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Bu calismada katkisiz YBCO, kobalt ve molibden katkilanmis YBCO o6rnekler katihal
reaksiyon yontemi kullanilarak 6nce bulk olarak hazirlanmig ve sonrada bulk yapi mekanik
olarak zimparalanarak kalin film haline getirilmistir. Katkilamalarin hazirlanan 6rneklerin
fiziksel, elektriksel ve manyetik 6zellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir.

Katkisiz YBCO kalin film ve bulk ornekler i¢in optimum ozellikler elde edilmistir.
Ancak Co ve Mo katkilanmasi belli bir kritik katkilama degerinden sonra YBCO sistem
iizerinde farkli bir yapilasma meydana getirmistir.

Bu ¢alismanin sonucu olarak, katkilama islemlerinden sonra YBCO’nun elektriksel,
manyetik ve mikro-yapisi iizerinde bir iyilestirme yapmadigi bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Siiperiletkenlik, YBCO sistemi, Katthal reaksiyon ydntemi,
Stiperiletken film
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In this work, undoped YBCO, Cobalt and Molybdenum doped YBCO samples have
been prepared in a bulk form initially by using solid-state technique and then mechanically
rubbed and thick film form have been obtained. The effects of doping on physical, electrical
and magnetic properties of the samples prepared have been investigated.

We obtained optimum properties for undoped YBCO thick film and bulk samples.
However, after a critical doping value, Co ve Mo doped samples were produced a different
formation on the YBCO system.

As a result of this work, we found no improvement on the electrical, magnetic and
micro-structural properties of YBCO after doping process.
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1. GIRIS

Mutlak sifira yaklastikca metallerin elektriksel direncinin kaybolacagi yillardir
bilinmektedir. Oyle ki, Onnes 1911 yilinda civanin elektriksel 6zelliklerini incelerken
4.15 K’de elektriksel direncinin sifira diistiigiinii buldu [1]. Onnes civanin daha 6nce
bilinen 6zelliklerinden farkli olarak yeni bir duruma gectigini anlamig ve bu yeni durum
stiperiletkenlik durumu olarak adlandirilmistir.

Daha sonra birgok siiperiletken malzeme kesfedilmistir. Onnes’in ilk
stiperiletken maddeyi kesfinden sonra siiperiletken numunelere yiiksek manyetik alan
uygulandiginda numunenin elektriksel direncinin normale dondiigi goézlenmistir.
Boylece siiperiletken maddelerin manyetik davranislar1 da calisilmaya baslanmistir [2].
Ornegin, 1933 yilinda W. Meissner ve R. Ochsenfeld siiperiletken maddelerin
uygulanan manyetik alan1 disarladigini kesfetmislerdir. Bu olay Meissner etkisi olarak
adlandirilmaktadir [3]. 1935 yilinda C. Gorter ve H.B.G. Casimir “iki-S1vi Model”ini
ortaya atmislar ve siiperiletkenlerde normal ve siiperiletken olmak iizere iki tiir
elektronun oldugunu ve bunlarin sivilar gibi karisik oldugunu, maddenin siiperiletkenlik
Ozelliklerinin de bu ikisinin oranina bagl oldugunu 6ne stirmiislerdir [4]. 1935 yilinda
Heintz ve Fritz London kardesler “disaridan uygulanan manyetik aki bir siiperiletkene
sizabilir” seklindeki aciklamalariyla sizma derinligini ortaya ¢ikarmiglardir [5]. 1950
yilinda Ginzburg ve Landau kuantum mekanigini kullanarak siiperiletkenlerin
elektriksel davranisini agiklamaya calismiglardir [6]. 1957 yilinda Bardeen, Cooper ve
Schrieffer I. tip siiperiletkenlerin davranigin1 BCS teorisiyle agiklamislardir [7]. 1962°de
bir yalitkan maddeyle birbirinden ayrilmis siiperiletkenler arasinda elektron ¢iftlerinin
tiinelleme yaparak hareket edecegi Brian Josephson tarafindan bulunmus ve ertesi yil
Rowell ve Anderson ilk Josephson kavsagini dizayn etmislerdir [4].

1986 yilinda ise, Miiller ve Bednorz’un, Isvigre IBM Arastirma Laboratuarinda
calisirken, La-Ba-Cu-O elementlerinden olusan ve 35 K’de siiperiletken olan seramik
bilesigi bulmasi ile yiiksek sicaklik siiperiletkenler devri de baslamistir. Bundan 6nce
bilim adamlar1 normal sicaklikta 1iyi yalitkan olan seramiklerin siiperiletken
olabilecegini géz Oniine almamislardir [8]. Ancak devam eden yillarda arastirmacilar
daha yiiksek gecis sicakligina sahip siiperiletken bulmak iimidiyle farkli seramik
bilesikler lizerinde yogun caligmalar yapmislardir. 1987°de Bi-Sr-Cu-O sisteminin 20
K’de siiperiletken oldugu Mitchell tarafindan kesfedilmistir [9]. 1987 yil1 igerisinde Wu
ve arkadaslar1 Lantan yerine Yitriyum koyarak 92 K gecis sicakligina sahip YBCO



stiperiletken ailesini bulmuslardir [10]. 1988 yilinin baslarinda ise Maeda ve arkadaslari
Bi-Sr-Cu-O sistemine Ca ekleyerek gegis sicakligmi 80 K’ne yiikseltmeyi
basarmiglardir. Daha sonra CuO; tabakasinin sayisina bagli olarak n=1, 2 ve 3 olmak
tizere BSCCO sisteminin gegis sicakligmin sirasiyla 10, 85 ve 110 K oldugunu
gozlenmistir [11]. Oksitli bilesikler iizerine yapilan caligmalar devam ederken 1989
yilinda Hazen ve arkadaslar1 tarafindan TI-Ba-Ca-Cu-O sisteminin 120 K’de
stiperiletken oldugu kesfedilmistir [12].

1991 yilina gelindiginde ise Cey tiirii fullerene bilesiklerinin siiperiletken oldugu
kesfedilmistir. Cgo ile yapilan K3Cg bilesiginin 18 K civarinda siiperiletken oldugu
bulunmustur [13]. 1993°te ise civa bazli seramik oksit siiperiletken Hg-Ba-Ca-Cu-O
sisteminin atmosferik basing altinda 133-135 K gecis sicakligina sahip oldugu fakat
yiiksek basing altinda ise gegis sicakliginin 160 K {izerine ¢iktigi belirlenmistir [14].
Bilim adamlar1 oksitli siiperiletkenlerin gegis sicakligini daha yukariya g¢ikarmaya
calisirken MgB, metal alasimi 2001 Ocak ayinda siiperiletkenlik ailesine carpici bir
sekilde katilmistir. MgB,’nin gecis sicakligi ise 39.8 K olarak belirlenmistir [15].
Gilinlimiizde de oda sicakliginda siiperiletken arayiglari tiim diinyada biiyiik bir hizla
devam etmektedir. Siiperiletkenlerin kesif yillar1 ve kritik gecis sicakliklar: Sekil 1.1°de

verilmistir.
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Sekil 1.1. Siiperiletkenlerin kesif tarihleri ve kritik gecis sicakliklar



2. SUPERILETKENLERDE TEMEL KURAMLAR

Diistik sicaklik siiperiletkenlerin (saf metal ve metal alagimlar) tanimini ve
stiperiletkenlik 6zelliklerini kapsamli bir sekilde agiklayan teori BCS teorisidir. Yiiksek
sicaklik stiperiletkenleri i¢in ise teorik yaklasimlar vardir ancak net bir teori heniiz

mevcut degildir.

2.1. Barden, Cooper ve Schrieffer, (BCS) Teorisi

1957 yilinda stiperiletkenligin ilk mikroskobik teorisi Bardeen, Cooper ve
Scherieffer tarafindan gelistirilmis ve BCS teorisi olarak adlandirilmistir. Bu teori
fermi yiizeyine yakin dar bir enerji araliginda bulunan elektronlar arasindaki net bir
cekim etkilesmesinin varligi iizerine kuruludur [16]. Bu teori saf metaller ve

alagimlar i¢in giiniimiizde gecerliligini koruyan tek teoridir.

BCS teorisine gore bir elektron 6rgii iginde hareket ettiginde elektron yolu
tizerindeki pozitif iyonlar1 kendine dogru ¢ekecek ve orgii hafifce sekil bozukluguna
ugrayacaktir. Bu sekil bozuklugu pozitif yiikiin ¢ok oldugu bir bdlge olusturur. Bu
kutuplanmis bolgede baska bir elektron hareket ederse pozitif yiikler tarafindan
cekilecektir. Cekme islemi eger elektronlar arasindaki itmeden daha kuvvetli ise,
elektronlar sekil degisikligine ugramig Orgiinlin araciligiyla Cooper c¢ifti halinde

hareket ederler.

Bir Cooper ciftinin yasak enerji araligi, E,, 10° eV mertebesindedir ve

hv>E, oldugu zaman Cooper ciftleri birbirinden kopar.

BCS teorisine gore 0 K’de yasak enerji araligi kritik sicakliga ;

E4(0)=3.53kT, 2.1)

ile baghdir.

Bir Cooper ¢iftinde elektronlarin spinleri zit dolayisiyla da ¢iftin toplam spini

stfirdir. Bunun sonucunda siiperiletkendeki elektron giftleri (1/2 spine sahip ve



fermiyon olan birincil elektronlarin tersine) birer bozon olup ayni anda ayni

kuantum durumunda bulunabilirler.
Bu sartlar altinda BCS teorisinin basarili olabilmesi igin [17]:
i.  Serbest elektron gazi olmas1 gerekir ki bagli boson durumuna ulasilsin.
ii.  Cooper ¢iftleri arasindaki uzaklik =100 nm boyutunda olmalidir.

iii.  Iletim elektron yogunlugu gereklidir aksi takdirde ¢ekici coulomb

etkilesmeleri elektron-fonon-elektron etkilesmesini perdeleyebilir.

iv.  Siiperiletken bir halkadan ge¢en manyetik aki kuantumlanmistir ve etkin yiik
birimi bir elektron yerine iki elektron olur. BCS teorisinde taban durumu
elektron ciftlerini 6ngoriir. Boylece ¢iftlerin iki elektron yiikii cinsinden aki1

kuantumlanmasi teorinin dogal bir sonucu olarak ortaya ¢ikar.

