-2201

bolgesinden Bi-2212 bélgesine kaydigini gostermektedir.

Cizelge 5.23. BiSr;CayCuErQjgi5  sistemine ait  elektriksel 6letim  ve hole
konsantrasyonu sonuglari.

Isil & T, AT Hole Konst.
islem (X) () (K) P
900°C-60 s 70 36 34 0,228
900°C-120 s 72 S 35 0,226
900°C-240 s 76 37 39 0,221

5.10. SEM Sonugclar:

Diger orneklerde oldugu gibi Er katkili sistem igin de optimum sonuglarin
alindig drnekler SEM” de incelenmistir. Er-katkili Bi-2:2:2:2.5:0.5 numunesi icin
alinan SEM fotografi Sekil 5.28.a° da gérillmektedir. Sistemde oldukea yogun rasgele
ybnelmis yapraksi bir yapilanma (kristallesme) oldugu belirlenmistir. Bu tiir bir
yapilanma BSCCO-2212 sisteminin genel karakteristigini yansitmaktadir. Sistemde
tercihli bir yonelmenin olmadigi XRD sonuglar ile de dogrulanmaktadir. Bu tip kristal
bliylimesi aslinda akim tagima karakteristigini diisiirdiigii icin tercih edilen bir
yapilanma tiirii degildir.

Aym Ornege kesitten bakildiginda bahsedilen yapraks: kristallesmenin aslinda
ornek ytizeyinde ~100-150 um biiyiikliigiinde wishker seklinde olustugu goriilmektedir,
Sekil 5.28.b. Ozellikle, erime sicakligima yakin sicakliklarda O, ortaminda yaptlan 1s1l
iglemlerde BSCCO sisteminde bu tip kristallerin olustugu sik sik gériilmektedir [239].

x=1.0 Er-katkili sisteme ait SEM fotografinda yapraks: kristallerin bu numunede

de olustugu goriilmektedir, $ekil 5.29.a. Bununla birlikte, numunede yer yer erimelerin
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oldugu tespit edilmistir. Bazi wishkerlerin boyutlarinin ~300um’ ye ulasmasi sistemde
yiizey enerjisinin (surface energy) arttigi anlamma gelmektedir. Ornege kesitten
bakildiginda, Sekil 5.29.b, wishkerlerin gogunun yiizeye dik olarak ve bir kisminm da
farkli agilarda biyiidtigii goriilmektedir. Daha éncede belirtildigi gibi BSCCO sistemi
eger O atmosferinde 1sil iglem yapiliyorsa bu durum bir genel karakteristik olarak

ortaya ¢ikmaktadir. Ancak, drneklerin genel elektriksel tasiyicilik (electrical transport)

dzellikleri tizerinde de olduk¢a olumsuz bir ctki yapmaktadir.

Sekil 5.28. a) x=0.5 Er-katkili numunenin 400 biiyiitme ile alinmis elektron mikroskobu
fotografi, b) numunenin kesitten alinan goriintiisii ve yiizeyinde olusan wishkerler.

Sekil 5.29. a) x=1.0 Er-katkili numunenin 400 biiytitme ile alinmis elektron mikroskobu
fotografi. b) numunenin kesitten alinan gériintiisii ve ylizeyinde olugan wishkerler.
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5.11. BizSryCayCuz EryOyg5 (0.5<x<1.0) Sistemine Ait Termoelektrik Gii¢ (S(T))

Sonuglar:

Mo-katkili sistemden farkh olarak Er-katkili numunelerde pozitif termoelektrik
gii¢ elde edilmigtir. x=0.5-Er katkili numunenin termoelektrik gii¢ egrisinde 300 K
civarinda gozlenen siddetli diismeden sonra 270 ile 80 K arasinda S(1) lineer olarak
azalmistir. Sekil 5.30. Tou 80 K de elde edildikten sonra 7. (7. =71 K) civarinda S(T)

sifira diigmiistiir.
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Sekil 5.30. (0) 890°C” de 240 saat 151l islem gormiis x=0.5-Er katkili, (A) 900°C* de 240
saat 1sil islem gormiis x=1.0-Er katkili numunelerin (S-T) grafikleri.

x=1.0 oraninda Er katkili sistem i¢in de benzer bir trend elde edildi. Ancak.
katkilamamn artmasi ile S(T)* nin biiyiikligiinde artma olmustur. Yine 300 K civarinda
S(T)" de siddetli bir disme meydana gelmis ve 270 ile 70 K arasinda S(T) hemen
hemen lineer olarak azalmigtir. 7,4 70 K* de meydana geldikten sonra daha énceki
orneklerde oldugu gibi 7, (7. =76 K) civarinda S(T) sifira diismiistiir.

Sisteme Er-katkilamasi yapildiginda pozitif termoelektrik giiciin elde edilmesi
sistemde iletkenligin p-tipi oldugunu yani sistemde baskin yiik tagryicilarinin holler
oldugunu ortaya koymaktadir.

T den hemen sonra S(T) nin sifira diismesi yani bu lineer davranistan
fonon-¢ekim etkisinin - artmasindan  kaynaklandig

sapmanin (fonon-drag)



diistiniilmektedir. Ciinkii, fononik 1s1 akiminda meydana gelecek bir artma elektronlara
aktarilan momentumda da artma olmasma neden olacaktir. Bu da artan bir fonon-¢ekim

(fonon-drag) etkisine yol agar.

Cizelge 5.24. Er-katkali sistemde elde edilen 7, degerleri.

Katkilama (x) Tyir (K)
0.5 80
1.0 70

Galismamizda clde edilen S(T) egrileri literatiirde meveut olan katkisiz Bi-2212
tek kristallerin sonuglari ile kargilastinldifinda oldukga benzer sonuglarin elde edildigi
goriilmektedir [170, 240]. Literatirde elde edilen sonuglarm ab diizlemi boyunca
yapilan 6lgtim sonuglari olmasi bizim ¢alismada da wishkerlerin biiylime yoniiniin a-b
dogrultusu boyunca olabilecegini ortaya ¢ikarmaktadir. Ayrica, XRD sonuglarinda da c-
ekseni yontinde belirgin bir yonelmenin olmamasi bu durumu gii¢lendirmektedir.

iki katkilama seviyesinde de benzer S(T) cgrileri elde edilmistir. Boylece,
katkilama ile yapida olugan bozulma (disorder) potansiyeli termoelekirik gii¢ tizerinde
az bir etkiye sahip olmaktadir. Bununla birlikte, S(T)" nin biiyiiklagiintin katkilama ile
artmasinin Cu’ 1 (+2) yerine katkilanan Er’ un +3 degerlikte olmasindan dolayi
bandlarin  dolmasinda  (band-filling) meydana gelen artmadan kaynaklandig

diistintilmektedir.

5.12. BixSryCaCuzErOyg45 (0.5<x<1.0) Sistemine Ait Termal iletkenlik (x(T))

Sonuglar:

Er-katkili sistemin (T) grafikleri Sekil 531" de goriilmektedir. Normal durum
termal iletkenligi Er konsantrasyonu x=0.5" ten x=1.0" a ¢iktiginda %40 azalmaktadir.
Ozellikle 7> nin hemen altinda K(T)" de ani bir artma olmakta ve sicakligin daha da
azalmasi ile k(T) sifira diigmektedir. Bu ani artma tasiyicilar tarafindan fononlarin
sagilmasindaki  azalmanin  bir  sonucu olarak  6rgii 11 iletimindeki artmay1
gostermektedir. Bu durumda fononlar aruk momentumlarimi kaybetmeyecckler ve

dolayisiyla fonon sagilmasinda meydana gelecek azalma fonon ortalama  serbest

yolunda ki artmay1 gosterecektir.
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Sekil 5.31. () 890°C” de 240 saat 1s1l islem gormiis x=0.5-Er katkili, (¢) 900°C" de 240
saat 151 iglem gérmiis x=1.0-Er katkili numunelerin (k-T) grafikleri.

Sistemdeki katkilama konsantrasyonunun artmasi ile maksimum pik diisiik
sicakliklara dogru kaymakta ve biyikligi de azalmaktadir. Katkilama ile pik
biiytikltigiiniin azalmasi fonon ortalama serbest yolunda ki kisalmayr gdstermektedir.
Bu da fonon sagilmasindaki artmanin bir sonucudur. Elde edilen maksimumdan sonra k
yavasea sifira dogru azalmaktadir. Bu azalma ise siiperiletken ¢iftlerin artik 1s1

tastyamamalarindan kaynaklanmaktadir.
513 Bile‘zCazCllzu;Pr()jO|0+5 Sistemi

5.13.1. DTA Sonuglar:

a=5, 10, 20 ve 30°C/dk 1sitma hizlarinda alinmig x=0.5 Pr-katkih Bi-2223
sisteminin DTA grafikleri Sekil 5.32° de ve sonuglar Cizelge 5.25° de verilmektedir. 1.
kristallesme sicakligi, 7\, 1sitma hizlaria bagh olarak 462 ile 484°C” ler arasinda elde
cdilmistir. Bu sicakliklarda gozlenen ekzotermik aktivite CuPr,Og4, CuPrO,, CusSrO; ve
Bi) 35Prg 6505 gibi safsizlik fazlarimin olusmaya basladigr sicakliga kargilik gelmektedir.

Er-katkili sistemde oldugu gibi 1sitma hizlarma bagh olarak 754 ile 778°C arasinda
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ikinci kristallesme sicakligi, 7', elde edilmigtir. Bu sicaklikta ise Bi-2201 (n=1) fazx

olugmaya baglamaktadir.
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Sekil 5.32. x=0.5-Pr katkili Bi-2223 sistemine ait DTA grafikleri. Isitma hizlari: 03]
’C/dk, b) 0=10 °C/dk, c) 0=20 °C/dk ve d) a=30 °C/dk.

Bundan sonraki sicakliklarda ise art arda iki tane endotermik aktivite elde edildi.

Bu aktivitelerden 892 ile 901°C arasinda olan birinci aktivite kismi erime muhtemelen

Bi-2212 fazinmn olusum sicakhigini ve 925 ile 932°C arasinda olan ikinci aktivite ise

yapida daha genig ¢apli olusan bir kismi erime sicakligini, Ty, gostermektedir.

Cizelge 5.25. x=0.5 Pr katkilamasi ile elde edilen DTA verileri.

Isitma hiz Ty T Tt Txy
("Cldk) ('0) (o) (0 ("C)
- i, 462.16 753.95 891.79 924.05
10 465.20 770.76 889.99 92546
20 469.27 Ml 72 896.12 925.72
30 483.56 778.21 900.99 932.46
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T;, Mo ve Er-katkili kompozisyonlardan farkli olarak daha diisiik sicakliklarda
meydana gelmektedir. Bu durumda Pr yapidaki iyonlarin termal aktivitelerini artirarak
kristallesmenin daha diisik sicakliklarda olusmasina neden oldugu sonucuna
gitmektedir. Aymi zamanda, yiizey ¢ekirdeklenmesinde olusacak artma da

kristallesmenin daha diisiik sicakliklarda baslamasinin bir sebebi olabilmektedir.
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Sekil 5.33. x=0.5-Pr katkili numunede kristallesme aktivasyon enerjisi igin Augis-
Bennett ve Kissinger Modelleri kullanilarak elde edilen grafikler.