2.2. HT; Siiperiletkenlerde Teorik Yaklasimlar

HT. siiperiletkenligini agiklayacak tam bir teori bulunmamakla birlikte birkag
onemli yaklasim yapilmistir. Ornegin; Abrikosov’un siiperiletken elektronik sivi
yogunlugunu (Abrikosov’a gore sogutulan bir gazda olusan sivi damlalarina elektronik
stvi denir ve bu sivi siiperiletkendir) bir dalga fonksiyonu vasitasiyla hesaba katan
stiperiletkenlik tanimidir. Abrikosov, siiperiletken elektronik sivida olusan girdaplarin
matematiksel olarak dalga fonksiyonuyla nasil tanimlanabilecegini ve dis manyetik
alanin bu girdaplar boyunca malzemeye nasil niifuz edebilecegini aciklamaya
calismistir. Abrikosov ayrica manyetik alan siddeti artarken girdap sayisinin nasil
arttigim1 ve girdap korlarinin iist iiste binmesi halinde malzemedeki siiperiletkenlik

ozelliklerinin nasil kaybolacagini da gostermistir [18]

Diger bir yaklasim ise Anderson tarafindan gelistirilen ve Rezonans-Valans-Band
Teorisi (RVB) olarak adlandirilan teoridir [19]. Bu teoriye gore tek elektron spinleri
orgii noktalarinda lokalize olurlar ve bir digeri ile etkileserek antiferromanyetik
diizenleme olustururlar. Atomlar arasi uygun yer degistirme, ara bolgeye girme veya
yuk perdelenmesi gibi uygun 6rgii durumlarinda komsu elektronlar arasinda net bir
cekim olusturur. Bu da lokalize olmus durumlarda elektron ciftlerinin net sifir spine

sahip olacagini yani, bozon tiirli bir sekillenim olusturacagini sdyler. Eger bu orgiiye bir



alict iyon yerlestirilirse, holler (bosluklar) lokalize elektron ciftleri aginda ortaya
cikacaktir. Dolayisiyla, bu modelin temelinde cooper c¢iftleri 6rgii yerlerinde lokalize

olurlar ve bundan dolay1 da termodinamik bakimdan 6rgii kararli halde bulunur.

Diger bir yaklasim ise C.V. Varma tarafindan yapilmistir [20]. Bu teoride ise
cok bilesenli malzemeler i¢in gegerli olabilecegi ortaya atilan ve diger teorikgiler
tarafindan da desteklenen teorinin esasini Marjinal Fermi Sivisi modeli olusturmustur.
Bu modelde her H7, maddeler i¢in dogru sonu¢ vermedigi safsizlik oranlar arttik¢a
degisik problemler ortaya ¢iktigi i¢in bir teori olarak kalmistir. Bunlarla birlikte bir ¢ok
yaklagim yapilmistir. Ancak bu yaklasimlar genelde ¢ok fazla kabul gérmemistir.

2.3. Siiperiletkenlik Parametreleri

Stiperiletkenlerin tanimlanmasinda kullanilan 6nemli parametreler ve 6zellikler
vardir. Fakat bunlar igerisinde kritik sicaklik (7¢), kritik akim yogunlugu (J.) ve kritik
manyetik alan (H.) degerleri bir maddenin siiperiletken olarak tanimlanmasi i¢in gerekli

ana parametreler olarak bilinir.

2.3.1. Kritik Gegis Sicakhg (T,)

Stiperiletkenlikte kritik sicaklik, 7., materyalin metalik 6zelliklerinin
degismeye basladig1 en yiiksek sicaklifin baslangici olarak aciklanir. Kritik gecis
sicakligindan sonra materyalin direnci sifira diiser. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi
egrinin son noktasi ve baslangi¢ noktasi arasindaki fark AT, =T, baslangie_ o sifir (1 rak

hesaplanir.

Bu araligin genis olmast O6rnegin saf bir siiperiletken olmadigi (ILtip
stiperiletken) araligin dar olmasi ise 6rnegin saf, kaliteli, homojen yada tek kristal
yapida oldugunu gosterir. Gegis araligi saf metallerde 10°-10° K iken gegis
metalleri ve alagimlarda ise ~0,1 K, seramik siiperiletken oksitlerde ise 1-2 K’lik bir

genislige sahiptir.
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Sekil 2.1. Saf YBCO siiperiletkenine ait direng-sicaklik egrisi ve AT, aralig

2.3.2. Kritik Akim Yogunlugu (J;)

Stiperiletkenligi bozan sadece kuvvetli bir manyetik alan degildir. Bunun yam
sira bir siiperiletkende akim yogunlugu J. olarak adlandirilan kritik akim degerini
gectigi zaman da siiperiletkenlik ortadan kalkar. J.'nin degeri 7=T7, de sifir
degerinden 0 K’de maksimum J. degerine kadar artma egilimi gosterir. J. degeri
genelde deneysel ve yari-teorik olmak iizere iki yontemle bulunabilir. Bunlardan
birincisi akim-gerilim (I-V) karekteristiklerinden hesaplanabilen yontem digeri ise
kritik akim yogunlugunun bulunmasinda en ¢ok kullanilan M-H hysterisis
egrileridir. Histerizis egrilerinden yararlanarak yari1 teorik akim yogunlugunun

hesaplanmasinda kullanilan denklemler;

30AM
s (2.2)
- 2080 2
1——
(1=3,)a



olup Bean formiilii olarak bilinirler [21]. Burada AM=M,-M. 06rnegin
manyetizasyonu, a ve b 6rnegin boyutlar1 ve d ise tanecik boyutlaridir. Ilk denklem
genel olarak tanecik boyutlarina bagl 6l¢iimlerde, ikincisi ise drnegin boyutlarina
gore hesaplamalar i¢in kullanilir. Bu denklemler sonucunda ortaya c¢ikan degerler
daha ¢ok yar1 teorik olarak kabul edilirler ve kritik akim yogunlugunun
hesaplanmasinda en fazla kullanilan denklemler olarak bilinmektedirler. Ancak, J.

teorik olarak da London denlemlerinin uzantilar1 kullanilarak hesaplanabilmektedir.

2.3.3. Kritik Manyetik Alan (H.)

Stiperiletkenligin  6nemli bir o6zelligi de kritik alandir. Siiperiletken
numunelerde bir kritik manyetik alan degeri vardir. Bu alana kadar 6rnek disaridan
uygulanan manyetik alan1 dislar ancak bu alan degerinden daha yiiksek alanlar
uygulanirsa siiperiletkenlik 6zelligi bozulur. Bu kritik degerin altindaki manyetik
alanlarda ise Ornek siiperiletkenlik 6zelligini korur. Kritik manyetik alan H.(7)=
H.(0)[1-(T/T,)*] seklinde ifade edilir [22] ve hem &rnegin gegis sicakhigt 7.’ye hem
de ortamin sicakligina baghdir. Bu manyetik alan degeri siiperiletken malzemenin
yapisin1 bozmadan uygulanabilecek maksimum manyetik alan degeridir. Kritik alan
degeri malzemenin yapisina, manyetik alanin uygulanig yoniine de bagli olarak

degisebilir

2.3.4. Miikemmel Diamanyetizma-Meissner Etkisi

Bir siiperiletken malzeme normal durumda manyetik bir materyal degildir.
Siiperiletken madde kritik sicakligin iizerindeki bir sicaklikta manyetik alana
konuldugunda manyetik alan madde icerisinden nufuz eder. Kritik sicakligin altinda,
Stiperiletken durumda, (7<7,) madde yiizeyinde uygulanan manyetik alana zit bir
manyetik alan olusur ve ylizeyde olusan alan bu disardan uygulanan alan1 maddeden
dislar. Bu olay miikemmel diamanyetizma veya Meissner etkisi olarak

adlandirilmaktadir, Sekil 2.2.



Sekil 2.2. Meissner etkisinin deneysel gosterimi.

Siiperiletken bir madde i¢indeki manyetik alan siddeti;

Bi=B + oM (2.4)

ile verilir. Burada B dis manyetik alan, M 6rnegin manyetizasyonudur. B<B; i¢in
ortamin magnetizasyonu M=-B/u=%B olur. y=-1/1y olup manyetik duygunluk olarak

adlandirilir ve siiperiletken madde dis manyetik alanin etkisini yok edecek yonde

manyetize olur.

Bir siiperiletkenin yiizeyinde olusan manyetik alan (Byy,) disardan uygulanan

manyetik alan (Bg,) ile orantilidir.

(Byiiz) 0 (Bas)= Be(T) (2.5)

Kritik alan degeri Bc(7), Byi,’e baghdir, bu kritik deger gegilirse 6rnek normal
durumuna (direncli hale) geger [23-25].



2.3.5. S1zma Derinligi (Penetration Depth)

Stiperiletken malzemelerde belirli bir kritik alan degerinden sonra numunenin
stiperiletkenlik o6zelligi kaybolmaktadir. Bu kritik alan degerine kadar uygulanan
manyetik alan numune icerisinde belirli bir derinlige kadar {istel olarak azalarak ilerler.
Bu ilerleme miktar1 sicaklifa ve numunenin tiiriine bagl olarak degisir. Iste bu ilerleme

miktarina Sizma Derinligi (Penetration Depth) denir, L. Matematiksel olarak
A=(mc?*/4mn,e?)"? (2.6)

verilir [26]. Burada m elektronun kiitlesi, ¢ 151k hiz1 ve ny ise ¢iftlenmis elektron
yogunlugudur. Yiiksek sicaklik siiperiletkenler igin sizma derinligi 1200-1400 A
arasinda oldugu belirlenmistir [27]. YBCO’nun sizma derinligi A,,= 140 nm ve A:~600-

1800 nm civarindadir.

2.3.6. Uyum Uzunlugu (Coherence Length)

Uyum uzunlugu, siiperiletkenligin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir
parametredir. Siiperiletkenligin olusabilecegi en kiigiik boyut yada Cooper ¢iftlerinin bir
arada bulunabilecegi mesafe olarak tanimlanir [23]. Uyum uzunlugu ayni zamanda
uygulanan manyetik alanla degisen enerji band araliginin, E,, bir 6l¢iisti olarak kabul

edilmektedir. Uyum uzunlugu ile 6z uyum uzunlugu arasindaki iliski ise ;

(G0 (2.7)

olarak verilir. Burada €, Cooper ciftlerinin aldig1 yoldur ve { ise saf siiperiletkendeki 6z

uyum uzunluk olup degeri BCS teorisine gore
£=0.3%hv¢/nE, (2.8)
olarak verilmektedir. Burada vy Fermi enerjisindeki elektronlarin hizi, E, ise BCS

teorisinde tanimlandig1 gibi Eg=[(h2/2m)qu0] olarak tanimlanir. BSCCO ve YBCO’nun
uyum uzunluk degerleri sirasiyla 2.2 A ve 4.2A olarak belirlenmistir [27-29]. Yiiksek



sicaklik stiperiletkenlerdeki uyum uzunluk degeri metal ve metal alasim stiperiletkenler

ile karsilastirildiginda daha kiiciik oldugu goriilmiistiir .