Hesaplanan  kristallesme i¢in aktivasyon enerjisi grafikleri Sekil 5.33° de
verilmektedir. Elde edilen sonuglar ise Cizelge 5.26’ da verilmektedir. Hesaplanan
aktivasyon enerjilerinde katkisiz sisteme gére ~38 kJ/mol’ lik bir artma olmaktadir.
Béylece, Pr katkisi ile aslinda termodinamiksel olarak daha kararl sistem elde
edilmektedir. Aktivasyon enerjisindeki artma ayni zamanda numunedeki yiizey
¢ekirdeklenmesinin artufim ve kristallerin yiiksek viskositeli amorf yap1t iginde

biiytidiigiinii de ortaya koymaktadir.

Cizelge 5.26. Katkisiz ve x=0.5 oraninda Pr katkili Bi-2223 sistemi i¢in hesaplanan
aktivasyon enerjileri

Katki Miktan Augis-Bennett Modeli Kissinger Modeli
X (kJ/mol) (kJ/mol)
0.0 339.18 336.46
0:5 377.37 374.75
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5.13.2. X-Isin1 (XRD) Sonuglar

Eritilip izl sogutulmus (cam) x=0.5-Pr katkili numuneye ait XRD grafigi Sekil
5.34.a° da goriilmektedir. Pr-katkilamasi sonucunda amorf malzemelerin karakteristigi
olan 20=30" civarinda genis pik elde edilmigtir. Dolayistyla, uzun diizende herhangi bir

atomik diizenlenme ve 3-boyutta periyodiklik olmadigi bu 6rnekte de goriilmektedir.
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Sekil 5.34. BiySr,CayCuy sPrg 5O 15 numunesine ait XRD grafikleri; a) Cam, b) 850°C”
de 40 saat 1s1l islem gormiis, ¢) 850°C™ de 60 saat 1511 islem gormiis ve d) 850°C” de 120
saat 1s1l islem gérmiis 6rnekler.

850°C" de 40 saat 1s1l islem gormiis numuneye ait XRD grafigi Sekil 5.34.b" de
verilmektedir. Bu numunede pik siddetleri diisiik olmakla beraber ana faz olarak Bi-
2212 (n=2) faz1 elde edilmistir. Ancak, sistemde Bi-2223 (n=3) fazina rastlanmamistir.
Bi-2212 (n=2) fazina ilaveten sistemde Bi-2201 (n=1) diisiik sicaklik fazi, CuPr,O,,
CuPrO;, Cu,SrO; ve Bij 35Prg 6505 safsizhik fazlari da olusmustur.

Isil islem siiresi 60 saate ¢ikartildiginda Bi-2212 (n=2) fazina ait piklerin
siddetlerinde artma oldugu saptandi. Sekil 5.34.c. Bu da 1s1] islem siiresinin uzatilmasi
ile siiperiletken fazlarn kristallesmesinin daha diizenli hale geldigini gostermektedir.
Bununla birlikte. sistemde 40 saat 1s1l iglem gormiis numune ile ayni safsizhik fazlari
elde edilmigtir. Bu durum safsizhk fazlarimin materyal i¢inde tamamen ¢éziilemedigini

ve iyonlarin yapiya tam olarak difiiz olacak aktiflige ulasamadigini gostermektedir.
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Bu katkilama seviyesinde 120 saat 1sil iglem yapildiginda 60 saat 1s1l islem
gormily numunenin XRD” sine kiyasla herhangi bir degisiklik olmadigr gériilmektedir,
Sekil 5.34.d. Dolayisiyla, 1s1l islem siiresinin artirtlmasi safsizlik iyonlar itizerinde
herhangi bir termodinamik etki yapmamaktadir. Sistemde yine Bi-2212 (n=2) fazi ana
faz olarak elde edilmekte ve aym safsizlik fazlari da olusmaktadir.,

Sisteme x=0.5 oraminda Pr katkilandiginda kristal simetrisi tetragonal olarak elde
edilmigtir. Birim hiicre parametreleri a=b=53990 A ve ¢=31.3011 A olarak
hesaplanmustir. Scherrer Metodu ile hesaplanan kristal biiyiikliigii ise Cizelge 5.27° de
verilmektedir. Bu katkilama seviyesinde kristal bityiikliikleri diger katkilamalara gore

kiigiilmektedir. Bunun fiziksel etkileri ise sonraki boliimde tartisilacaktr.

Cizelge 5.27. x=0.5 Pr katkili numunenin kristalografik 6zcllikleri.

Isil islem Atmosfer  Siiperiletken  Kristal Biiyiikliigii (L)
Faz ~ (A)
850°C” de 40 saat 0, =2 258
850°C" de 60 saat o)) n=2 272
850°C" de 120 saat 0, n=2 295

5.13.3. Direng Ol¢iim (R-T) Sonuglar

x=0.5-Pr katkili numunelerin diren¢-sicaklik (R-T) grafikleri Sekil 5.35° de
verilmistir. 850°C” de 40 saat 1s1l islem gormiiy numune oda sicakhgindan 7, ye kadar
oldukea diizensiz ve yaniletken trend gostermektedir. 7,=54 K’ de elde edildikten sonra
diren¢ degerinde bir diigme bagladigi halde 20 K’ ne kadar sifira diismemistir, Sekil
5.35.a. Cryostat tinitesi 20 K* ne kadar inebildiginden bu sicakhgin altinda numunenin
stiperiletken olup olmadigi ise tespit edilememistir.

850°C” de 60 saat 1s11 islem yapildiginda numune yine 7, ye kadar yaniletken
davranig sergilemistir, Sekil 5.35.b. Gegis sicakhgy, 7., 46 K de elde edilmistir. Isil
iglem siiresinin artmast ile normal durum direncinde yari yariya bir azalma oldugu
gozlenmistir ve numunede sifir direng 7,=29 K de elde edilmistir.

850°C" de 120 saat 1sil islem yapildiginda normal durum direncinde artma
olmaktadir, Sekil 5.35.c. Bununla birlikte, 6rnek gegis sicakligina kadar yine yariiletken
ozellik gostermiy ve 7,=37 K’ de ise diigmeye baslamasina ragmen 20 K’ ne kadar sifir

direng degerine ulasilamamistir.
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Sekil 5.35. a) 850°C” de 40 saat, b) 850°C" de 60 saat ve ¢) 850°C" de 120 saat 151l islem
gormiis Bi>SraCayCus sPrg 501045 numunesine ait direng-sicaklik (R-T) grafikleri.

x=0.5-Pr katkilamast metal-yaniletken gecis i¢in ilging bir 6rnek olarak ortaya
¢ikmaktadir. Sistemde gériilen yariiletken davrams katkilamanin indiikledigi yiik
tastyicilanmin - safsizlik  ile  siiperiletken  fazlar  arasinda  lokalize  oldugunu
gostermektedir. Isil islem siresinin artmasi ile normal durum direncinde meydana gelen
azalma lokalizasyon davramgmin zayifladigi anlamina gelmekte ancak tam  olarak
bunun ortadan kalktig kamtlanamamaktadir. Ozellikle kiigiik kristallerden olusan bu
sistemde kristal ara yiizeylerinde (kontak yiizeylerde) ciddi safsizlik fazlarinin olusmus

olabilecegi savi burada giiglenmektedir.

5.13.4. Hole Konsantrasyonu

Denklem (3.3)" e gére hesaplanan CuO diizlemi bagma hole konsantrasyonu
Cizelge 528" de verilmektedir. Bi-2212 fazi i¢in olan hole konsantrasyonu iist simri
0.22 iken Pr-katkili sistemde hole konsantrasyonu bu limitin tizerinde bulunmustur.
Boylece, Pr katkilamast ile Bi-2201 fazimin hole konsantrasyon bélgesine girilmektedir.

Bu durum hem XRD hem de R-T sonuglarinda elde edilen verilerle uyusum igindedir.
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Cizelge 5.28. BiZSrzCazCuzsPrg;Olmd sistemine ait elektriksel Ol¢tim  ve hole
konsantrasyonu sonuglari.

Isil T. n AT Hole Konst.
islem (K) (X) (K) P
850°C-40's 54 = - 0.238
850°C-60 s 46 29 17 0.243
850°C-120 s 37 - = 0.249

5.14. Bi;Sr,Cay(Cus Pry)Oyg.s (x=0.5) Sistemine Ait SEM Sonuglar

x=0.5 Pr-katkili numuneye ait SEM fotografi Sekil 536> da verilmektedir.
Ornekte farkli biyiikliiklerde (2-10 pm), rasgele yonelmis ve zayif bagli, tanecikli
(granular) yapr olusmaktadir. Bi-bazli HT, sistemlerde bu tir yapilasmanin olusmasi
mikroyapimin  kétiilestiginin - ve ayni  zamanda diger fiziksel ozelliklerin  de

bozuldugunun bir géstergesidir.

Sekil 5.36. x=0.5 Pr-katkili numunenin 2500 biiylitme ile alinmis taramal elektron
mikroskobu fotografi.

5.15. Bi;Sr,Ca;Cuy 5Pry 5045 Sistemine Ait Termoelektrik Giig S(T) Sonuclan

850°C" de 60 saat 1s1l iglem gormiis x=0.5 Pr katkili numunenin S(T) egrisi Sekil

wn

37 de verilmigtir. Pr katkilamasi ile Bi-2223 sisteminde negatil” termoelekurik giig

elde edilmistir. Mo katkili sistemde oldugu gibi 300 K™ den negatif pik sicakligr 7,4 e
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kadar termoelektrik gii¢ hemen hemen lineer olarak azalmis ve 65 K’ de negatif bir pik
elde edildikten sonra termoclektrik gii¢ sifira yaklasnustir. Ancak, S 6lgtim {initesinin
limitleri igerisinde (20 K) sifira diismemistir. Bununla birlikte, noktalar sifira extrapole

edildiginde yaklasik 10 K civarinda S™ nin sifir oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.37. 850'C* de 60 saat 1sil iglem gormiis x=0.5-Pr katkili numunenin (S-T)
grafigi.

S(T)" nin negatif elde edilmesi gergeginden yola ¢ikarak Pr-katkili sistemde
baskin yiik tagiyicilariin elektronlar oldugu (n-tipi) belirlenmistir. Olgtimler sonucu
elde edilen negatif pik fononik 1s1 akiminda ve bu nedenle de elektronlara aktarilan
momentumda artma olmast anlamina gelmektedir. Momentumdaki artis ise fonon-
¢ekim (fonon-drag) etkisinin artmasina neden olur. Bu nedenle, hazirlanan Pr-katkil
sistemde elde edilen negatif pikin fonon-cekim etkisinden kaynaklandig:

diistiniilmektedir.

Cizelge 5.29. Pr-katkih sistemde elde edilen Tpix degeri.

Katkilama (x) Ty (K)
0.5 65




5.16. Bi;Sr,Ca;Cu, sPrgs04¢.5 Sistemine Ait Termal Iletkenlik K(T) Sonuglar:

x=0.5-Pr katkili Bi-2223 sisteminin K(T) egrisi Sekil 5.38" de verilmektedir. Mo
ve Er katkilamalarindan farkli olarak sisteme Pr katkilamasi yapildiginda biraz daha
farkl bir k(T) egrisi clde edilmistir. Ozellikle. 7" nin hemen altinda meydana gelen
maksimum pik Mo ve Er-katkilamalarindan daha diisiik siddette elde edilmekte ancak

oda sicakhgindan 7" ye kadar olan diisiis digerlerine gére olduk¢a hizli olmaktadir,
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Sekil 5.38. 850°C" de 240 saat 1s1l islem gormiis x=0.5-Pr katkili numunenin (-T)
grafigi.

T’ nin hemen altinda elde edilen maksimum pik elektron-fonon sagilmasindaki
azalmadan dolay1 fonon ortalama serbest yolundaki artmayi géstermektedir. Bununla
birlikte, maksimum pik biiyiikliginin Mo ve Er katkilamalarinda elde edilen pikle
kiyaslandiginda daha kiigiik olmasi daha zayif elektron-fonon giftlenimi oldugu ve bu
nedenle de daha kisa fonon ortalama serbest yolu elde edilmesi anlamina gelmektedir.

Pr’ un iyonik yarigapinin Cu’ a kiyasla daha biiyiik olmasi sonucu sistemde
nokta kusurlarimin (point defect) da olustugu diigiinilmektedir. Bu tip kusurlar birer

sagict gibi davranarak ilave bir elektron-fonon sagilmasi yaratabilmektedir. Bu da 7.

civarinda K(T) pikinin daha kii¢iik olusmasinin sebeplerinden biridir.
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6. TARTISMA VE SONUC
6.1. Katkilamalarin Termal Ozelliklere Olan Etkisi

Cu yerine Mo, Er ve Pr-katkilamalari yapumis Bi-2223 sistemine ait DTA
incelemeleri agagidaki dnemli sonuglart ortaya koymaktadir:
1) Isitma hizt diisiikten yiiksege dogru artimldiginda ilk kristallesme sicakhgi, 7,
yiiksek sicaklik bolgesine dogru kaymaktadir. Bu durum sistemin ¢ekirdeklenme orani
ile iligkilidir. Isitma hiz1 yavas oldugunda gekirdeklenme igin gerekli enerji arahgr daha
uzun  siirede gegileceginden ¢ekirdeklenme tesir kesiti de artacaktir. Boylece.
kristallesme i¢in gerekli enerji araligi daha diigiik sicakliklarda elde edilecektir.
Dolayistyla bu durum cam-seramik sistemler i¢in beklenen bir etkidir.
2) Mo ve Er-katkili sistemlerde diisiik katkilama seviyelerinde 485 ile 540°C
arasinda ¢ift ekzotermik pik elde edilmektedir. Suzuki vd. bu piklerden birincisinin
direk olarak gekirdeklenmeye ve ikinci pikin ise Bi-2201 fazinm olusmaya bagladig
sicakliga karsilik geldigini 6nermektedir [215]. Bununla birlikte, elde edilen bulgular ilk
ckzotermik aktivitenin ¢ekirdeklenmenin destekledigi 1. kristallesme sicakligina, 7;,, ve
ikinei ekzotermik aktivitenin ise muhtemelen katkilama elementinin olusturdugu
safsizlik fazlarnin olugsmaya basladig sicakliga karsilik geldigini ortaya koymaktadir
Bununla birlikte, Pr katkilamasi yapildiginda Mo ve Er-katkili kompozisyonlardan
farkli olarak sistemde tek ekzotermik aktivite clde edilmistir ve 7%, daha disiik
sicakliklarda (462 ile 484°C arasinda) olugmustur.
30 Sistemde katkilama miktar1 arttik¢a katki elementi yapi igerisindeki iyonlarin
termal aktivitesini diigiirmekte veya artirmaktadir. Kararh‘dLirumdaki cam belli limitler
icerisinde katkiyi biinyesine kabul eder. Bu limitin diginda sistemin termodinamik
olarak dengeye gelmesi daha yiiksek/diisik sicakhiklarda olabilir. Bu durum 1.
kristallesme sicakhiginin, 7,;, Mo ve Er-katkilamast i¢in daha yiiksek sicakliklarda ve
Pr-katkilamast i¢in ise daha diiik sicakliklarda . meydana geldiginin bir sebebidir.
Ayrica, 7Y lerde gorillen artma katkilama miktan ile numunedeki ylizey
¢ekirdeklenmesinin zayifladigim géstermektedir.
4) Mo-katkili sistemde 800°C ve Pr-katkili sistemde ise 900°C" nin tizerinde ¢ilt
endotermik aktivite elde edildi. Aktivitelerden birincisi. kismi erimenin oldugu sicakliga

kargilik gelmektedir, 7%,. Bu durum, sistemde yeni bir fazin olusmaya bagladigini ve
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bu faz olusurken de disar1 enerji (1s1) verildigini ortaya koyar. Ikinci aktivite ise
materyalin kismi olarak eridigi sicakhgi, 7y, gostermektedir.

Sistemde Mo konsantrasyonu arttik¢a sistemin kismi erime sicakhig, Ty, diisiik
sicaklik bolgesine dogru kaymigtir. Genel olarak, Bi-2223 faz1 820 ile 880°C" ler
arasinda dar bir sicakhk bélgesinde elde edilmektedir. Bununla birlikte, katki bilesigi
MoO5” tin erime sicaklig 795°C dir. Mo katkilamast ile Mo kendi termal 6zelliklerini
sisteme adapte etmekte ve sistemin erime sicakligi katki ile siirekli olarak azalmaktadir.
x>1.5 oldugunda 810°C" ye kadar diismektedir. Bu nedenle, 810°C civarinda yapilan
tavlamalarda numunelerde erime oldugu ve higbir siiperiletken faz elde edilemeyecegi
gorilmistir.

5:) Er’ un erime sicakhigimnin yiiksek olusu (7,,~1770°C) Er-katkili sistemin 900°C*
nin Gizerindeki bir sicaklikta erimesine neden olmustur. Er-katkih sistemde oldugu gibi
Pr-katkilamasinda da erime sicakhig 900°C” nin iizerinde elde edilmistir.

Sonug olarak Bi-2223 cam-seramik sistemine eger Er ve Pr katilacaksa;
i) Erime sicakhig1 yiikselecektir. Buna bagli olarak 1s1l iglemin daha yiiksek sicakliklarda
yapilmasi gerekmektedir.
ii) Mo-katkilamasi yapilmasi durumunda ise crime sicakhigr diismektedir. Buna paralel

olarak 151l islem sicakliginin 820-840°C arasinda segilmesi gerekmektedir.

Cizelge 6.1. Mo, Er ve Pr-katkili Bi-2223 sistemi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri.

Siiperiletken Katki orani Augis-Bennett Kissinger Modeli
Sistem (x) Modeli (kJ/mol) (kJ/mol)
Bi-2223 katkisiz 0.0 339.18 336.46

i 0.5 300.34 29757

1.0 249.13 245.95
Mo-katkil 115 219.23 216.04
2.0 300,10 296.71
. 0.5 O 409.02 406.02
Er-katkih 1.0 437.46 43437
~ Pr-katkih 05 37737 374.75

Cam-seramik metodu ile hazirlanan  kompozisyonlarn kristallesme icin

aktivasyon enerjileri 4 farkli diizgiin 1sitma hizt kullanilarak Augis-Bennett ve Kissinger



Metotlar ile hesaplandi. Hesaplanan aktivasyon enerjilerinin katki miktari ile degisimi
Cizelge 6.1 ve Sekil 6.1.” de gosterilmektedir.

Sekil 6.1." den goriilebilecegi gibi x=1.5 Mo-katkilamasina kadar aktivasyon
enerjisi lineer olarak azalmaktadir. Fakat, x=2.0 oldugunda aktivasyon enerjisinde ~80
kJ/mol’ liikk bir artma olmustur. Bilindigi gibi cam-seramik sistemlerde kristallesme
aktivasyon enerjisinin azalan bir trend géstermesi yapinin termodinamik olarak daha
kararsiz bir hale gelmesini saglar. Bu da kristal fazlarin farkli formatlarda (yeterince
iyonik difiizyonun saglanamamasi durumunda) olusmasi anlamina gelmektedir.
Dolayisiyla bu bulgular 1s1ginda Mo’ in siiperiletken faz olusumuna pozitif yonde bir

katki saglayamayacag agik¢a ortaya gikmistir.

450 I
|
400
ety
= 340
E
=
=L
=2
=
= 300
‘ —— Mo-katkili
250
—— Er-katkih
—— Pr-katkili
200
0 0,5 1 1,5 2 25

Katki miktari (x)

Sekil 6.1. Mo ve Er ve Pr-katkili sistemlerde E,” nin katki miktarina (x) gore degisimi.

Er-katkili sistemde ise katkilama ile aktivasyon enerjisinde ~98 kJ/mol” lik ve
Pr-katkilamasinda ise ~38 kJ/mol’ lik artma olmustur, Sekil 6.1. Bu durum Er ve Pr’
nin yiizey kristallesmesini artirdigim ve daha kararli sistemler olusturduklarini, ayrica
aktivasyon enerjisindeki artma ile de kristallerin yiiksek viskositeli stiper sogutulmus
sivi iginde biiytidiigiinii de ortaya koymaktadir. Ancak, disik sicakliklarda olusan
safsizlik fazlarinin yap igerisinde dagilamamasi hatta 800"C civarinda ara yiizeylerde

kendilerinden daha genis yiizeyli kristaller tarafindan izole edilmeleri sonucunda
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beklenen stiperiletken fazlarin da tam olarak olusumlarini tamamlayamamalarina sebep
olduklari kabul edilmektedir.

DTA ve DSC olglimleri kristallesme i¢in aktivasyon enerjisini hesaplamakta
kullanildigi gibi Avrami parametresini hesaplamak i¢in de kullanilmaktadir. Hesaplanan
Avrami parametresinin, n, degeri hazirlanan numunede olusan kristal geometrisi
hakkinda o6nemli bilgiler vermektedir. Avrami parametresi, n, Ozawa denklemi

kullanilarak belirlenir [241]:

dlin(-In-¢)]
- n 6.1)

burada, ¢ degeri; bir T sicakhiginda kristallesme pikinin kismi alaninin kristallesme
ekzoterminin toplam alamina orani ile hesaplanir ve o; 1sitma hizidir. In(-In(1-¢))’ nin
Ine’ ya gore grafigi lineer bir dogru olur. Bu dogrunun egimi ise n parametresini verir.

Sekil 6.2 Mo-katkili sistemde In(-In(1-¢))” nin Ine’ ya gére grafigini gostermektedir.

4
3 (@)
2
‘ (b)
= 1
0 (©
E
it (@
ERR
-3
-4
ig IS :
1 1,5 2 2,5 3 35 4

In (o)

Sekil 6.2. BiSryCayCuz xMoOy¢+5 sisteminde Iner” ya karsi In(-In(1-¢)) grafigi; a)
x=0.5, b) x=1.0, ¢) x=1.5 ve d) x=2.0 numuneleri.

Katkilama yapilmis numunelerin DTA verileri kullamlarak hesaplanan Avrami
parametresi, n, degerleri Cizelge 6.2." de verilmektedir. Mo-katkili sistemde n degeri
katkilama seviyesinin artmast ile 2.53” den 1.47° ye azalmustir. Elde edilen n degerine

gore diisiik katkilama seviyesinde numunede gekirdeklenme ve 3-boyutta parabolik
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biiyiime es zamanli olarak meydana gelmektedir. Buna karsin, katkilama seviyesi

artiginda ise konvansiyonel cam sistemlerinde (6zellikle silikath) oldugu gibi

hesaplanan » degeri belli sayida gekirdekler iizerinde 3-boyutta parabolik bityiime

olmasina kargilik gelir. Hesaplanan Avrami parametreleri bu durumda daha énce XRD

ve SEM kesimlerinde bahsedilen kristal biiyiimesini tam olarak teyit ctmistir.

Cizelge 6.2. Cu-yerine katki yapilmis Bi-2223 sistemde Avrami parametresi, 7.

Siiperiletken Sistem Katki oram (x) Avrami Parametresi, n
0.5 2.53
Mo-katkil 1.0 2.24
1L5 1.99
2.0 1.47
0.5 2.54
Er-katkilu 1.0 170
Pr-katkil 0.5 2,04
1y
I (a)
o | (©)
(b)
=1
= o
.
E
& 3 % o
= |
M
=5 A
-6
1 15 2 2.5 3 3.5 4
In (@)

Sekil 6.3. BirSr;Cay(CuzEr)O1045 ve BirSryCax(CusPri)Ojoss sisteminde Ina’ ya
karst In(-In(1-¢)) grafigi; a) x=0.5-Er, b) x=1.0-Er ve ¢) x=0.5-Pr numuneleri.