2.3.7. L. ve II. Tip Siiperiletkenlik

Bir siiperiletken malzeme kritik sicakligin altinda (7<7.) iken manyetik alan
uygulandiginda, malzeme kritik alan (H.) degerine kadar uygulanan manyetik alan
cizgilerini dislar ve miitkemmel bir diamagnet 6zelligi gosterir. Kritik manyetik alanin
tizerindeki manyetik alanlarda (H>H,) ise madde normal hale déner ve manyetik alan
cizgileri madde icerisine girer. Manyetik alani tamamen diglayan siiperiletkenlere I.tip
stiperiletkenler denir. 1. tip siiperiletkenler saf metaller alasimlar olup bunlar Meissner

etkisiyle karekterize edilirler, Sekil 2.3.

He(T) meissner
durumu

normal
durum

Sekil 2.3. a) I Tip stiperiletkenlerin uygulanan dis manyetik alanla manyetizasyonun
degisimi, b) Uygulanan dig manyetik alamin sicakliga baglilig

Bazi metal alasimlar ve H7, materyaller II. tip siiperiletkenler olarak
adlandirilir ve artan alan ile H;; degerine kadar tam bir meissner etkisi gosterir.
H¢i‘in iizerinde O6rnege kismen manyetik aki isler, bununla birlikte siiperiletkenlik
durumunun 6zelligi olan kayipsiz akim tagima Ozelligi korunur. He, degerine
gelindiginde manyetik alan ¢izgileri numuneye tamamen girmeye bagslar ve
stiperiletkenlik yok olur. He; ve Hg, araliginda siiperiletken igerisinde Obekler
halinde manyetik aki, Sekil 2.4, olusur ve bu bolgeye karisik durum (mixed-state)
denir [23-25].
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T(E)

Sekil 2.4. a) I1.Tip siiperiletkenlerin uygulanan manyetik alanla manyetizasyonun
degisimi, b) Uygulanan dis manyetik alamin sicakliga baghilig

2.3.8. Ginzburg-Landau Parametresi

Ginzburg-Landau parametresi siiperiletkenlik tiiriiniin belirlenmesinde kullanilan

bir parametredir ve sizma derinliginin uyum uzunluguna oranina esittir, k=A/C. Eger

k<1/~/2 ise 5rnek Ltip stiperiletken ve eger x>1/ V2 ise ornek [Ltip siiperiletken olarak
kabul edilir [25, 30].

2.3.9. izotop Etkisi

Stiperiletken numunelerin gegis sicakliginin, 7,, izotop kiitlesiyle degistigi
bilinmektedir. Izotop serileri icin deneysel sonuglar M®T.= sabit bagmtisiyla
uyumludur. Burada M atomik kiitle ve T, kritik sicakliktir. 7, ’nin izotop kiitlesine
baglilig1, 6rgii titresimleri ve elektron orgii etkilesimlerinin siiperiletkenlikte dnemli bir
etkisi olacagini gostermektedir.

o>1/2 oldugunda yapida genellikle elektron-fonon veya -elektron-elektron
ciftlenimi oldugu, a<1/2 oldugu durumlarda ise fonon ciftleniminin oldugu kabul

edilmektedir. Saf metaller ve alasimlar i¢in a=1/2 olacagi belirlenmistir [29].

11



2.4. Siiperiletken Sistemler

Stiperiletken sistemler saf metal, metal alasim ve oksit bazli Siiperiletken

sistemler olmak iizere iki sinifa ayrilarak incelenebilir.

2.4.1. Metal ve Metal Alasim Siiperiletkenler

Stiperiletkenler iizerine ilk ¢alismalar metallerle baslamis olup bu c¢alismalar
metal alagimlarla devam etmistir. Onnes’in ¢alismalar1 sirasinda metalik civanin
stiperiletken oldugunun bulunmasindan sonra 1913 yilinda kursunun 7.2 K’de
stiperiletken oldugu 1930 yilinda ise Niobium’da siiperiletkenlik bulunmustur
(9.2 K) [31]. Ancak c¢alismalar bu metallerle sinirli kalmamistir. Bir¢ok metalin
siiperiletkenlik 6zelligi glinlimiize kadar incelenmistir. Fakat bunlarin ¢ogunun

stiperiletkenlik degerinin mutlak sifir sicaklig1 civarinda oldugu goriilmiistiir.

Calismalar sadece saf metaller iizerine yapilmamistir. Metaller ile birlikte
alagimlar iizerinde de ¢alismalar yogunlagsmis ve bir ¢ok alasimda stiperiletkenlik
gozlenmistir. Bunlar igerisinde 1972’de NbsGe’nin 23.2 K’de siiperiletken oldugu
kesfedilerek en yiiksek 7. degerine ulasilmistir [31]. Metal alagimlar icerisinde en
yiiksek gecis sicakligima sahip olan MgB, alagimi 2001 yilinda siiperiletkenlik
ailesine katilmistir. MgB, nin gecis sicakligi ise 39,8 K olarak belirlenmistir. Genel
olarak metal ve metal alasimlari 1. tip siiperiletken oOzellik gosterirler. Bu
stiperiletkenlerin basit bir kristalografik 6zellikleri vardir. Bu olumlu 6zelliklerinin
yani sira ¢abuk oksitlenmeleri ve bazilarinin yiiksek saflikta elde edilememeleri bu

tip siiperiletkenlerin dezavantajlar1 olarak goze ¢carpmaktadir.

2.4.2. Oksit bazh ve HT.; Siiperiletken Sistemler

Oksit Bazli Siiperiletkenler aslinda 1986 yilina kadar ¢ok fazla incelenmemis
materyallerdir. Ancak 1986 yilindan itibaran LaBaCuO sisteminin kesfi ile birlikte
aslinda seramik Ozellik gosteren fakat elektriksel olarak metalik 6zellikte olan bu
malzemeler {izerinde calismalar baslamistir. LaBaCuO sisteminin 35 K’de

stiperiletken oldugu bulunmustur [32]
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Devam eden yillarda arastirmacilar daha yiiksek gecis sicaklifina sahip
seramik bulmak i¢in cesitli calismalar yapmislardir. 1987 yilinda Wu ve arkadaslari
La yerine Y koyarak 92.4 K geg¢is sicakligina sahip YBCO sistemini kesfetmislerdir.
Bu sistemin kesfine kadar siiperiletken materyalleri gegis sicakliginin altina kadar
sogutmak icin yalnizca sivi helyum kullaniliyordu fakat bu kesiften sonra sivi azot

kullanilmaya baslanmustir.

1988 yilmin sonlarina dogru Bi,SryCan.iCunOonis+y sisteminin 3 farkh faza
sahip oldugu bulunmustur. Bu fazlar ve ge¢is sicakliklar1 n=1, 2 ve 3 igin sirasiyla
20, 85 ve 110 K oldugu bulunmustur [11]. CuO bu sistemde diizlemsel yapidadir ve
n sayisina gore degismektedir. n=3 oldugunda 3 tane CuO diizlemi olusur ve
BSCCO sistemini en yiiksek gecis sicakligina tasir ve sistemde CuO diizlemi

arttik¢a kritik sicaklik artmaktadir.

1988 yilinda bulunan diger bir siiperiletken sistem ise Tl sistemidir [33]
Talyum ve oksijen miktarma bagli olarak TIBayCa,.1CuyOoniz+y Ve
TlBa,Cay,.1CuyOonra+y seklinde iki farkli temel yapisimin oldugu bulunmustur. TI
sisteminin ¢ok bilesenli, karmasik, toksik madde igermesi ve hazirlanmasinin
olduk¢a zor olmasindan dolayr uygulamada ¢ok az kullanilmaktadir.
TIBayCay.1CupnOopi3+y sisteminde n=1, 2, 3, 4 ve 5 olmak iizere toplam 5 tane CuO
diizlemi var iken TlBayCa, 1Cu,Oonia+y sisteminde ise n=1, 2 ve 3 olmak tlizere 3
tane CuO diizlemi bulunmaktadir. TIBa,Cay.iCuyOoni3+y sisteminde n=1, 2, 3,4 ve 5
sirastyla 7,.=5-7 K, 90 K, 110 K, 122 K ve 115 K gegis sicakliklarina sahip oldugu
kesfedilmistir. Ikinci yapida ise en yiiksek gecis sicakliginin n=3 i¢in 7,=125 K

civarinda oldugu belirlenmistir.

En son olarak bulunan oksit bazli siiperiletken sistem ise 1993 yilinda
bulunan Hg-Ba-Ca-Cu-O sistemidir [34]. Bu sistem en yiiksek gecis sicakligina
sahip olup talyumlu sistem gibi HgBa,Cay.iCunOoniory ve HgoBar,CayiCuyOopiny
olmak iizere iki farkli temel yapiya sahiptir. Birinci sistemde n=1,2 ve 3 icin gecis
sicakliklart sirasiyla 7,=95 K, 125 K ve 136 K olmaktadir. Bu yapida n=3 oldugu
sisteme ¢ok yiiksek basing uygulandiginda gecis sicakliginin 164 K’ne kadar
arttirilabilecegi bulunmustur. ikinci temel yapi icin ise gegis sicakligi 80-120 K
arasinda degismektedir. Bu sistem Hg icerdiginden dolayr Tl sistemi i¢in gecerli

olan dezavantajlar burada da gecerli olmaktadir.
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2.4.3. YBCO Siiperiletken Sistemi

YBCO Siiperiletken sistemi sivi azot sicakligmin (77 K) fizerinde kritik
sicakliga sahip olan ilk siiperiletken bilesiktir. YBCO’nun kristal yapisi, stiperiletkenlik
ozellikleri oksijen miktarina bagli olarak degismektedir. Genel olarak YBa,Cu3;O7.s

kimyasal formiilii ile tanimlanir.

YBa,Cu3O75 sistemi tabakali bir yapiya sahip olup oksijen miktarinin
degistirilmesi yapida ortorombik-tetragonal faz doniistimlerine sebep olmaktadir. Bu faz
dontistimii ise kristal orgiideki oksijen atomu bosluklar1 ile bu bosluklarin yapida

diizenlenmesinden kaynaklanmaktadir.

YBa,Cu3O¢ tetragonal yapida (a=b#c; o=pf=y=90°) olup P4mmm uzay
grubundadir  ve kristal yapis1  Sekil 2.5’teki gibidir. Birim hiicre boyutlar1 ise
a=b=3,9018 A, c=11,9403 A ve V=181,781 Atiir [35]. Ortorombik YBCO Pmmm
uzay grubunda olup birim hiicre boyutlar1 a=3,8591A; b=3,9195A; c=11,8431A ve
V=179,137 A’ *tiir [35], Tablo 2.1.

Sonug olarak YBa,Cu30O75; 6 miktar1 0,6 veya daha az olunca sistem yalitkan
olarak kalir. Ilave edilen oksijen miktar1 0,6 degerine yaklastigi zaman kristalde iki

onemli degisim meydana gelir. Kristal yapinin simetrisi tetragonalden ortorombik

yapiya doniisiir (azb#c, a=[3=y=90° ) ve bir yalitkan-metal ge¢isi meydana gelir.

Tablo 2.1. Tetragonal ve Ortorombik fazlarin parametreleri

Yapi a(A) b(A) c(A) V(A?) uzay grubu
Tetragonal | 3,9018 3,9018 11,9403 181,781 P4mmm
Ortorombik| 3,8591 3,9195 11,8431 179,137 Pmmm
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@ (b)

Sekil 2.5. YBa,Cu;0;.5 sisteminin @) Ortorombik, b)Tetragonal kristal yapist [41]

YBa,Cu;307.5 sisteminde 5 ayr1 oksijen bolgesi belirlenmistir. 6=0,1 i¢in O(4)
bolgesi hemen hemen doludur ve O(5) bolgesi bostur [36-39]. Ortorombik YBCO’da,
bakir atomlar1 Cu(1) ve Cu(2) olarak adlandirilan iki farkli konuma sahiptir. Bunlardan
Cu(l); O(4) ve O(1) konumlarindaki oksijen atomlariyla birim hiicrenin alt ve {ist
kisminda olusturduklar kare diizlemsel yapinin koselerinde yerlesmistir ve Cu(1)-O(1)
uzunlugu ~1,9429A; Cu(1)-O(4) ise 1,846A° dir. Ayrica Cu(1) ve O(1) ortorombik
yapida b-Orgii parametresi boyunca uzanan zincir yapiyt olusturmaktadir, Sekil 2.6.
O(1) konumlarinda rasgele goriilen oksijen bosluklart sonucu bu zincir yapi
kesilmektedir.

Cu(2) ise 4 oksijen atomu ile ¢evrilmistir. Bunlardan ikisi O(2), diger ikisi de
0O(3), konumlarindaki oksijen atomlaridir Cu(2)- O(2) bag uzunlugu 1.9299A,
Cu(2)-0O(3) bag uzunlugu ise 1,9607A‘dur [40]. Bu dort atom hemen hemen kare
diizlemsel yapidadir. Fakat Cu(2) konumundaki Cu O(4) konumuna dogru 0,28A
kaymigtir.  Yitriyum  Cu-O  diizlemlerinin  arasinda(1/2,1/2,1/2)  konumunda

bulunmaktadir, Tablo 2.2.

15



Tablo 2.2. Ortorombik YBa,Cu;O; bilesigindeki atomik konumlar ve atomlarin
birim hiicredeki sayilar

Atom X \ y/ Birim hiicredeki
Atom sayisi

Y 0,5 0,5 0,5 1

Ba 0,5 0,1895(3) 0,5 2

Cu(l) (0,0 0,0 0,0 1

Cu(2) (0,0 0,3574(3) 0,0 2

O(1) 0,0 0,5 0,0 0,65(2)

0O(2) 0,5 0,0 0,3767(4) [1,89(2)

0(3) 0,0 0,5 0,3804(5) |2

O4) 0,0 0,0 0,1542(5) |2

O(5) 0,0 0,0 0,0 0,06(2)

Iki baryum atomu ise bu diizlemlerin alt ve iist kisimlarinda bulunmaktadir.
10 oksijen ile komsuluga sahip olan baryum 4 oksijen ile kare diizlemsel bir yap1
gostermektedir. daha biiylik oldugundan Cu-O
diizlemlerini Yitriyum’a dogru itmektedir. Bu nedenle Cu-O diizlemleri a-b
diizlemine gore bir ag1 yapmaktadir. O(2) ve O(3) ile kare diizlemsel yapiya sahip
Cu(2) O(4)’lin eklenmesiyle piramidal bir yap1 gostermektedir. Ba-O(2), O(3) bag
uzunlugu 2.9 A, Ba-O(4) bag uzunlugu ise 2,7 A‘dur. Y™ ise 2,4A uzunlukta

bulunan 8 oksijen komsuluguna sahiptir ve Y tabakalar1 oksijen igermemektedir

[41].

Baryum Yitriyum’a gore
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Cu0O zincirleri

Sekil 2.6. YBaCu;O;.5’nun kristal yapisi. Cu atomlart oksijenle zincir ve diizlem
olusturmaktadr [42]

YBa,Cuz075 bilesiginde yapilan bant ¢aligmalarina gdre oksijenin yapidan
¢ikmas ile iletim elektronlarinin sayisi1 artmaktadir ve fermi seviyesi ylikselmektedir.
Fermi diizeyindeki bu artis iyonik goriintiideki ortalama bakir degerliginde azalmaya
sebep olur. Fermi diizeyindeki durum yogunlugu diisiikse, 6 sifirdan 0,5 degerine
yiikseldigi zaman durum yogunlugu "2 carpani kadar azalmaktadir [43]. Bu da azalan
oksijen miktart ile kritik sicakligin diisilisti i¢cin yeterli bir nedendir. Boylece oksijen
bosluklar1 bir boyutlu Cu-O zincirlerini bozmakta ve yliksek durum yogunluguna neden

olan bir boyutlu bant yapisinin zincirlerle iligkili oldugunu ortaya koymaktadir .

YBa,Cu3;075 Onemli derecede bir anizotropi gostermektedir. Manyetik ve
elektriksel dl¢iimler ile elektron mikroskobu caligmalarinda gbzlenen anizotropi daha
cok yonlendirilmis 6rneklerde goriilmektedir. Anizotropi 6zellikle ¢ eksenine dik ve
paralel Olgiilen kritik akim yogunlugu, 6zdireng, diisiik ve yliksek kritik manyetik
alanlarda belirgin bir sekilde kendini gostermektedir. Omegin, YBa,Cu3;0O7.5 Uzerine

yapilan calismalarinda ¢ eksenine dik ve paralel uygulanmis manyetik alanlar
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H1=0,4KOe, H,~=6KOe olarak bulunmustur [44]. Benzer sekilde akim
yogunluklarinda da biiyiik bir anizotropi goriilmektedir yani kritik akim yogunlugu ¢
eksenine dik ve paralel yondeki kritik akim yogunluklari; J.=2.1x10°A/cm?,
J1=4.6x10"A/cm” olarak dl¢iilmiis boylece kritik akim yogunluklarindaki anizotropi
(Je//JL)=4.6 olarak bulunmustur [44]. YBa,Cu3;07.5’nun normal haldeki elektriksel
direncide oldukga anizotropiktir. Direng, akim z yoniinde akarken ¢ok daha yiiksek,
fakat xy diizleminde akarken daha azdir. Bu durum normal olarak iletimin baskin

bicimde CuO; diizlemlerindeki tasiyicilardan kaynaklandiginin gostermektedir.

2.4.4. Siiperiletken Sistemlerin Teknolojik Uygulamalar:

Deneysel calisan bilim adamlarindan bazilart 1989 yilindan itibaren 77 K
sicakliginda caligabilen HT, teller kullanilarak hazirlanmis olan gii¢ kablolar1 konusuna
yonelmislerdir. Bu kablolar gii¢c kaybin1 6nlemekte ve diisiik voltaj seviyelerinde yiiksek
giic saglamaktadir. Son yillarda H7.‘de bu konu ile ilgili 6nemli gelismeler
kaydedilmistir. Ornegin PIT metodu ile hazirlanmis olan (Bi,Pb) 2223 fazindan elde
edilen kablolardan 6nemli sayilabilecek sonuglar bulunmustur [45-49]. Giliniimiizdeki
calismalarda amag¢ 77 K sicakliginda yiiksek kritik akim (/.) tasima kapasitesine sahip
kablolarin dizayn ve iiretimidir. Bu baglamda oksit bazli siiperiletkenleri teknolojik
uygulamada cazip hale getiren onlarin sadece yiiksek 7, ye sahip olmalar1 degil ayni
zamanda yiiksek J.’ye de sahip olmalaridir ki bu da klasik elektromiknatislardan daha
uygun bir durum olusturur. Bundan da 6te 6zellikle manyetik enerji depolama, fir¢asiz
motor yapimi gibi uygulamalar i¢in ¢ok dnemli bir kritik parametre olan irreversibility

field (geri doniisiimsiiz alan) B;,’in yiiksek bir degerde olmas1 gerekir.

Dar yalitkan bir bolge ile ayrilan iki siiperiletken arasinda tiinellemenin varhigi,
Josephson olayi, siiperiletkenligin anlasilmasinda ¢ok Onemli katkilar1 olmustur ve
genis bir alana sahip olan ticari uygulamalara yol agmustir. Josephson eklemleri, yliksek
frekans osilatorleri ve dedektorler dahil pek ¢ok uygulama alanina sahiptir. 1 veya 2 psn
gibi c¢ok kisa bir silirede siiperiletken halden normal hale gectikleri icin bunlar
stiperiletken bilgisayar gibi yiiksek hizli dijital teknolojide kullanilmaktadir. Josephson
eklemlerinin en yaygin uygulamalari SQUID’lerinde kullanildigi alanlardir [50].
SQUID, manyetik alanlarin algilanmasi ve 6l¢iimii i¢in uygun olan en duyarl alettir.

SQUID’ler tibbi teshis, jeolojik tahminler, 6l¢iim aletleri ve ayni zamanda gravite
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dalgalarinin arastirilmasi gibi temel fizik konularini kapsayacak bigimde ¢ok cesitli
uygulama alanlarma sahiptir [51]. SQUID’lerin potansiyel kullanim alanlarinin en
onemlilerinden birisi tiptaki tahribatsiz tanidir. Beyin ve kalp gibi organlar ¢ok biiyiik
manyetik alanlar olusturur [52]. Dolayistyla SQUID’ler kullanilarak organ tarafindan
meydana getirilen manyetik alanin uzaysal degisiminin haritasini ¢ikarmak miimkiindiir
ve buradan da anormalligin bulundugu bolge yakalanmig olur. SQUID sensorlerle insan
beyni ve kalbindeki aktivitelerin “invivo” yontemle saptanabilecegi ilk kez 1970 yilinda

diisiik sicaklik stiperiletkenleri (LTS) ile gerceklestirilmistir [53].

Niobyum (genelde NbT ve NbsSn) diisiik sicaklik siiperiletkeniyle yapilan bu ilk
sensOrler daha sonra Daalmans vd. tarafindan 1990’11 yillara kadar gelistirilerek
biyomanyetizmanin Olciilebilecegi "¢ok kanalli SQUID sistemleri" elde edilmistir.
HT.lerin bu sekilde tipta kullanimina 1995’lerde baglanmistir [54-60]. HT.’lerin
kesfinden sonra elektriksel gii¢ uygulamalarinda da kullanilmasi iizerine g¢aligmalar
baglamistir. Motorlar, Jeneratorler, iletisim telleri, transformatorler, fault-current

limiterler ve fly-wheel gibi aletlerde kullanimi1 {izerine de ¢esitli calismalar yapilmistir

[61-63].