Sekil 6.3 Er ve Pr-katkili Bi-2223 sisteminde Ine’ ya karst In(-In(1-¢)) grafigini

gostermektedir. Er-katkilamasi yapildiginda x=0.5 i¢in #=2.54 bulunmustur, Cizelge
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6.2. Bu katkilamada diisiik konsantrasyonda Mo igeren sistemde oldugu gibi es zamanli
¢ekirdeklenme ve 3-boyutta parabolik biiyiime meydana gelmektedir. Bununla birlikte,
x=1.0 oldugunda n hizli sekilde 1.71° e diismektedir. Bu ise sistemde cekirdeklenme
olmadigini veya gekirdek biiyiikliiklerinin birkag atomik boyuttan teye gitmedigini ve
sadece 3-boyutta parabolik biiytime oldugunu gostermektedir.

Aslinda Er oksit bilesigi erimesi ¢ok zor olan bir elementtir (infusible). Materyal
eritildiginde Er yapida erimeyerek kristal halde zaten kalmaktadir (Bakimiz XRD
sonuglart). Boylece, hazirlanan cam sistem 1s1l isleme tabi tutuldugunda zaten var olan
gekirdekler yeni gekirdek olusumuna firsat vermeden mevcut cekirdekler etrafinda
kristal biiytimesi olmaktadir. Bu durumda safsizlik fazlarinin yapiya difiiz olmast yerine
yer yer kiimelesmesi anlamina gelmektedir.

Pr katkilamasi durumunda 7, 2.04 olarak elde edildi. Avrami parametresinin bu
degeri sistemde Er-katkili sistemde oldugu gibi Pr katkilamasinda da sadece 3 boyutta
parabolik biiylimeye sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Cekirdeklenme basamaginin
atlanarak direk kristallesen bir gok silikatli cam-seramik sistemler mevecuttur. Ancak,
literatiirde ilk kez bu calismada BSCCO cam-seramik sistemi igerisinde bdyle bu

durumla karsilasiimaktadir.
6.2. Katlkilamalarin Cam Olusumuna Olan Etkisi

Bi-2223 sisteminde Cu yerine yapilan Mo katkilanmasi camlasma iizerinde
olumsuz bir etki yaratmaktadir. Her ne kadar x=0.5 icin tamamen amorf malzeme elde
edilse de x>0.5 i¢in amorf malzemelerin temel karakteristigi olan 26=30" civarindaki
genis pikin tizerinde ve 6zellikle 40° den sonra kristal piklerin olustugu goriilmektedir,
Sekil 6.4. Ozellikle, katkilama seviyesinin artmasi ile safsizliklara ait piklerin
siddetlerinde 6nemli miktarda artig olmus ve yapidaki safsizliklar StMoOy4, CuMoOs,
CugMos0,3, Bi;MoOg olarak belirlenmistir.

Bu fazlarin ortaya ¢ikmasi yapi i¢inde ara yere giren molibden
iyonlarinin gevredeki oksijen iyonlar tizerinde yiiksek dereceden diizenleme (ordering)
etkisi yaratmaya galisacagindan molibdence zengin fazlarin amorf yapidan kolayca
ayrilabilir olmalan ile iliskilendirilebilir. Molibdenin cam iginde g¢oziilebilirliligi ¢ok
yikksek degildir ancak %3 veya 4 civarinda katki yapildiginda cam igerisinde
¢oziniirler. Ayrica, ok yiiksek sicakliklarda (1600-1700°C) cam eriyiginde

¢oziilebilirler olduklarindan belli tiirdeki cam kompozisyonlari igin eriyigin sogutulmasi
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stiresince ¢Oziinmiis olarak kalabilirler. Bu oksitleri igeren camlarin yeniden 1sitilmasi
sirasinda belli sicakitklarda kristal embriyolarinin olusmasina neden olurlar. Ancak, Bi-

2223 sistemi i¢in boyle bir durumun olmadigr ortaya ¢ikarilmistir.

| @ StMoO, o
e Bi,MoO;
o CuMoO,
@ CuMo0y

& o . &

N N

Siddet (K.B.)

©

1 | N sl
3.00 20,00 40.00 60.00
20 (Derece)

Sekil 6.4. Mo katkilamas: ile elde edilen camlarin XRD grafikleri; a) x=0.5 numunesi,
b) x=1.0 numunesi, ¢) x=1.5 numunesi ve d) x=2.0 numunesi.

Er ve Pr katkilamalari ile cam numunelerde herhangi bir istenmeyen kristallesme
(solidification) olusmadi. Her iki sistemde elde edilen cam numunelerde 20~30°
civarinda genis bir pik meydana geldi, Sekil 6.5. Bu durum, Er ve Pr katkilamalari ile
cam numunelerde  uzun diizende herhangi bir atomik diizenleme ve 3-boyutta
periyodiklik olmadigini géstermektedir.

Bununla birlikte, Er katkili sistemde atomik konsantrasyon bazinda limitin x=1.0
ve Pr katkilamasi i¢in ise x=0.5 olmaktadir ve buradan sonraki katkilama seviyelerinde
cam malzeme elde edilememistir. Bunun sonucu olarak ta Bi-2223 sistemi i¢in Er’ un
¢oziilebilirlik limitinin %30 ve Pr’ un ¢ozilebilirlik limitinin de %16 olacag kesin

olarak ortaya ¢ikarilmistir.
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Sekil 6.5. Er ve Pr-katkilamalari ile elde edilen camlarin XRD grafikleri; a) x=0.5-Er, b)
x=1.0-Er ve ¢) x=0.5-Pr numunesi.

6.3. Katkilamalarin Yapisal Ozelliklere Olan Etkisi

Bi-2223 sisteminde Cu yerine yapilan Mo-katkilamast ile ¢ok fazli bir yapi elde
edilmektedir. Bunun sebebi daha 6nceki béliimlerde de bahsedildigi gibi ilk kristallesme
stiresince olugan safsizlik fazlarinin tim 151l islem kombinasyonlarina ragmen (Bi-2223
sistemi i¢in miimkiin olan) genel yapi (matrix) igerisinde tam olarak iyonik difiizyonun
gergeklesememesidir. Bu nedenle, Bi-2223 olarak hazirlanan sistemde ana faz Bi-2212
(n=2) stiperiletken fazi olmakla birlikte Bi-2223 (n=3) siiperiletken faz1 ile CusMo,0,
ve Big27Mog 1205 gibi safsizlik fazlari da aym anda bulunmaktadir. Katkilama miktart
arttikga ozellikle safsizlik fazlarmin pik siddetlerinde artma oldugu da goriilmektedir.
Sonug olarak Bi-2223 sisteminde Mo katkisinin ana matrisi tek faz Bi-2223 olacak
sekilde destekleyemeyecegi ortaya ¢ikarilmistir.

Mo-katkilamasi ile kristal simetride degisiklik olmamis ve simetri tetragonal
olarak elde edilmistir. Cizelge 6.3. Bununla birlikte, kristal hiicre parametreleri a(=b)-
ekseninde agilma ve c- ckseninde daralma oldugu belirlenmistir. Aslinda bu beklenen
bir durumdur. Ciinkii, Cu +2 degerlikte oldugundan +2° den biiyiik degerlikteki

katkilamalarda ve oksijen ortaminda yapilan tavlamalarda yapiya fazladan oksijen
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atomlart girecektir. Ekstra oksijen atomlarinm ise BS(‘(,,"(f) sisteminde biiyiik olasilikla
Bi-O tabakalarina yerlestikleri bilinen bir durumdur. Tabakalara boyle fazladan oksijen
atomlarinin yerlesmesi Bi-O tabakasinin a(=b)- cksenini agacaktir. Ayrica, Bi iyonlar
Cu-O tabakasi ile ayni oksijen atomunu paylasacagindan ve Cu-O bandi kau (rigid)
yapida oldugundan Bi-O diizleminde Cu-O uzunlugunun kisalmasi ile bozulan kristal
yapiya uymak i¢in de bir uzamanin olmast kagiilmazdir. Boylece, a- ekseninde de bir

artma meydana gelecektir.

Cizelge 6.3. Cu yerine Mo katkili Bi-2223 sisteminde kristal hiicre parametrelerinin
degisimi.

Kristal Hiicre Parametreleri

Mo orant (x) Simetri T (x{'ﬂ‘ Tff) ¢ (ff)‘
0.0 Tetragonal 5.4012 5.4012 37.1100
0.5 Tetragonal 5.4030 5.4030 -30.9829
1.0 Tetragonal 5.4192 5.4192 30.7671
I8 Tetragonal 7.3620 7.3620 30.3011

c-cksenindeki azalma birkag nedenden dolay: kaynaklanabilir. Birincisi,
yukarida da belirtildigi gibi sisteme yiiksek degerlikli katyon katkilamast yapildiginda
sistemdeki oksijen miktar1 dogal olarak artmaktadir. Bu durumda fazla oksijenler Bi-O
tabakalarina yerlesirler. Bi-O tabakalari arasindaki fazla oksijen net pozitif yiikte ve Bi-
O tabakalari arasindaki itmede azalmaya neden olur. Boylece, SrO-BiO-BiO-SrO
katmanlart arasi uzaklik biiziilir ve c-ekseninde bir kisalma meydana gelir [190].
Ikincisi, Mo"® nin iyonik yarigapt 0.62 A ve Cu'™ nin iyonik yarigapt ise 0.72 A” dur.
Sistemde Mo’ nin degerliginin +6 olarak kaldigi diisiiniilirse Mo™, Cu'® den daha
kiigiik iyonik yarigapa sahip olacaktir. Mo’ nin Cu yerine geetigi diistiniiliirse bag
koordinasyonunda bir bozulma olacaktir ve bu bozulma da c-eksenindeki kisalma
olarak kargimiza gikacaktir.

Cu yerine Er katkilamasi ile n=3 fazindan n=2 fazina bir gecis meydana
gelmektedir. Mo katkilamasinda oldugu gibi yine ¢ok fazh bir sistem elde edilmistir.
Sistemin kristal simetrisi tetragonal olmasina ragmen birim hiicre parametreleri olan
a(=b)-ckseninde artma, c-ekseninde de bir daralma oldugu bulunmustur. Cizelge 6.4.
Er'™ {in Bi-2223 sistemine katilmasinin yapida bir bozulmaya (distortion) neden oldugu

acikga gortilmektedir. Bu durumun da Cu-O band uzunlugu tizerinde etkili oldugu ve c-



ekseninde de kisalmanin meydana geldigi kabul edilmistir. a-eksenindeki ac¢ilmanin
muhtemel sebebi ise Er’ un Bi-O ara diizlemlerinde Bi-O-LEr-O seklinde bir diizen
meydana getirmesine baglanmaktadir. Benzer sonuclar Tl-bazli sistemde Lr katkilamas:

ile Abou-Aly vd. tarafindan da elde edilmistir [242].

Cizelge 6.4. Cu yerine BEr katkili Bi-2223 sisteminde kristal hiicre parametrelerinin
degisimi. ®

Kristal Hiicre Parametreleri

Er orant (x) Simetri  a (4) b (A) c(A)
0.0 Tetragonal 5.4012 54012 AT
0.5 Tetragonal 54304 54304 31.8545
1.0 Tetragonal 5.8230 5.8230 Sl.5132

x=0.5-Pr katkilamasi yapildiginda ana faz Bi-2201 olarak elde edilmektedir. Bu
durum Bi-2223 kristal yapisimn tamamen deforme oldugu ve kompleks bir dokunun
meydana geldigini agik¢a ortaya koymaktadir.