Siiperiletkenlerin manyetik aki tuzaklanmasi siiperiletken gecisi yakinlarinda
elektrik alanla akim yogunlugu arasindaki nonlineer davranis yeni tip motor ve fault-
current limiting devrelerinin gelismesi i¢in olduk¢a 6nemlidir. H7, siiperiletkenlerin
diger uygulama alanlar1 ise; manyetik koruyucular [64], teller [65], cesitli yiiksek hizli
mikro elektronik diizenekler [66, 67], magnet yapiminda [68], sarmal resonatorler [69],
flux-flow transitorler [70-72] ve MAGLEV hizli trenler [73, 74] olarak

siralanabilmektedir.

2.4.5. Literatiirde YBCO Siiperiletken Sistemi

Stiperiletken sistemler kesfedildigi giinden itibaren her bir siiperiletken sistemine
katkilama veya doping yapilarak malzemelerin stiperiletkenlik 6zellikleri iyilestirilmeye
calistimistir. YBCO'ya 6zellikle alkali toprak metalleri ve 3d gecis metalleri sirasiyla
Y, Ba, Cu yerine katkilanmasi ile bunlarin sistem iizerine etkisi incelenmistir. Genel
olarak asir1 katkilama durumunda kristal yapinin bozuldugu belirlenmistir. Olusan

safsizlik fazlar1 tuzaklama merkezleri olarak hareket etmislerdir. Bazen de katki
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maddesinin yapiya girmeyip lokal bir sekilde kaldigi gozlenmistir. YBCO sistemine
yapilan farkli katkilamalar, dopingler veya oksijen igerigindeki degigmeler genel olarak
tastyict konsantrasyonunda degismeye neden olmaktadir. Ornege yapilan katkilamanin
tiirii ve miktarina gore 6rnegin simetri grubu degisebilmektedir. Katki maddesi kristal
bliylime yoniinii de etkilemektedir. YBCO sistemine yapilan katkilamalarin genel 6zeti

asagidaki gibi verilebilmektedir.

YBCO'ya Zn eklendiginde, Zn™, T, degerinin diistiigii goriilmiistiir. Diisiik Zn
katkilamalarinda, J,. degerinde artis oldugu gozlenmistir. Zn miktar arttikca yapidaki
tuzaklama merkezlerinin artmasi ile J. degerinde diisme oldugu bulunmustur [75]. U.
Kolemen vd. Zn katkilamasinin malzemenin sertligine olan etkilerini incelemislerdir. 40
K'deki sertligin oda sicakligindakine gore iki kat arttig1 ve %1 oraninda Zn katkisinin
YBCO'nun sertligini arttirdig1 gézlenmistir [76].

Yapiya Ca katkilanmasi ise bircok grup tarafindan ¢alisilmistir. Ca genellikle
Yitriyum yerine katilmistir. Ca'un Y ile yer degistirmesi sonucu bir yik gegisi soz

konusu olmakta ve siiperiletkenlik 6zellikleri bozulmaktadir [77].

D. Seron vd. [78] kalsiyumu Yitriyumun yerine katkilamalariyla elde ettikleri
YBCO ince filmleri lizerine yapilan ¢calismada tagiyici sayisinin arttigir bundan dolay: da
J.. degerinin yiikseldigi gozlenmistir. Ince filmlerin T, degeri 89 K olarak bulunurken J.
degeri 77 K'de 3x10* A/em® olarak bulunmustur. C. H. Cheng vd. [79] YBCO igine Fe
ve Ca ayr1 ayri katkilanmasi incelendiginde ise her iki elementin katkisi ile c-ekseninde
bir uzama oldugu tespit edilmistir. Ca ve Fe katkilanmig 6rneklerin 7, degerleri birbirine
cok yakin c¢ikmistir. Katki miktarima bagli olarak 7. degeri 60-80 K arasinda
degismektedir. Ca katkilanmis Ornegin diyamanyetik sinyali Fe katkilanmis olan
orneklerden daha biiyiik elde edilmistir. Bu ¢aligmada sicakligin J. {izerine olan etkisi
de incelenmigtir. YBCO'ya Cu yerine Mg katkilanmasiyla 7, degerinin katki miktarryla
azaldig1 ve katki seviyesi %4 olunca 45 K oldugu goriilmiistiir. Hazirlanan 6rneklerin
SEM fotograflarina incelendiginde YBCuMgO yapisinda Mg lokal kalip, yapiya

girmedigi goriilmistiir [80].

YBCO sisteminde Ba yerine Ag katkilanmasi ile J. degeri artmig, bununla
birlikte 7. sicakliklar1 50-60 K’ne diismiistiir [81]. YBCO sisteminde Ba yerine KCIO3
katkilamas1 yapildiginda diisiik katki seviyelerinde c-birim hiicre parametresinde

azalma oldugu belirlenmistir. KClO;- katkili sistemdeki aki tuzaklamalarmin katkisiz
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sisteminkine gore daha giliclii oldugu bulunmustur. Aymi zamanda, katkilamanin
sistemdeki tanecik biytikligini artirdigi goriilmiistiir [82]. Yapiya Cu yerine Sn
katkilandiginda ise 7.(0) degerinin 89.5 K’den biiyilk oldugu bulunmustur. SEM
fotograflarindan diizenli bir mikro-yap1 elde edildigi goriilmiistiir. Katki miktar1 x=0.2

oldugunda 7,(0) degerinin 94 K oldugu belirlenmistir [83].

C. Harnois [84] YBCO’ya % 0,5 Cs ve % 5 oraninda Ag birlikte katkiladiginda
giimiisiin yapida YBCO tanecikler arasinda lokal olarak kaldigi ve catlaklar arasinda
koprii  seklinde davrandigi  gozlemlenmistir. Giimiis miktarimi %10  olarak
katkiladiginda ise giimiislin yapiya homojen olarak dagildigini goézlemlemislerdir H.
Babu vd. YBCO sistemine uranyum katkilamalar1 sonucunda Uranyumun kiigiik kiiresel
yiizeyli parcaciklar seklinde yapida lokal kaldigi, Uranyum katkili 6rnegin 7. degeri
90.8 K oldugu, aki tuzaklama merkezlerinin yapida katkilamayla arttig1 bunun sonucu

olarak ta J, degerinin 10*-10’ A/cm’ arasinda degistigi goriilmiistiir.

Y o.6Hoo4Ba>Cus0, nominal kompozisyonlu sistemde yapida 211 fazina ilaveten
cok sayida etkili tuzaklama merkezlerinin olustugu ve ¢ift Cu-O zinciri gibi yeni
diizenlemelerin meydana geldigi goriilmistiir. J. degerinin 77 K de 1 T altinda
7.6x10" A/em® oldugu belirlenmistir. Bu ¢alismada manyetik alanin uygulanis yoniiniin
J. lizerine olan etkisi incelenmis ve manyetik alan c-eksenine paralel uygulandiginda J.
degeri 4x10" A/cm®nin istiinde olurken, alan a-b eksenine paralel uygulandiginda

2x10* A/em?’nin altinda oldugu bulunmustur [85].

X. S. Su vd. [86] sisteme La-eklediklerinde La’un Ba yerine gectigini tespit
etmiglerdir. Cesitli sicakliklarinda hazirlanan 6rneklerin R-7 grafiginde sicaklik arttik¢a
orneklerin direncinin arttig1 ve sogutma sicakligi sabit kalmak kosuluyla katki miktar1
arttikca yine direncin arttig1, birim hiicre hacminin ise artan La miktariyla azaldig
goriilmistiir. Ayrica YBCO sisteminde Cu yerine Ga katkilanmas1 81 K gibi yiiksek bir

T.degerinde bile ortorombik-tetragonal faz ge¢isine neden oldugunu belirlemislerdir.

N. J. Montgomery vd. [87] yaptig1 ¢alismada bakir yerine cobalt katkilayarak
LaAlO; taban iizerinde hazirlanmig filmleri incelemislerdir. XRD sonuglarindan
YBa,;Cu;.97C00,030,’nin c-ekseni yoniinde biiylidiigli goriilmiistiir. Yapida Ba ve Cu
iceren safsizlik fazlar1 ortaya ¢ikmistir. 7, degeri 81 K olarak bulunmustur. x=0.02-0.03
araliginda c-ekseni uzarken kristal simetrisinde ortorombik tetragonal faz doniistimii

oldugunu belirlemislerdir. M. Murugesan vd. [88] hazirladigi Co katkili LaO tabanl
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YBa(CuCo)O kalin filmlerde ise Co katkilamasinin artmasi ile 7.nin azaldigi
bulunmustur. Co katkilanmasiyla tasiyict konsantrasyonu (hole konsantrasyonu)
azalmistir. Ayrica bu filmlerin yiizey direncglerininde katkilama ile arttig1 belirlenmistir.
L. Liu vd. [89] sisteme x=0-0.5 seviyelerinde Fe ve Co katarak elde ettikleri
malzemelerdeki oksijen miktarini volumetrik metot ile belirlemislerdir. YBa>Cus.«MxOy
(M=Fe, Co). Co katilarak hazirlanan 6rneklerde x miktar1 0.1 olana kadar kristal yap1
ortorombik iken 0,1 degerinden sonra tetragonal simetriye donilisim olmustur.
Ortorombik sistemde safsizlik fazi olarak 211 fazi1 gézlenmistir. Fe-katkili sistemde
katki oran1 x=0.15 oluncaya kadar kristal yap1 ortorombik iken bu degerden sonra

tetragonal olmustur.

G. Yong [90] Cu yerine Co katarak ederek elde ettigi ince filmlerde 7,(0)
degerinin 53 K oldugunu tespit etmistir. W. J. Webster vd. [91] yaptiklar1 ¢caligmada ise
yapiya cobalt katkilanmasi sonucu orgii i¢inde ekstra manyetik alinganligin hangi
diizlemde meydana geldigi belirlenmeye ¢alisilmis ve ekstra manyetik alinganligin Cu-

O zincirinde olustugu goriilmustiir.

Porch vd. [92] ise YBCO’ya Co katkilayarak anizotropideki degisimi
incelemiglerdir. Saf malzemenin manyetik sizma derinligi A(0) yaklasik 140 nm ve
A(0) ise yaklasitk 1040 nm iken cobalt katkilanmasi sonucu bunlarin orani olan

anizotropi degerinin [Ac/Aqp] arttigt belirlenmistir.

S. Elizabeth vd. [93] sisteme Cu yerine Co katkilayarak yapidaki degisimi
incelemiglerdir. x<0.5 seviyesine kadar olan Co katkilanmasi ile 7, degeri artarken bu
katkilama miktarindan sonra 7. degerinde diisme oldugu bulunmustur. x>0.5 olunca
kristal simetride ortorombikten tetragonale bir faz doniisiimii olmus ve artik
malzemelerin siiperiletken olmadiklari tespit edilmistir. Ayrica katkilamayla beraber
oksijen miktarinin etkisi incelenmistir. Burada yiiksek oksijen basinci altinda 7,.’nin
arttig1 goriilmiistiir. Co-katkilamasi yapildiginda Co, Cu(1) yerine gegmeyi Cu(2) yerine

gecmekten daha ¢ok tercih ederek siiperiletkenlik 6zelliklerini etkilemistir.

H. S. Obhi vd. [94] YBCO sisteminde Cu yerine Fe, Co ve Zn katkilanmalarinin
stiperiletken Ozelliklere olan etkilerini incelemiglerdir. Zn katildiginda ornegin
direncinin keskin bir sekilde diistiigii Fe ve Co katkilandiginda ise bu diismenin yavas
oldugu goriilmiistiir. Fe ve Co katkilanmasi ile yapidaki diizensizlik artarken Zn

katkilanmasinda bu goriilmemistir. Co ve Fe katkilandiginda elementlerin Cu(1) yerine
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yerlestikleri ve bunun sonucu O(4)’lin siiperiletkenligin olusmasinda etkili oldugunu
ortaya c¢ikarmiglardir. Katki miktar1 artttkca 7, degerinin azaldigr belirlenmistir.
Katkilamanin  diger bir etkisi CuO, tabakalar1 arasindaki ciftlenimin karekterini
degistirmesidir. U.Cevik vd. [95] 600-850 °C sicaklik araliginda cobalti elektro-
difiizyon yoluyla yapiya difliz ettirerek elde ettikleri malzemelerin siiperiletkenlik
ozelliklerini incelemislerdir. Bu 6rneklerin 7, degeri ise 88 K’dir. 7,.’deki azalma cobalt
difiizyonu ile CuO, diizlemlerinin elektronik yapisindaki bozulmalardan kaynaklandig:
bulunmustur. Co katkili 6rneklerin XRD sonuglarinda ana pikler 123 fazmna aitken
yapida ayrica 211 faz1 ve CuO fazma ait safsizlik pikleri de gdzlenmistir. 90-200K
araliginda Co katkili orneklerin R-7 egrisi yariiletken bir davranis sergilemistir.
Orneklerin J,. degerleri ise saf numune i¢in 40 A/cm” iken difiizlii Grnegin J. degerinin
16 A/em® oldugu dolayisiyla elektro-difiizyonun 7. ve J. de bir azalmaya sebep oldugu

gorilmiistiir.

YBCO sisteminde Cu yerine Mo katkilamasi 1ile serbest tasiyici
konsantrasyonunda azalma oldugu bulunmustur. CuO, diizlemi ise bozulmaya
ugramistir. Mo iyonlarinin siiperiletkenligi etkili bir sekilde bastirdigi belirlenmistir
[96]. D. G. Kuberkar vd. [97] Cu yerine 0<x<0.04 miktarlarinda Mo katkilanan
orneklerde Mo’in Cu konumlarina yerlesmesinden aki merkezlerinin dogdugu ve
bunlarin bir tuzaklama merkezi gibi davrandigi belirlenmistir. Ornegin J. degerinin
x=0.01-0.04; H=5 kOe ve T,=15 K manyetizasyon Ol¢iimleri i¢in serbest tasiyici

konsantrasyonuna sebep olan Mo konsantrasyonunun artmasiyla azaldigi belirlenmistir.
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3. DENEYSEL TEKNIKLER

Bu ¢alismada katihal reaksiyon yontemi kullanilarak baz olarak saf YBCO,
cobalt ile molibden katkili YBCO 6rnekleri hazirlanmis daha sonra 500 pm kalinlikta
olacak sekilde inceltilerek kalin film haline getirilmistir. Kalin film haline getirilen
orneklerimizin R-7, M-7, XRD ve SEM-EDX analizleri yapilarak karakterize

edilmistir.

3.1. Orneklerin Hazirlanmasi

Deneylerimiz boyunca baslangi¢c maddeleri olarak %99.9 saflikta Y,0s3;, BaCOs,
ve %99 saflikta CuO kimyasal tozlar1 belirlenen stokiyometride miimkiin oldugunca
homojen bir karigim elde edilinceye kadar mermer havanda karistirilip 6giitiilmiistiir.
Ardasik 3 kalsinasyon isleminden sonra, 1°C/dakika ile 970°C’ye ¢ikilmis ve 18 saat
beklendikten sonra 1°C/dak. ile oda sicakligma diisiilmistiir. Hazirlanan karigima
sirastyla CoO ve MoO; katilarak son bir kalsinasyon (1°C/dakika ile 970°C’de 18 saat
beklemis ve 1°C/dak. ile oda sicakligma diisiilmiistiir) basamag1 uygulanmustir. Tekrar
ogiitillen malzeme 10 dakika siiresince 7 tonluk basing altinda pelet heline getirilip
oksijen ortaminda tavlanmak {izere dijital kontrollii tiip firinlara konulmustur. Son 1s1l
islemden sonra peletler elmas zimpara ile inceltilerek ~500pum kalinliginda film haline

getirilmistir.

3.2. Isil islemler

Caligmalarimizda tiim 1s1l islemler ii¢ bolge 1sitmali 6 cm ¢apli 110 cm
uzunlugunda dijital kontrollii tip firmlar (Alser-Proterm, 1200°C) icerisinde
gergeklestirilmistir. Firinlarin igerisindeki quartz cam tiiplin bir ucu gaz akis kontrol
kaplarina, diger ucu ise oksijen tiipiine baglanarak 1sil islemler boyunca oksijen gazi

stirekli olarak ortamdan gegirilmistir.

Saf YBCO’ya ait kalsinasyon islem sicakligi 970°C olup tavlama sicaklig ise
975°C seklinde uygulanmistir. Cobalt ve Molibden katkili numuneler igin kalsinasyon
sicaklig1 Yittrium miktarinin azalmasindan dolay1 gézlenen erime olayinin engellenmesi
icin 700-900 arasinda degistirilerek uygulanmustir. Cobalt i¢in tavlama sicakligi 700°C,

molibden icin ise 900°C olarak uygulanmustir. Kalsinasyon basamaginda tiim érnekler
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icin 1°C/dakika ile yiiksek sicakliklara ¢ikilmis ve bu sicakliklarda 18 saat beklendikten

sonra firn 1°C/dakika ile oda sicakligma kadar sogutulmustur.

Tavlama sicakligma ise 5°C/dakika ile yiiksek sicakhiga ¢ikilip, tavlama
sicakliginda 12 saat beklendikten sonra firin 5°C/dakika ile oda sicakligina kadar

sogutulmustur.

3.3. X-Isinlar1 Analizleri (XRD)

Hazirlanan numunelerin kristalografik analizleri bilgisayar kontrollii Rigaku
RadB-DMAX-II x-1s51m1 difraktometresi ile, kristal ¢oziimleri ise “Jade 6.0+ Crystal

Refinement” programi kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

Olgiimler icin 6rnekler toz haline getirilip cam tutucular {izerine tutturulduktan
sonra cihaza yerlestirilmislerdir. Tiim o&lgiimler CuK, (A=1.5405 A dalga boylu)
radyasyonu kullanilarak ve 20=3-60" arasinda sabit 0.6 °/dak. tarama hiziyla alinmustir.
Toplanan datalar Jade 6.0+kristal ¢éziimleme programu ile analiz yapilarak numunenin

kristal yapisi, uzay grubu ve birim hiicre parametreleri belirlenmistir.

3.4. Taramah Elektron Mikroskobu Analizleri (SEM)

SEM calismalarimiz LEO EVO-40XVP elektron mikroskobu ile 10-20 KV
calisma araliginda gergeklestirilmistir. Orneklerimizin éncelikle yiizeyinde herhangi bir
islem uygulanmadan farkl biiyiiltmelerde SEM analizleri yapilmis, sonra olabildigince
diizgiin yiizey elde edebilmek i¢in parlatma islemi yapilarak birkez daha SEM’de
incelenmistir. Orneklerin hizl1 bir sekilde oksitlenmesinden dolay1 parlatma isleminden
hemen sonra yiizeyleri karbon ile kaplanmistir. Orneklerimizin EDAX analizi de SEM
islemi ile birlikte Rontecth X-flash dedektor kullanilarak stokiyometrileri hakkinda bilgi

elde edinilmistir.
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3.5. Elektriksel Olciimler (R-T)

Elektriksel Olgiimler icin oOrneklerin sicakliga karst direncindeki degisim
gozlenerek incelenmistir. R-7 dlgilimleri i¢in dort kontak yontemi ve kontaklar i¢in de
iletken glimiis boya kullanilmigtir. Deneylerimiz Leybol LT-10 kapali devre He cryostat
sisteminde Keithley-224 programlanabilir akim kaynagi, Keithley-182 nanovoltmetre,
Lakeshore-330 sicaklik kontrol iinitesi ve bilgisayar programi yardimiyla yapilmistir.
Tiim Olgiimler oda sicakligindan 23 K’ ne kadar olan sicaklik bolgesinde

gerceklestirilmistir.

3.6. Manyetik Ol¢iimler (M-T, M-H) ve Kritik Akim Yogunlugu Hesaplamalari

(Jo)

Orneklerin manyetizasyonunun uygulanan alanla degisimi de VSM sisteminin

manyetik 0l¢lim aparati kullanilarak gerceklestirilmistir.

M-H o6l¢limlerinde, manyetik alan pozitif bir maksimum degerinden baglanarak
ayn1 negatif degerine ulasana kadar degiserek numuneye uygulanmistir. Daha sonra bu
minimum degerden tekrar pozitif alan degerine kadar degistirilerek bir histeresiz ilmegi
olusturulmustur. Olgiimler alinirken sicaklik 20, 40 ve 60 K degerlerinde sabit

tutulmustur. Boylece 6rneklerin sabit sicaklikta M-H egrileri incelenmistir.

Bu M-H egrilerinden elde edilen AM manyetizasyon degeri ve Bean [21]
formiilii kullanilarak stiperiletken olan numunelerin kritik akim yogunlugu degerleri
hesaplanmistir. M-T analizleri ise sabit 2mT manyetik alan altinda ornekler

sogutulduktan sonra 1sitilarak Sl¢iilmiistiir.
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4. DENEYSEL OLCUM SONUCLARI

Deneysel ol¢iimlerimiz i¢in dncelikli olarak XRD ile baslamis sonra SEM-EDX

analizleri yapilmistir. Bundan sonra ise elektriksel ve manyetik 6l¢timler yapilmstir.