Kristal simetri Pr katkilamasi ile yine tetragonal olarak elde edildi. Hesaplamalar
sonucunda a(=b)- ekseni hemen hemen ayni kallrken-' c- ekseninde bir kisalmanin
meydana geldigi bulunmustur, Cizelge 6.5. c—eksenindeki azalma Pr’ nin iyonik

P3=1.013 A ve/veya 1"'=0.90 A) Cu’ inkinden (1“""7=0.72 A) biiyiik

yarigapinin (r
olmasindan kaynaklanacagi gibi Bi-O tabakalarina yerlesen fazla oksijenden dolay1 da
olabilir. Ozellikle, yiiksek degerlige sahip Pr-katkilamas: ile Bi-O tabakalarina yerlesen

fazla oksijen c-ckseninde belirgin bir azalmaya rahatlikla sebep olabilmektedir.

Cizelge 6.5. Cu yerine Pr katkili Bi-2223 sisteminde kristal hiicre parametrelerinin
degisimi.

Kristal Hiicre Parametreleri

Pr orani (x) Simetri a(A) b (/f) ¢ (A)
00  Tetragonal 54012 54012 371100
0.5 Tetragonal 5.3990 . 5.3990 31.3011
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6.4. Katkilamalarin Mikroyapisal Ozelliklere Olan Etkisi

Mo-katkili sistemde yapida igne seklindeki kristallesmenin olustugu goriildii.
Mikroyapida bu tiir bir morfolojinin meydana gelmesi ¢ekirdeklenme merkezlerinden

diigiik boyutlu kristal biiytimesi oldugunu gostermektedir. Bolim 6.1° de Avrami

parametresi Mo-katkilamasi i¢in 1.5<1<2.5 arasinda elde edilmigti. Sistemde bu tip bir
yapmm olugmast Avrami parametresinin de diisiik degerde elde edilmesine sebep
olmaktadir.

Er-katkil sistemde mikroyapida rasgele yonelmis yaprakst Bi-2212 tiirii bir
yaptlanma meydana gelmigtir. Bu tip bir yapilanma kristalografik olarak rasgele
yonelmeyi tanimladigi igin ve akim tagima karakteristigini negatif yonde etkilediginden
tercih edilen bir yapilanma tiirii degildir. Bununla birlikte, ylzeyde erime sicakligina
yakin sicakliklarda O, ortaminda yapilan tavlamalarda (optimum 1s1l islemler)
whiskerlerin olustugu gériildii. x=1.0 oldugunda da bu whiskerlerin biytikligiinde
artma oldugu gozlendi. BSCCO sisteminde whiskerlerin tek kristal formatinda
bilyiidiigii ancak 6zel sartlarda ortaya ¢iktig bilinmektedir. Dolayistyla, bu tip bir
yapilanma bizi oldukga sasurtmustir. Ancak, bu konu detaylica irdelendiginde olusan tek
kristal whiskerlerin biiyiik bir yaklagiklikla Bi-2212 fazina sahip oldugu ve olusurken de
(bityiirken) yapidan kendisine gerekli olan enerjiyf toplayarak olusmasi sonucu yiizeyin
hemen altinda da normal Bi-2223 stokiyometrisinden farkli (off-stiochiometric) bir faz
kiimesinin olugmasina sebep oldugu diistiniilmektedir.

Pr-katkili sistemde farkh biiyiikliiklerde, rasgele yonelmis ve zayif bagh
tanecikli (granular) yap1 olusmustur. BSCCO sisteminde bu olusum tamamen dejenere
olmus faz yapilanmasim temsil etmektedir. Dolayisiyla x=0.5 kadarlik Pr-katkilamanin

bile BSCCO’ yu dejenere ettigi bulunmustur.
6.5. Katkilamalarin Elektriksel Ozelliklere Olan Etkisi

Mo ve Er katkili sistemde biitiin katkilama sgviyelerinde oda sicakligindan
baslayarak gecis sicakhgma, 7., kadar bir metalik davrams oldugu gériildii. Normal
durum  direncindeki bu lineer defisme sistemde olusan direngten elektron-fonon
sagilmasinin sorumlu oldugunu gostermektedir.

Pr-katkih sistemde ise 7. gegis sicakhgina kadar yariletken davranis oldugu

gozlendi. Bu yaniletken davramg sicaklik azaldikga katkilama ile yapida olusan
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bozulma (disorder) ve materyalin tanecikli yapisindan dolayr yiik tastyicilarinin
lokalize oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, 1s1l islem siiresinin uzatilmas: ile
normal durum direncinde diisme olmaktadir. Direngteki bu azalma lokalize durumlarin
zayifladigimm bir isaretidir.

Bu calismada sisteme yapilan katkilamalar ile gegis sicaklign 7. de gozle
goriiliir bir azalma olmaktadir, Sekil 6.6. 7. de goriilen bu azalmanin sebepleri su
sekilde siralanabilir:

1) Farkli oksijen igeriginden dolay: sistemin 6rgii yapisinda bozulma olabilir ve bu
nedenle de Cu-O diizlemlerindeki tagiyict dagiliminda degismeler olur. Cunki, oksijen
atomlar1 yaptya O formunda girmektedir. Boylece, Cu-O diizlemlerinin yapisinda
biiytime olacaktir ve bundan dolay1 elektron-fonon ¢iftini bir arada tutan etkin kuvvette
de azalma meydana gelir. Bu da 7" de dogal olarak bir azalma ortaya ¢ikarir.

) Sistemdeki Cu miktar1 azaldiginda Cooper ¢iftlerinin etkin kiitlesi de azalir.
Bunun sonucu olarak kritik sicaklikta azalma meydana gelir.

2.) Katkilama ile Cu ve O konumlarinda olugan diizensizlikler de-pairing sartlarini
etkiler. Yapisal bozukluklar CuO, diizlemlerinde de-pairing merkezleri olarak hareket
ederler. Bu da kritik sicakhktaki azalmanin nedenlerinden birisidir.

4) Bi-bazli siiperiletken ailesi Cu-O diizlemlerindeki hole konsantrasyonuna son
derece baghdir. Bi;SrCa, CuyOsnigrs n=1 ve n=2 igin overdoped bélgesinde
bulunurken n=3 i¢in hole konsantrasyonu optimum seviyededir. Bi-2223 sistemi icin
sistemdeki CuO diizlemi bagina hole konsantrasyonu 0.16 civarinda bulunurken Bi-
2212 sistemi igin 0.18 ile 0.22 arasinda bulunmaktadir. Boylece, yapi igerisinde Mo
(+6), Er (+3) ve Pr (+3 veya +4) degerlikte kaldiklar kabul edilirse Cu(+2) yerine
yapilan katkilama ile yapiya fazladan yiikler transfer olmaktadir. Bu da sistemin
elektronik konfigurasyonunu bozmaktadir. Elektron sayisinda meydana gelen artmaya
paralel olarak sistemdeki hole sayisinda artma olur. Hole konsantrasyonundaki bu artma
geeis sicakliginda azalmaya neden olmaktadir.

5.) Hazirlanan biitiin sistemlerde katkilama ile normal durum direncinde artma
olmaktadir. Bu artma katki-O-Cu veya katki-O-katki ;;ibi yeni safsizlik bantlariin
olusmasindan dolayr kaynaklanabilir. Bu tiirden safsizhik bantlarinin olusmast, yapida
bir bozulmaya ve béylece yeni safsizlik sagilmalarma (impurity scattering) neden olur.
Yapida bu tiirden sagilmalarin olmasi 7. de azalmaya gotiriir [75].

6.) XRD sonuglarinda da belirtildigi gibi kristal yapi ¢ok fazli olarak elde edildi. Bu

durumda Mo, Er ve Pr’ ye bagh safsizlik fazlarinin tanccik ara yiizeyinde (grain-
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interface) biiylimesi tanecikler arasi baglantilar koparmakta ve tanecikler arasi yollarda

ilerleyen stiperakim igin bir bariyer olusturmaktadir. Béylece, 7,.” da azalma olacaktir.

100
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o
%“ il \e
= 65
60
—&— Mo katkilamasi
50 ~&- Er katkilamasi
A 46 —a— Pr katkilamas
40
0.4 0.6 0,8 I 12 14 1,6

Katkilama (x)

Sekil 6.6. Hazirlanan 6rneklerde katkilama ile 7, nin degisimi.

73 Sisteme katkilama yapildiginda Sun vd. gére [193] lokal siiperiletkenlik bozulur
ve iki CuO, tabakasi arasindaki baglanma rasgele dagilmis katki iyonlarindan dolay:
zarar gbriir. O zaman katkilamalardan dolay: etkin siiperiletken bolge 6nemli Slciide

kiigtilir. Bu da 7.” de azalmaya yol agar.
6.6. Katkilamalarin Termoelektrik Giice (S(T)) Olan Etkisi

Bi-2223 sisteminde Cu yerine yapilan katkilamalar ilging termoelektrik giic
ozellikleri ortaya koydu. Mo ve Pr katkilamalar yapildifinda negatif termoelektrik gii¢
elde edildi. Bu da sistemde elektronlarin baskin oldugu (n-tipi) bir iletkenlik oldugunu
gosterir. Elektronlarin hareketliliginin (mobilitilerinin) enerjiye baghligi hollerinkinden
daha fazla oldugu igin Mo™ ve Pr'*" katkili sistemde elektronlarin S(T)" ye katkisi
daha fazla olmaktadir. Oda sicakhigindan baslayarak 7, e kadar termoelektrik gii¢
negatif bolgede hemen hemen lineer olarak artti. 7" de negatif bir pik olustuktan sonra
sicakligin daha da azalmasi ile S(T) sifira distii. Elde edilen negatif pik degerlerinin
katkilama ile daha biiytik degerlere yaklasmasi fononik 1s1 akiminda ve bu nedenle de

elektronlara aktarilan momentumda artma olmasi anlamma gelecektir. Boylece, artan



bir fonon-gekim (fonon-drag) etkisi elde edilir. Ozellikle, Mo-katkili sistemde Mo
konsantrasyonunun artmasi ile negatif pikin daha biiyiik olmasi aynt zamanda fonon
ortalama serbest yolunda azalma olacagini ortaya ¢ikarmaktadir. Fonon-¢ekim etkisi
genellikle termoelektrik giiciin isaretini degistirmez. Bununla birlikte, fonon-gekim
katkisinin Fermi yiizeyinin topolojisine ve farkli isaretli tastyicilarin iletime olan
katkilarma  bagh olarak difiizyon termoelektrik gii¢ ile ayn isarctli  olmasinin
gerckmedigi Uher vd. tarafindan da agikea belirtilmistir [56].

Mo ve Pr-katkilt sistemlerinden farkli olarak Er-katkih numunelerde pozitif
termoelektrik giic elde edilmistir. Pozitif termoelektrik gii¢ elde edilmesi sistemde
hollerin - baskin  oldugu (p-tipi) bir iletkenlik oldugunu géstermektedir. Cu-O
diizlemlerine Er'® tin katkilanmasi yiik tagiyieilar tarafindan hissedilir bir potansiyel
olusmasina neden olur. Er-konsantrasyonunun artmasi ile yapidaki  bozulmadan
(disorder) dolay: iletim bandindan hollerin ayrilmasi beklenir. Bu da bizi pozitif bir
termoelektrik gilice gétiirmektedir.