4.1. Orneklerin X-Ismlar1 Kirmim Sonugclar1 (XRD)
4.1.1. Katkisiz YBCO Ornegin X-Isinlar1 Kirimim Sonucu (XRD)

X-1sinlar1 analizleri ilk 6nce referans numunesi olarak hazirlanmis olan, %99,9

saflikta Y,0;, BaCO; ve CuO bilesiklerinden YBa,Cu3;O7;5 stokiyometrisinde

hazirlanan katkisiz 6rnek ile baglanmistir. Bu 6rnege ait x-1sinlar1 kirtnim deseni Sekil

4.1.°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Katkisiz YBCO ornegine ait XRD kirinim deseni
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Bu sonuca goére hazirlanan 6rnegin saf ve tek fazli YBCO oldugu, kristal
yonelimininde c-ekseni dogrultusunda agirlikli oldugu bulunmustur. Bu kalin film
Ornegin kristal simetrisinin ortorombik, uzay grubunun Pmm (47), kristal Orgii
parametrelerinin ise a=3,84 A, b=3,910 A ve c=11,850 A oldugu hesaplanmistir.
Ornegin hesaplanan (hkl) degerleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Hesaplanan bu degerler literatiirde bulunan veriler ile karsilastirildiginda
(a=3,8591 A, b=3,9195 A ve c=11,8431 A) ¢ok biiyiik bir uyum igerisinde oldugu
goriilmiistiir [17]. Bu katkisiz kalin film 6rnegin XRD sonucu katkilt drnekler igin

bundan sonraki agamalarda referans olarak kullanilmistir.

Tablo 4.1. Katkisiz YBCO referans maddesinin hesaplanan kristalografik parametreleri

d(A) h Kk 1 2-Theta
11.7200 0 0 1 7.537
5.8500 0 0 2 15.132
3.8970 0 0 3 22.800
2.9275 2 1 1 30.510
2.7290 1 0 3 32.790
2.3390 0 0 5 38.455
2.2350 1 1 3 40.320
1.9497 0 0 6 46.541
1.6638 1 3 3 55.157
1.5845 1 1 6 58.174

4.1.2. Co Katkili (Y4CoBa,Cu;0,) Orneklerin (XRD) Sonuclar:

Calisma kapsaminda hazirlanan Y xCoxBa;Cu3;O, nin XRD grafigi ve faz analizi
Sekil 4.2°de verilmigstir. Katkilama sonucunda YBCO sisteminin karakteristik pikleri
olan 20=15.132" ve 20=55.157° pikleri haricindeki diger tim piklerinin pozisyonlari
degismeden kalmistir. Ancak tiim karakteristik YBCO piklerinin siddetinde katki
oraninin artmast ile belirgin bir diislis oldugu gozlenmistir. Bununla beraber artan Co
miktart ile birlikte x=0.3 ve sonrasi katkilama oranlarinda yapida BaCo0O;93, C0,Y3,
Cu;Co0Os3 ve YBCO(211) safsizlik fazlari olusmus ve cobalt orami arttikca safsizlik

fazlarinin daha belirgin hale geldigi gozlenmistir.
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Sekil 4.2. Katkisiz YBCO sistemi ve katkili Y;..Co.Ba,Cus0. sisteminin XRD kirinim

deseni
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Bu sonuglara gore Co beklendigi gibi Y yerine gegcmemis yapida Y hari¢ olmak
lizere Ba ve Cu ile ayr1 ayr bilesikler olusturmustur. Bunun muhtemelen Y ve Co farkl
iyonik ve elektronik konfigiirasyona sahip olmalarindan (Y, Co™ ve ry=0.89A,
rco=0.72A) kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Ayrica kimyasal olarak her iki oksit bilesigin birbirinden c¢ok farkli bag
koordinasyonlarina sahip olmalarinin da olduk¢a Onemli oldugu goriilmektedir.
Ozellikle yiiksek katki oranlarinda YBCO faza ait XRD siddetlerinin azalmasi safsizlik
faz miktarindaki artmadan kaynaklandigi ortaya c¢ikmaktadir. Ciinkii x=0.7 oraninda
bile yapida az miktarda da olsa YBCO faz tespit edilebilmekte ve birim hiicre
parametrelerinde degisim olmamaktadir. Bu durum aslinda orijinal YBCO fazin

oldukea iyi bir bag koordinasyonuna sahip olabilecegini ortaya koymaktadir.

4.1.3. Mo Katkil (Y;.xMoxBa,Cu;0,) Orneklerin XRD Sonuclari

Bu béliimde Mo’i belirli oranlarda (x=0.1, 0.3, 0.5 ve 0.7) YBCO siiperiletken
sistemine katkilayarak yapida meydana gelebilecek olasi degisimler incelenmistir.
Mo’in Yitriyum yerine katkilanmasi literatiirde ¢alisilmamis bir konu olmakla beraber
Mo’in Cu yerine katkilanmas1 mevcuttur [96-97].

Calisma kapsaminda hazirlanan Y| MoxBa,Cu3;O07;5’nin  XRD  grafigi
Sekil 4.3’te verilmistir. Katkilama sonucunda YBCO sisteminin karakteristik pikleri
olan 20=15.132°, 20=22.800° ve 20=55.157" piklerin molibden miktar1 0.1 oldugu
andan itibaren kayboldugu gozlenmistir.

Ancak 26=30.510° pikinin x=0.1, 0.3 iken kayboldugu fakat x=0.5’ten sonra
tekrar ortaya ¢ikip x=0.7 oldugunda ise var olan pikler arasinda en siddetli degere sahip
oldugu goriilmiistiir. Bunun CugMosO;g safsizlik piki ile cakistigi tespit edilmistir.
Diger tiim karakteristik YBCO piklerinin siddetinde belirgin bir diisiis oldugu
gozlenmistir.

Sonug olarak elektriksel konfigiirasyonlari farkli olmasina ragmen (Y™, Mo ™)
Mo iyonlar1 yapinin diger elementleri ile birlikte ayr1 ayr bilesik olusturabilmektedir ve
yapida Y’un yerine tam olarak ge¢medigi gdzlenmistir. Clinkii YBCO faza ait birim

hiicre parametrelerinde herhangi bir degisim olmamaktadir.
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4.2. Taramah Elektron Mikroskobu SEM Sonuglar:

SEM analizleri i¢in 6rneklerin yiizeyi oncelikle oldugu gibi goriintiilenmis daha

sonra da zimparalama ve parlatma islemleri yapilarak faz analizlerine ge¢ilmistir.

4.2.1. Katkisiz YBCO Ornegin (SEM) Sonuclari

YBCO sisteminde optimum sartlarda hazirlanan 6rneklerde tanecik boyutlarinin
oldukca biiylik ve kismi erimenin de gozle goriiliir derecede olmasi gerekliligi
literatiirden bilinmektedir. Bu ¢alismada 7 tonluk basing altinda hazirlanmis olan
YBCO’nun zimparalama ve parlatma isleminden 6nceki yiizey formasyonu Sekil 4.4’te
verilmis ve bu karakteristik 6zellikleri sagladig1 goriilmektedir.

Dolayistyla bu bize 6rnek hazirlama igin secilen 1s1l iglem parametrelerin dogru
ve optimum degerler oldugu sonucuna gotiirmektedir. Ayni 6rnegin ylizeyi parlatilip
tekrar SEM ve EDX analizleri yapildiginda (Sekil 4.5), elde edilen yapinin XRD
sonuglarinda da goriildiigii gibi tek fazli, olabildigince homojen ve tanecikler arasi
baglanmanin olabildigince gii¢lii bir kristal biiylimesine sebep oldugu sonucuna
gotlirmektedir. EDX  analizleri sonucunda yapmin YBCO-123  kimyasal

kompozisyonuna sahip oldugu bulunmustur.

§
10um EHT = 20,00 k' Signal A = SE1 Date :28 Jul 2004

— Mag= 200KX  wWD= tgmm
(a)

Sekil 4.4. Katkisiz, zimparalanmamus ve parlatilmamis YBCO kalin filmin farkl
biiyiikliiklerde SEM fotograflar: &) 2000 biiyiiltme, b) 500 biiyiiltmede elde
edilen yiizey formasyonlar
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10um EHT = 20.00 kv Mag= 1.00KX Date 13 May 2005

— Wo= 9mm Signal A= OBSD LE(b

(@)

10pm EHT = 20,00 kV Mag= 500X Date 13 May 2005

WD= 9mm Signal A = OBSD [_Ed)
(b)

Sekil 4.5. Zimparalanmuis ve parlatiimis katkisiz YBCO orneklerinin SEM gériintiileri
a) 1000 biiyiiltme ve b) 500 biiyiiltmede elde edilen goriintiiler. Her iki

resimde siyah bolgeler parlatma sirasinda olusan ¢ukur seklindeki
bozukluklardir

4.2.2. Cobalt Katkili Orneklerin SEM Sonuclari

Cobalt katkilt 6rneklerin SEM analizleri de aym katkisiz YBCO o6rnekler gibi
gibi dnce hi¢ zimparalama ve parlatma islemi yapilmadan yiizey resimleri alinmig daha
sonra zimparalama ve parlatma islemleri yapilarak SEM ve EDX analizleri
gerceklestirilmistir. x=0.1 Co katkil1, Y9Coo,1Ba,CusO, sisteminde, cobalt miktar1 ¢ok

az olmasina ragmen katkisiz YBCO o6rnegin ylizey seklinden farkli bir morfolojiye
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sahip oldugu goriilmektedir. Katkisiz YBCO’nun klasik 6zelligi olan kismi erimenin
bozulmaya basladigr ve ana fazdan farkli yapida kiigiik taneciklerin olustugu agikca
goriilmektedir (Sekil 4.6).

— WD= 14 mm Signal A= SE1 LE@

(b)

Sekil 4.6. Zimparalanmamus ve parlatiimamis Yy 9Coy ;Ba;Cu;O, orneklerinin
farkl biiyiikliiklerde SEM fotograflari @) 2500 biiyiiltme, b) 500
biiyiiltmede elde edilen yiizey formasyonlari

Bu kii¢iik taneciklerin genel olarak Co agirlikli BaCoO; ve Cu,CoOj5 taneciklerin
oldugu fakat cok az miktarda da olsa Co,03; kompozisyonda taneciklerin yiizeyde
rasgele dagildiklart bulunmustur. Bunun sebebinin kullanilan CoO bilesiginin erime
sicakligmin 1750 °C’den daha yukarida olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Bu 0Ornegin zimparaladiktan ve parlattiktan sonraki SEM fotograflarina

baktigimizda, Co’nun etkisi ile ana grainlerin daha kiigiik bir formatta biiyiidiigii ancak
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yapida yer yer birbirinden farkli bir bigimde Co agirlikli fazlarin yapiya tam olarak
difiiz etmeden kaldig1 goriilmektedir (Sekil 4.7).