S(T) grafiginde 300 K civarinda gozlenen siddetli diismeden sonra ~270 ile 80-
70 K arasinda S(T) lineer olarak azalmistir. Oda sicakliginda S(T)’ nin degeri sistemde
sal stiperiletken fazlarmn bulunmamasindan ve safsizlik fazlarmin yogun olmasindan
dolay1 ¢ok yiiksektir. 7,4 den hemen sonra S(T) sifira diismektedir. Lineer davranigtan
olan bu sapma fonon-¢ekim (fonon-drag) etkisinden kaynaklanmaktadir. Bununla
birlikte, hazirlanan biitiin sistemlerde Ty’ den hemen sonra S(T)" nin sifira diigtiigii
goriilmistiir. Stiperiletken durumda olugan ¢iftler (hole veya elektron ciftleri)
termoelektrik voltaji keserler. Ciinkii, olugan ¢iftler artik 1s1 akimi tagimazlar. Bundan
dolayi, S aniden sifira diiser. Bununla birlikte, S(T)’ de elde edilen bu ani diisme Aliev
vd. tarafindan sistemde olusan ilave bir para-iletkenlik olarak yorumlanmugtir [60].

Ozellikle asirt hole konsantrasyonu igeren (overdoped) H7, siiperiletkenlerde
termoelektrik giic denklem (2.7) ile verilen Mott formiiliine gore sicakhikla orantihidir.
Bununla birlikte, 7 civarinda S-T grafiginin egiminde degisme olur. Bu durum Kaiser’
¢ gore elektron (veya hole)-fonon etkilesmesinin artmasina karsihk gelmektedir 1243].
Eger sistemde olusacak bozulma (disorder) termoelektrik giice olan fonon-cekim
katkisini bastiracak kadar biiyiik ise elektron-fonon etkilesmesinin etkisi sistemde artar.
Bunun sonucunda 7, civarinda S(T)" de bir artma meydana gelir [244].

Er-katkili sistemde her iki katkilama seviyesinde de benzer S(T) gafigi elde
edildi. Bununla birlikte, S(T) nin biiyiikligiiniin katkilama ile arttigi goriildi. Bu artma

Cu’ i (+2) yerine katkilanan Er’ un +3 degerlikte olmasindan dolayr elektronlar
3 g Y
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tarafindan daha fazla bandin doldurulmasimdan (band filling) kaynaklanmaktadir. Elde
cdilen (S-T) egrileri tek kristallerin S(T) grafiklerine de oldukga benzemektedir
[170,240]. Numunelerin yiizeylerinde olusan wishkerlerin Bi-2212 tek kristal ozelligi
gosterdigi diistiniiliirse bu bulgunun normal olaca@i kanaati ortaya ¢ikmaktadir.
Fonon-gekim  (fonon-drag) termoelektrik gliciiniin - (S,) hangi sicakhiktan

bagladig (S-T) verilerinden yararlanarak hesaplanabilir. Toplam termoelekirik giiciin
S=Sa+Sg = a:Cot agCy = AT+BT’ (2.13)

ile ifade edildigi 2. bsliimde verilmisti. Bu denklem ayni zamanda

i:/IJrBT2
T

seklinde de yazilabilir. Bu denklem kullanilarak ¢izilecek (S/7-77) grafigindeki lineer

kisim difiizyon termoelektrik giic (Sg) katkisim gostermektedir. Lineerlikten sapma ile

fonon gekim (fonon-drag) termoelektrik glictintin hangi sicaklikta basladigi bulunabilir.
Mo, Er ve Pr-katkili sistemlerde (S/T, T%) grafikleri Sekil 6.7. a ve b’ de

gosterilmektedir. Elde edilen sonuglar ise Cizelge 6.6” da verilmektedir.

Cizelge 6.6. Katkilama ile fonon-¢ekim sicakliginin degigimi.

Siiperiletken Sistem Katk (x) T, (K)
05 . 155
Mo-katkili 1.0 150
1.5 145
~ Brkaki 05 105
L0 85
Pr-katkils s 160

Mo katkili sistemde Mo-konsantrasyonu arttikga fonon-cekim etkisinin basladig
sicaklik 155 K* den yaklagik 10 K’ lik bir azalma ile 145 K’ ne diigmektedir, Qizelge
6.6. Bununla birlikte, sisteme Er-katkisi yapildiginda fonon-gekim etkisi x=0.5 icin 105

K* de baslarken x=1.0 i¢in 20 K’ lik azalma ile 85 K’ de basglamaktadir. Bu durum Er
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katkisi ile fonon-gekim etkisinin daha diisiik sicakliklarda basladigimi gostermektedir.

Pr-katkili sistemde ise lineerlikten ayrilma 160 K civarlarinda baslamistir.

25 =
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° <
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Sekil 6.7. (a) Er-katkili ve (b) Mo ve Pr-katkili sistemlerin (S/T-T%) grafikleri.

Termoelektrik gii¢ sonuglart Lineer terimli ¢ift band modeli ve Xin® in ¢ift band
modelleri kullamlarak analiz edildi. Bolim 2.5.2.1° de bahsedildigi gibi termoelektrik
gli¢ sonuglart tizerine Forro vd. [80] tarafindan onerilen Lineer Terimli Cift Band
Modeli” ne gore yapilan analizlerde edilen grafikler Sekil 6.8." de ve egri uyarlama

(curve fitting) parametreleri ise Clizelge 6.7.” de verilmektedir.
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Cizelge 6.7. Mo katkili sistemde Lineer terimli ¢ift band modeli (Bélum 2.5.2.1)
kullanilarak elde edilen katsayilar.

Katki (x) A (mV) B (K) a(mV/KY)  ErE/(K) 7(K)
0.5 -0.93205 113.742  8.05827x10° -5.41 206.23
1.0 -2.65136 177.058  1.95608 x10°  -15.4 320.78
1.5 2.07614 928121  1.80099 x10°  -12.0 167.91

Bolim 5.1.4* de denklem 3.3 kullamlarak hesaplanan hole konsantrasyonunun
Mo-katkilamasi ile artugi belirlenmisti. Sistemdeki tastyicr (hole) yogunlugunun
artmasi Fermi seviyesinin bandin altina dogru kaymasina neden olur. Hem Fermi
seviyesinin bandin altina kaymasi hem de 4 parametresinde azalma olmasi (Ep-E))
degerinde azalma olmasi anlamina gelmektedir.

Sistemde (Ey-£j) ile birlikte rezonansin genisligi, 7. de degismektedir. x=0.5 den
1.0" a artirildiginda rezonans genisligi 206 K* den 321 K’ ¢ yiikseldi daha sonra x=1.5
oldugunda ise 168 K’ ¢ diismiistir. Katkilama ile £, a gére rezonansin konumunun
degistigi belirlenmistir. x=0.5 igin rezonans £’ dan 62 K uzakta iken x=1.0 oldugunda
58 K ve x=1.5 oldugunda 50 K uzakta yer almaktadir. a7’ degerinde x=0.5 Mo-katkili
kompozisyona nazaran diger katkilama seviyelerinde artma olmasi normal band

katkisinm arttigini gostermektedir.
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Sekil 6.8. Mo-katkili sistemde Lineer terimli ¢ift band modeline gore elde cdilen
grafikler; diiz ¢izgiler modelin sonucunu géstermektedir.



Cizelge 6.8. Er katkili sistemde Lineer terimli ¢ift band modeli kullanilarak elde edilen
katsayilar.

Katki (x) A (mV) B (K) amV/K?)  ErE;(K) 7(K)
0.5 -2.85476 390422 2.1907x10° -16.56 707.953
1.0 -0.148073 354.399 1.0091x107 -0.859 642.808

Sekil 6.97 da Er-katkali sistemde Lineer terimli ¢ift band modeline gore yapilmis
egri uyarlama (curve fitting) grafikleri verilmektedir. Er katkilamasi x=0.5" den 1.0° a
¢ikartildiginda 4, B ve « parametrelerinde azalma olmaktadir, Cizelge 6.8.

Denklem 3.3" ¢ gore Cu basina hole konsantrasyonunun 0.225° den 0.221° e
diistiigii bulunmustu. Hole konsantrasyonundaki bu azalmaya bagh olarak (Ey-E)° de
artma olmaktadir. o parametrelerindeki azalma ise sistemde katkilama ile normal band

katkisinin diistiigiini gostermektedir.
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Sekil 6.9. Er-katkili sistemde Lineer terimli ¢ift band modeline gore elde edilen
grafikler; diiz ¢izgiler modelin sonucunu géstermektedir.

Lineer Terimli Cift Band Modeline gére Pr katkili sistemde egri uyarlama (curve
fitting) grafigi Sekil 6.10° da ve egri uyarlama (curve fitting) parametrelerinin (4, B ve
@) hesaplanan  degerleri Cizelge 6.9.° da verilmektedir. Sistemdeki hole

konsantrasyonunun 0.243 gibi yiiksek olmasi (Bi-2201 fazmin bulundugu bélge) Fermi
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seviyesinin bandin altina dogru kaymasi anlamina gelir. Bu durumda (Ej-£) terimi -
9.69 K gibi diisiik degerde elde edilmistir. Buna paralel olarak rezonans genisligi 117 K

olarak elde edilmistir. Rezonans ise £, a gore 30 K kadar uzaga lokalize olmaktadir.

Cizelge 6.9. Pr katkili sistemde Lineer terimli ¢ift band modeli kullanilarak elde edilen
katsayilar.

Katki (x) A (mV) B (K) a(mV/K?)  EpE/(K) 7(K)
0.5 1.6712 64.7828  1.52987x10” 9.69 117.103
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Sekil 6.10. Pr-katkili sistemde Lineer terimli ¢ift band modeline gore elde edilen
grafikler; diiz ¢izgiler modelin sonucunu gostermektedir.

Lineer Terimli Cift Band Modelinin yani sira sonuglarin uyumunu kontrol i¢in
Xin’ in Cift Band Modeli de (Bolim 2.5.2.4) kullanildi. Mo-katkili sistemin
termoelektrik gii¢ verilerinin Xin® in Cift Band Modeline gére analiz sonuglar Sekil
6.11" de verilmektedir. Elde edilen uyarlama (fitting) parametreleri Cizelge 6.10° da
verilmistir. Mo katkilamasi ile 4 parametresinde artma olmaktadir. Bu parametrenin
artmasi Cu-O diizlemlerindeki hareketli hole yogunlugunda azalma oldugunu isaret
eder. A parametresi yariiletken Bi-O bandi ile iletim bandi arasindaki enerji araligina
baghdir.  Yariiletken enerji arahign  Eg=2Ec ile ifade edilmektedir. Mo-

konsantrasyonunun artmasi ile A° da azalma olmustur. 2° nin azalmasi bu band



araliginin azaldigini gosterir. Band arah@indaki azalmanin olas bir nedenj jse safsizlik
konsantrasyonundaki artmadir. Sistemdeki Katkilmanin artmasi ile Bi-O tabakalarina

fazla oksijenin yerlesmesi bu enerji aralifinin azalmasina neden olmaktadir.

Cizelge 6.10. Mo katkili sistemde Xin® in ¢ift band modeli kullanilarak elde edilen
katsayilar.

Katki(x) A (mV/K’) B mV/K) A (K) C(mV/IK’)  E,(eV)

0.5 0.927611 -0.939055 0.720633 -0.927586 62.10x10°°
1.0 1.26237 -1.27798 0.71336 -1.26234 61.53 x10°®
15 4.41715 -4.4682 0.422376 -4.41708 36.43 x10°
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Sekil 6.11. Mo-katkili sistemde Xin® in ¢ift band modeline gore elde edilen grafikler;
diiz ¢izgiler modelin sonucunu gOstermektedir.

Cizelge 6.11. Er katkili sistemde Xin® in ¢ift band modeli kullanlarak elde edilen
katsayilar.

Katki (x) A(mV/KY) B (mV/K) A(K) C(mV/K®)  E,(eV)
0.5 -0.0310754  0.0466877  -0.0302934  0.031084  -1306x10°
1.0 -0.0610754  0.0506877  -0.0282934  0.061084  -1.220 x10°

(%)
w



Sekil 6.12 Er-katkilamast yapilmig Bi-2223 sistemi igin Xin® in ¢ift band modeli
kullanilarak yapilmig egri uyarlama (curve fitting) grafiklerini gostermektedir. Er-
katkilamasi ile 4 parametresinde azalma olmaktadir, Cizelge 6.11. Bu azalma Cu-O
diizlemlerindeki hareketli hole yogunlugunda artma oldugunu gésterir.

A parametresinde ise bir artma oldugu belirlenmistir. A° nin artmas yariiletken
Bi-O bandi ile iletken band arasindaki enerji araligmm genisledigi  anlamina
gelmektedir.  Bu  agilma  band  arahiginda  yerlesecek  safsizhk  fazlarmdan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.12. Er-katkili sistemde Xin® in ¢ift band modeline gore elde edilen grafikler; diiz
gizgiler modelin sonucunu géstermektedir.

Cizelge 6.12. Pr katkili sistemde Xin® in ¢ift band modeli kullanilarak elde edilen
katsayilar.

Katki (x) AmV/KY) B (mV/K) A(K) C(mV/KY)  E,(eV)
0.5 0.156894  -0.168327 1.64027 -0.156831  141.47x10°

Pr-katkil sistem i¢in Xin’ in ¢ift band modeline gore yapilan egri uyarlama
(curve fitting) grafigi Sekil 6.13 te verilmektedir. Sisteme Pr-katkilamasi yapildiginda

A. B ve C degerleri Mo-katkili sisteme gore kiigiik degerli elde edildi. Cizelge 6.12.



Ozellikle Mo-katkili sisteme kiyasla 4 parametresinde elde edilen bu azalma Cu-O
diizlemlerindeki hareketli hole yogunlugunda artma olmasi anlamina gelmektedir.
Bununla birlikte, Mo-katkil sisteme gore A’ da artma elde edilmektedir. Daha énceden
bahsedildigi gibi A parametresindeki artma Bi-O diizlemlerine yerlesen fazla oksijen ile

iliskilidir.

0,002 F
0,004 [

0,006 |

S (mV/K)

0,008 F
20,01 [

20,012 |

0,014 L
0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik (K)

Sekil 6.13. Pr-katkili sistemde Xin® in ¢ift band modeline gore elde edilen grafikler; diiz
cizgiler modelin sonucunu géstermektedir.

Diger yandan, hazirlanan sistemlerin termoelektrik gii¢ verilerini analiz etmekte
Bélim 2.5.2.2 ve 3" de anlatilan Nagosa-Lee Modeli ve Phenomenological Dar Band
Modeli* de denenmis ancak her iki modelin hazirlanan sistemlere uygulanamayacagi

gOriilmustiir.

6.7. Katkilamalarin Termal fletkenlik «(T) Ozelliklerine Olan Etkisi

HT. siiperiletkenlerde termal iletkenlik calismalari hem normal hem de

stiperiletken durumda termal tastyicilarin sagilma mekanizmalart hakkinda Snemli
bilgiler vermektedir. Ozellikle, seramik stiperiletkenlerde termal iletkenlik, K, normal

durumda sicakhiga zayif sekilde bagli iken siiperiletken durumun hemen baglangicinda



K’ da ani bir artma gozlenmekte ve 17 nin altinda ise bir maksimuma ulagtiktan sonra
sicakhigm diismesi ile yavagga sifira diismektedir.

Mo, Er ve Pr-katkili Bi-2223 sisteminin 1c-T sonuglan degisik arastirma gruplar
tarafindan degisik katkilar igin dlgtilen 1-T sonuglarina [68, 96, 108, 114-116. 245,240]

benzerlik géstermektedir. 7.” nin hemen alinda * nin biyikliginde ani bir artma

meydana geldikten ve bir maksimuma ulagtiktan sonra sifira diigmektedir. 1) nin
altnda fonon-tasiyici ve fonon-fonon sagilmalart hizli bir sckilde azalir. Béylece,
fononlar garpismalar sonucu artik momentumlarin kaybétmezler. Fonon sagilmasindaki

bu azalma fonon ortalama serbest yolunda artmaya neden olmaktadir. By durum, 7.

civarinda 6rgii 1s1 iletiminde artig olmasia neden olur. k* da gozlenen bu hizli artma
fonon-tagtyicr etkisi i¢in en onemli kanitlardan birisini teskil eder.

T, civarinda elde edilen maksimum pik ¢alismamizda katk: konsantrasyonunun
artmas ile diisiik sicakhklara dogru kaymis ve pikin siddetinde katkilama ile azalma
olmustur. Maksimum pik siddetlerindeki bu azalma fonon ortalama serbest yolunda
azalma olmasi anlamina gelmektedir. Aynica, bu etkinin zayiflanmasina tanecik simirlar
ve yapidaki homojen olmayan oksijen konsantrasyonu da neden olabilmektedir [116].

Sisteme yapilan Mo'®, Er ve prttt katkilamalari  sonucu  bu  katk
elementlerinin iyonik yarigaplari (1= 0.62 A, 16=0.88 A ve 1p15=1.013 A ve Fppsa=
0.90 A) Cu’ iyonik yarigapindan (r¢,=0.72 A) farkli oldugundan kristal yapida lokal
bozulmalar olabilir ve ortaya gikan orgii deformasyonlar (nokta kusurlar (point
defect)) fonon sagma merkezleri gibi hareket edebilir. Termal iletkenlige dnemli 6lciide
etki etmemekle birlikte yapida olusacak oksijen eksikliginden kaynaklanan bosluklar da
kiigiik kiitlesel kusurlar olarak davranir. Bu tip kusurlar iizerinde fonon-sagilmasinin
etkinligi termal iletkenlik pikinde bir diigmeye yol acar ve olusacak bu kusurlar fonon
ortalama serbest yolunda kisalma olmasina neden olur.

Gerek Mo gerekse Er konsantrasyonunun artmasi ile oda sicakligl termal
iletkenliginin  biiyiikliginde azalma oldugu gorildi. Bu azalma ozellikle Mo-
katkilamasi i¢in x=0.5" den x=1.5" e artinldigmda %91.30° a ulasmaktadir. Termal
iletkenlik igin  optimum sl islem  gormis numunelerin  elektriksel direngleri
karsilastirildiginda yapilan katkilama ile direncte artma meydana geldigi goriilmektedir.
Elektronik termal iletkenlik hesaplamasinda denklem (2.36) ile verilen Widemann-

Franz yasasi (WFI,) kullamldigmda sistemde direncin yiikselmesi ile termal iletkenlige



katkida bulunan tasiyicilarin sayisinda azalma olmaktadir. Bu nedenle, termal
iletkenlikte meydana gelecek diisme esasinda ilave bir fonon sagilma mekanizmasindan
kaynaklanabilir [68]. Ayrica, direng artisi ile tagiyict konsantrasyonunda meydana gelen
azalma elektron-fonon etkilesmesindeki azalmay1 da beraberinde getirmektedir. Sunu da
belirtmekte yarar vardir; W-F yasasindan faydalanarak bulunan elektronik termal
iletkenlik bir tst limit olarak aliir. Ciinkiit W-F yasast iletim elektronlarinin elastik

sacilma bolgesinde gecerlidir.
6.8. Genel Sonug

Bu ¢alismada Bi;SryCa;Cus.(LcOy0+5 (L=Mo (0.5<x<2.0), Er (x=0.5<x<1.0) ve
Pr (x=0.5)) nominal kompozisyonlu sistemler cam-seramik yontemiyle hazirlanmustir.
Mo-katkilamasi yapildiginda x=2.0" dan sonra malzeme tam olarak erimemis ve kismi
olarak eriyen materyal ise tamamen potanin kenarlarina yapistigindan cam &6rnek elde
edilememistir. Bu nedenle de bu katki seviyesinden sonra Mo-katkili kompozisyon
hazirlanamamustir. Er-katkilamasinda x=1.0" dan ve Pr-katkilamasinda ise x=0.5" den
sonra 1250°C” de yapilan eritme islemi sirasinda yeterince erimenin saglanamadigi ve
bu nedenle de parca halinde cam Ornekler elde edilemedigi goriilmiistiir. Bununla
birlikte, eritme sicakhigr yiikseltildiginde ise BSCOO sisteminde bulunan ve kolay
buharlagabilen elementlerden (Bi, Sr ve Ca) dolayi istenilen kompozisyondan
uzaklasilacagr i¢in bu katki seviyelerinden sonra kompozisyon hazirlanmamustir.

DTA &lgtimleri Mo ve Er-katkilamalarinda sistemdeki katkilama seviyesi
arttikca  birinci  kristallesme  sicakligimin  yiiksek sicakliklara dogru kaydigini
gostermistir. Bu durum katkilama ile yapidaki iyonlarin termal aktivitesinin diismesine
baglanmaktadir. Hazirlanan Mo-katkili 6rneklerde 800 ile 850°C’ ler arasinda ve Pr-
katkili 6rekte de 900°C” nin iizerinde ¢ift endotermik aktivite elde edilmistir. Bununla
birlikte, Er-katkili sistemde 950°C” ye kadar sistemde herhangi bir kismi erime yada
tamamen erime gibi termal aktivitelere rastlanmamistir. Mo-katkilamasi ile endotermik
aktivitelerin diisiik sicaklik bolgesine dogru kaydigi gozlenmistir. Bu da drneklerin 1si1l
islem sicakligim etkilemis ve &zellikle x=1.5 Mo-katkilamas: i¢in 830°C’ ye kadar
diistik sicakliklarda 1s1l islemler yapilmigtir.

Orneklerin kristallesme igin aktivasyon enerjileri Augis-Bennett ve Kissinger
Metotlan kullanilarak hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi Mo-katkilamast icinx=1.5"e

kadar lineer olarak azalmis ve x=2.0 oldugunda tekrar bir artma olmustur. Bu da Mo-
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katkilamas1  yapildiginda termodinamik olarak kararsiz 6rnekler elde edildigini

gostermektedir. Er ve Pr-katkili sistemlerde ise kristallesme i¢in aktivasyon enerjisinde

artma oldugu goriilmistiir. Béylece, hazirlanan rneklerde yiizey kristallesmesi artmig

ve daha kararli sistemler elde edilmistir.

Cizelge 6.13. Cu yerine yapilan katkilamalar ile bu ¢alismada hazirlanan sistemlerin 7.

sicakliklarinin karsilastirnnimasi.

Sistem Katkilama (x) | T. (K) Referans

Bi3PbSr;Ca3zCuyFecOy 0.000 88

0.020 80

0.040 63 [76]

0.050 55

0.060 =
Bi>SraCa(Cuy(Fey)20g+5 0.000 87.5

0.005 82.5 [197]

0.013 7275

0.022 62.5
Bi1_7Pb0V;Sr;Ca3(Cu1.VFe‘)3OIO 0.000 110 [198]

0.020 80
BirSr>CaCuz.«NiOy 0.000 86

0.020 82 [199]

0.040 80
BisSr:Ca(CuyNi)20g-5 0.0215 70 {2001
Bi sPbg4Sry 3Ba0__»Caz(Cu1_(Fc‘)30y 0.000 109 [204]

0.200 100
Bij(SrC&)n.,.l(Cm_(COx)nOg@ 0.005 108

0.010 106
n=2 0.015 100

0.050 95

0.0375 7 [205]
n=3 0.050 82

0.0625 30

0.075 | 75

0.080 | 63
BizPbSr;Ca3zCuy«Mn,Oy 0.020 78

0.030 66

0.040 53 [206]

0.060 46.5
Bi) 84Pbo 34511.91Ca2.03(Cu1«V)3.060y 0.000 110.5

0.020 108

0.040 106 [207]

0.080 103

0.100 100

138



Bile‘:C&CUz.xSnxngs 0.00 85.05
0.10 84.82
0.20 84.50
0.30 83.76 [208]
0.40 82.34
0.50 80.31
0.70 <77
1.00 | =
Biy 7Pbg 3SraCayCu;.Sb. Oy 0.00 103.5 B
0.05 96.5
0.10 87 [209]
0.15 101
0.20 102
Biy 6Pbg4SraCay(CuggTip1)30y 0.1 | 1123 [210]
Bi]Sf}C&zCU;.(M0x010+5 0.5 90
1.0 86
1.5 7
BigS[gC&:CLl;.‘Er\Olofé 0.5 el
1.0 65
Bi:Srz(ZazCu;_‘Perww 0.5 46

Ozawa denklemi kullanilarak hesaplanan Avrami parametresi. n. degerleri Mo
ve Er-katkilamalan igin diistik katkilama seviyeierinde cekirdeklenmenin ve 3-bovutta
parabolik bilyiimenin ayni anda meydana geldigini ve diisiik katkilama seviyelerinde ise
daha 6nceden olusmus sabit ¢ekirdekler iizerinde 3-boyutta parabolik biiytime oldugunu
gostermektedir. Pr-katkilamasi yapiidiginda ise Avrami parametresi. n. orneklerde sabit
cekirdekler tizerinde 3-boyutta parabolik kristallesme oldugunu ortaya koymustur.

XRD grafiklerinde Mo-katkili sistemde her ne kadar x=0.5 icin amorf yapr elde
edilse de katkilama seviyesi arttik¢a hazirlanan cam Orneklerde kristallesmenin
meydana geldigi gozlenmistir. Er ve Pr-katkilamasi yapildiginda ise hazirlanan
6rneklerde herhangi bir kristallesme olmamustir. Bu durum 3 boyutta herhangi bir
atomik diizenleme olmadigmi gostermektedir. Daha 6nceden belirlenen zaman
araliklarinda ve sicakliklarda 1s1] islemler yapildiktan sonra alinan XRD grafikleri Mo-
katkili &rneklerin hepsinde ana fazin Bi-2212 (n=2) oldugunu gostermistir. Bununla
birlikte. yapida safsizlik fazlan da olustuu gériilmistir. Er-katkilamast ile sistemde
ana faz Bi-2212 (n=2) faz1 olmasina ragmen tipki Mo-katkili sistemde oldugu gibi ¢ok
fazli kristal yapimn olustugu goriilmiistiir. Pr-katkilamasi yapildiginda ise ana faz Bi-
2201 (n=1) fazina dogru bir kayma elde edilmigtir. Kristal yapinin tamamen deforme

oldugu ve kompleks bir kristal yapinin meydana geldigi belirlenmistir. Hazirlanan



sistemlerin kristal simetrisinin tetragonal oldugu belirlenmis ve vapilan katkilama ile
simetri degismemistir. Yapilan hesaplamalar sonucu Mo ve Er-katkil: sistemlerde birim
hiicre parametreleri a(=b)-ekseninde bir acilma ve c-ekseninde ise bir kisalma oldugu
bulunmustur. Bununla birlikte, Pr-katkilamas: ile a(=b)-ckseni degismezken c-
ekseninde bir kisalmanin oldugu gériilmiistiir. Genel olarak a(=b)-cksenindeki acilma
ve c-cksenindeki kisalma katkilamalar ile yapiya giren fazla oksijenden
kaynaklanmaktadir. Ayrica, Mo’ nin yapi ierisinde +6, Er’ un +3 ve Pr’ un =3 veya +4
degerlikte kaldigy kabul edilirse bu galismada kullanilan katk: elementlerinin ivonik
varigapiin Cu™" den biyiik olmast da birim hiicre parametrelerinin degismesini 6nemli
6lctide etkilemektedir.

SEM fotograflarindan Mo-katkili  sistemde vapida igne seklinde bir
kristallesmenin olustugu gozlenmistir. Bi elementinin yapi icerisinde +3° e yakin
degerlikteymis gibi davranmasi bu tiir bir kristallesmeye neden olabilmektedir. Avrica,
bu tiir bir yapilanma Avrami katsayisimn 1.5 ile 2.5 arasinda elde edilmesine de vol
a¢maktadir. Er-katkili sistemde ise rasgele yOnelmig Bi-2212 tipinde yapraksi bir
kristallesme olmustur. Yiizeyde ise whiskerlerin olustugu gozlenmis ve katkilama
miktar1 arttikga whiskerlerin boylar: da artmistir. Pr-katkili sistemde ise zavif bagl,
rasgele yonelmis tanecikii bir yapi olusmustur. Bu tirden bir olusum hazirlanan
BSCCO sisteminde mikroyapinin dejenere oldugunu gostermekredir.

R(T) olctimleri Mo ve Er-katkili sistemlerde hemen hemen biitiin katkilama
seviyelerinde oda sicakligindan stiperiletken gegis sicakligina kadar metalik bir davranis
oldugunu gostermistir. Bununia birlikte, normal durum direncinin katkilama ile arttigy
belirlenmistir. Mo-katkili 6rneklerde 105 K civarinda direngte ani bir diisme olmustur.
Bu da sistemde az da olsa Bi-2223 ve Bi-2212 fazlanmin ayni anda olustugunu
gostermektedir. 7, degeri Mo ve Er-katkilamasi arttik¢a azalmustir. Ozellikle Er-katkili
6reklerde direnc keskin bir azalmayla sifira diismemis genis bir AT verdikten sonra
sifira diigmiistiir. Pr-katkill sistemde ise bir yariletken trend belirlenmistir. Mo ve Er-
katkili sistemlere kiyasla oldukea diisiik 7, (46 K) ve T (29 K) elde edilmistir.

Hazirlanan 6rneklerin CuO diizlemi basina hole konsantrasyonu denklem (3.3)
kullamilarak  hesaplanmisti. Mo ve  Er-katkilanmasi ile sistemdeki hole
konsantrasyonunun arttigi ve sistemin overdoped bélgesine (Bi-2212 bélgesine), Pr-
katkilamasi yapildiginda ise Bi-2201 fazinin hole konsantrasyon bolgesine kaydig
belirlenmistir. Hole yogunlugundaki artig 7.' de de bir azalmaya neden olmaktadir.

Katkilama ile yapiya fazladan yiiklerin transfer olmasi Bi-2223 sisteminin elektronik
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konfigurasyonunu bozmug ve dolayisiyla sistemin hole sayisinda bir artis meydana
gelmistir.

Mo ve Pr-katkili rneklerde termoelektrik giic, S(T). sonuglari oda sicaklhigindan
baglayarak negatif bolgede S(T) nin lineer olarak artigini ve bir Ty sicakliginda bir
pik verdikten sonra S(T)’ nin sifira dstiigiini ortaya koymustur. Elde edilen bu negatif
S(T) pikleri fononik 1s1 akiminda ve bu nedenle de elektronlara aktartlan momentumda
artma olmasindan dolayr ortaya cikan fonon-gekim etkisinden kaynaklanmaktadir.
Katkilama seviyesinin artmast ile negatif S(T) degerinde artma olmaktadir. Bu durum
vapida olusan safsizhik fazlanndan kaynaklanmaktadir. S(T)’ nin isaretinin negatif
olmast Orneklerde n-tipi iletkenligin oldugunu yani sistemdeki baskin tastyicilarinin
elektronlar oldugunu gdstermektedir. Er-katkilt Srneklerde ise pozitif S(T) elde
edilmistir. Bu durum sistemdeki baskin yiik tasiyicilarinin holler oldugunu (p-tipi
iletkenlik) gostermektedir. Sistemde 300 K civarinda gozlenen hizli azalmadan sonra
270 ile 80 K arasinda S(T) lineer olarak azalmis ve 70 K’ dan sonra da sifira diismiistiir.
Elde edilen S(T) sonuglari Mandurus vd. [240] tarafindan a-b diizleminde Bi-2212 tek
kristalinin S(T) sonuclar ile uyusum géstermektedir.

K(T) grafikleri optimum 1s1l islemler ile hazirlanan 8reklerde 7." nin hemen
altinda K* nin hizl bir gekilde artigini ve sicakligin daha da azalmas: ile yavasca sifira
diistigiint gostermektedir. K’ da elde edilen bu maksimum fonon-tastyict sagilmasi ile
iligkilidir. 7.” nin hemen altinda giiclii fonon-tagiyict ciftlenmesi olur. Bu durumda.
sacilma azalir ve serbest fonon akisi meydana gelir. Bévlece. fonon ortalama serbest
yolu artar. Mo-katkili Smekte katkilama sevivesi x=1.5 oldugunda oda sicakligindan
baslayarak 7.’ ye kadar K hemen hemen sabit bir davranis gostermistir. Bu durumda,
fononlar olduk¢a kisa ve sicakliktan bagimsiz ortalama serbest vollara sahip
olmaktadirlar. Ayrica, farkli kiitlelerde iyonlar iceren ve cok fazli bir kristal vapidan
dolayr fonon sagilma prosesindeki anharmoniklik te ortalama serbest yolun kisalmasi
tzerinde etkilidir. Katkilama konsantrasyonunun artmas: ile pikin disik sicakliklara
dogru kaymasi ve biiyikliigiinin de azalmasi elektron-fonon giftlerinin sagilmasinin
artigmi ve fonon ortalama serbest yolunun azaldigim géstermektedir. Pr-katkili

sistemde 7.’ nin hemen altinda olusan pik Mo ve Er-katkili 6rneklere kiyasla daha
diistik siddette meydana gelmistir. Ancak, 7," ve kadar k(T)’ de olan azalma Mo ve Er-

katkilr Srneklerin 1¢(T) sindeki azalmayla kiyaslandiginda daha hizli olmaktadir. Pikin
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daha kiiciik elde edilmesi daha zayif elektron-fonon ¢iftlenimi ve daha kisa fonon

ortalama serbest yolu oldugunu géstermektedir.

6.9. Ileri Calismalar

1.) Ozellikle BSCCO sistemine vapilan katkilamalar fiziksel 6zellikleri etkiledigi

(8]

gibi manyetik ozellikler lizerinde de ciddi etkiler yapmaktadir. Buna gére her bir
katki seviyesinin sistemler iizerinde olusturacagi etki oOncelikli olarak
incelenecektir.

Katkilamalar sonucu olusacak safsizlik fazlarimin sistemde birer tuzaklama
merkezi (pinning center) gibi davrandifr bununda cogu kez kritik akim
yogunlugunu pozitif yénde destekledigi bilinmektedir. Dolayisiyla trettigimiz
Orneklerde bunlarinda manyetik alana gére degisimlerinin incelenmesi ilging
olacakuir.

Uretilen her bir par¢a malzemenin teknolojik olarak kullanilabilir olmasi bu
malzemelerin ince/kalin film. serivkablo veya degisik geometrik sekillerd
hazirlanmasina baghdir. Bundan sonraki agamada 6zellikle kalin film ve serit

lretimierinin incelenmesi diistiniilmektedir.
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