20pm EHT = 20,00 KV Mag= 100KX Date 113 May 2005

Il D= 7mm Signal A = OBSD _L[d) I.
(2)

(b)

Sekil 4.7. Zimparalanmig ve parlatilmis Yy 9Cog ;Ba,CusO, érneklerinin SEM
goriintiileri @) 1000 biiyiiltme ve b) 500 biiyiiltmede elde edilen goriintiiler

Cobalt miktar1 arttirthp x=0.3 yapildiginda (Y(7Cop 3Ba,CuzO,) ve katkisiz
sistem ile karsilastirildiginda yapinin gittikge daha fazla bozuldugu ortaya ¢ikmaktadir
(Sekil 4.8). Artan Co miktar1 ile kismi erimenin de yok oldugu, rastgele biiyiiyen
tanecikli yapilagmanin sisteme hakim oldugu goriilmektedir. x=0.1 cobalt katkili 6rnek
ile kiyaslandiginda ise kiigiik taneciklerin birleserek daha biiyiik tanecikler olusturdugu
bulunmustur. Yapida kobalt miktar1 arttikca malzemenin sertliginin ¢ok arttig1,

zimparalama ve parlatmanin oldukea zorlastig1 gdzlenmistir. Ornekler zimparalandiktan

35



ve parlatildiktan sonra elde edilen SEM resimleri incelendiginde yapidaki bozunmanin
arttig1 genellikle dikdortgen formda olusan biiylimenin bu yeni pozisyonda kayboldugu
gozlenmistir (Sekil 4.9). Ayrica cobaltin Ba ve Cu ile yer yer reaksiyona girerek
CuCoOs; ve BaCoOs olusturdugu ve diger kesimlerde cobaltin bol oldugu yerlerde

yitriyum miktarinin az oldugu EDX analizinden tespit edilmistir.

jam EHT = 2000 kv Mag= 10.00K X Date 12 May 2005
WD= 14 mm Signal A = SE1 I_E

(@)

Sekil 4.8. Zimparalanmamus ve parlatiimamis Yy ;Cog 3;Ba,CusO, érneklerinin  farkl
biiyiikliiklerde SEM fotograflar: a) 10000 biiyiiltme, b) 2500 biiyiiltmede ve
¢) 1000 biiyiiltmede elde edilen yiizey formasyonlari
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Sekil 4.9. Zimparalanmuis ve parlatilmis Yy ;Cop 3Ba>CusO; érneklerden alinan SEM
goriintiisii

Cobalt ve yitriyum oranlarinin esit oldugu yapi icin (Y sCog_sBa,Cu;O, ) SEM
resimlerine baktigimizda yapida kismi erimenin tekrar basladigi ve tanecikli
yapilasmanin farkli bir formatta oldugu goriilmektedir (Sekil 4.10). Eriyen kisimlarin
YBCO agirlikli faz oldugu ve tanecikli yapinin ise Co agirlikli fazlar (BaCoOs3,
Cu,Co0O3) oldugu bulunmustur. Ancak 975 °C bu erimenin kobalt tarafindan
absorblanan enerjinin yapiya bir tiirlii geri verilmesi sonucu erime iizerinde etkili
oldugu diistiniilmiistiir.

Orneklerin zimparalama ve parlatma islemlerinden sonra elde edilen SEM
resimlerine baktigimizda ise ylizeyde elde edilenin aksine yer yer %90°na varan

agirlikta bakirca zengin fazlar elde edilmistir (Sekil 4.11).
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)s .-k_.

2um EHT = 2000 kv

= S00KX M:122N5 . 2 ) EHT = 2000 kv : = Z.SCIKJ( . M:12MIVZN5 & )
— WD= 14mm Signal A = SE1 I_E(b H WD= 14mm Signal A = SE1 I_.E(b
() (b)

Sekil 4.10. Zimparalanmamig ve parlatilmamis Yy sCop sBa>CusO; érneklerinin  farkh
biiyiikliiklerde SEM fotograflar: &) 5000 biiyiiltme, b) 2500 biiyiiltmede elde
edilen yiizey formasyonlari

Y0.1Baq.1CugCo0,.50,

A Ba;Cu,Y0.5sC0050;

Y22Baz sCU35C04,20,

Sekil 4.11. Zimparalanmis ve parlatilmis Yy sCogsBa;CusO, orneklerden alinan SEM
GOrintiisi
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Cobalt miktar1 x=0.7"ye ¢ikarildiginda ise (Y 3Cop7Ba,Cus0,) x=0.5 katk1 orani
ile oldukg¢a benzer faz yapisi ve yilizey morfolojisi elde edilmistir (Sekil 4.12). Aym
ornegin parlatildiktan sonra aliman SEM resimlerinde ise elde edilen fazlarda Co
miktarinin belli bir miktar daha artti§i EDX analizleri sonucunda elde edilmistir
(Sekil 4.13). Bununla birlikte Co’in tiim fazlar igerisinde yer aldig1 ancak
konsantrasyonunun ise ¢ok farkli bir gradyent ¢ikardigi goriilmiistiir. Bu sonuglara gore

Cu-Co elementlerinin bu yapida daha rahat reaksiyona girebilecegi sonucu ¢ikarilmistir.

EHT = 20.00 kv Mag= 1000 KX Date :12 May 2005
Signal A = SE1

= 14 mm

(@)

|'I
2 . ’5 |~ 2. ik
EHT = 20.00 kV Mag= 250KX Date :12 May 2005 (b
WD = 14 mm Signal A = SE1 ] I

(b)

Sekil 4.12. Zimparalanmamug ve parlatilmamis Yy 3Co¢.7;Ba;CusO; érneklerinin farkl
biiyiikliiklerde  SEM  fotograflar: @) 10000  biiyiiltme, b) 2500
biiyiiltmede elde edilen yiizey formasyonlar
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Sekil 4.13. Zimparalanmis ve parlatilmis Yy 3Coy.7;Ba;CusO, orneklerden alinan SEM
GOrUntlsi

4.2.3. Molibden Katkili Orneklerin SEM Sonuglar

Molibden oksitin YBCO sistemine katkilanmasi sonucu YBCO sisteminin ylizey
morfolojisinde 6nemli degisimler oldugu goriilmiistiir. Bunun temel sebeplerinden birisi
Molibdenin iyonik yaricapmin 0,62A yitriyumun ise 0,89A olmasi sonucu dogal
olarak kristallesmede bir degisimin kag¢inilmaz olusudur. Ciinkii bu durum yapida bir i¢
stres olusumuna sebep olacaktir. Buda ylizey morfolojisini etkileyecektir. En diisiik Mo
katki oran1 x=0.1 i¢in zzmparalama ve parlatma islemi yapilmamis yiizeyden elde edilen
SEM resimleri Sekil 4.14’te verilmistir. Bu diisiik Mo katki oraninda bile yapida
degisim olugsmaya baslamis, kismi erime 6zelligi lokal kalmig ve en ilging olan1 da yap1
da siingerimsi bir ylizey morfolojisi ortaya ¢ikmustir.

Bu 06rnegi zimparaladiktan ve parlattiktan sonra aldigimiz SEM fotograflari
incelendiginde ise yiizeyin katkisiz YBCO’nunkinden tamamen farkli bir yapilasmada
oldugu ozellikle tanecik biiyiikliiglinlin rastgele dagilmis bir formda ve 1-10um
buytkliigiinde oldugu ve olduk¢a gozenekli bir yapilasmanin oldugu goriilmektedir
(Sekil 4.15). Zimparalanmis ve parlatilmis 6rnekte EDX analizi sonucunda yapida
YBCO ana fazlarla birlikte BaMo0,O; ve CusMosO;g fazlarmmin bulundugu tespit

edilmistir.

40



Sekil 4.14. Zimparalanmamug ve parlatilmamis Yy oMoy ;Ba;CusO, orneklerinin farkl
biiyiikliiklerde SEM fotograflart a) 5000 biiyiiltme, b) 2500 biiyiiltme,
¢)1000 biiyiiltme elde edilen yiizey formasyonlar

BaM0207

CUGM05018

2um EHT = 20,00 kV Mag= 250KX Date :18 May 2005 !
|_| WD= 11mm Signal A = QBSD ]—-E

Sekil 4.15. Zimparalanmis ve parlatilmis Yy oMoy ;Ba;CusO, ornegin SEM fotografi
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Molibden oran1 x=0.3’e ¢ikarildiginda yapidaki degisim daha net bir sekilde
ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.16). YBCO’nun klasik yiizey morfolojisi tamamen
kaybolmakta bunun yerini boyutlar1 1-10um arasinda degisen, zayif bagli ve aralarinda
yer yer bosluklar bulunan tanecikli bir yapilagsmaya ulagilmistir. Ayrica tanecik
biiyiikliiklerinin de x=0.1 Mo katkili 6rnege gore daha kiiclildiigii ortaya ¢ikmistir. Bu

ornekleri zimparaladiktan ve parlattiktan sonra aldigimiz SEM analizleri Sekil 4.17°de

verilmistir.

- 4 4
EHT=2000kv  Mag= 250KX d)
WD= 18mm Signal 4 = SE1 LE

(b)

4 r ', s - I.. ’ ¥ = ¥ .'
Opm EHT = 20.00 kv Mag= 100KX Date 6 May 2005
I 1 WD = 18mm Signal A = SE1 LE

(©)

Sekil 4.16. Zimparalanmamug ve parlatilmamis Yy ;Mo 3Ba;CusO, orneklerinin farkl
biiyiikliiklerde SEM fotograflar: a) 5000 biiyiiltme, b) 2500 biiyiiltme,
¢)1000 biiyiiltme elde edilen yiizey formasyonlar

Burada en 6nemli bulgu Mo katkili fazlarin (BaMo,07 ve CugMos0;g) oraninin

katkilama miktarina paralel olarak artmasidir. Bu fazlara ilave olarak YsMo,0, fazida
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az miktarda da olsa gozlenmistir. Burada diger katkilarin aksine Mo’nin yapinin hemen

hemen tiim bilesenleri ile ayr1 ayr1 reaksiyona girebilecegini ortaya koymaktadir.

2um EHT = 20.00 kv Mag= 2.50 KX Date :18 May 2005

|_| WD= 10mm Signal A = SE1 ]_.Ed)

Sekil 4.17. Zimparalanmis ve parlatilmis Yy ;Mo 3Ba,CusO, ornegin SEM analizi

Molibden oram1 x=0.5’e ¢ikarilip yitriyum oram1 ile esitlendiginde
(Yo.sMogsBa,Cus0,) tanecik biiyiikliigiiniin nano boyuta indigi ve taneciklerin birbiri
ile olan baglanmalarmin da oldukg¢a zayifladigi, YBCO’nun klasik formasyonu olan
kismi erimenin tamamen ortadan kalktig1 ve silingerimsi yapilanmanin da belirgin
olarak ortaya c¢iktigi gozlenmistir. SEM resimlerinde agik olarak goriilen koyu
bolgelerin bakirca zengin olan CugMosO;g fazina ait olduklar1 bulunmustur (Sekil 4.18).

Bu ornekleri zimparaladiktan ve parlattiktan sonra aldigimiz SEM fotograflari
incelendiginde (Sekil 4.19) ¢esitli obeklesmelerin oldugu goriilmektedir.

Orneklerin EDX analizinde ise (Sekil 4.19-a) BaMo0,07, CugMo050:3, Y2M0,01,
ve Y¢MoOj; fazlariin oldugu goriilmiistiir. Bunun haricinde yiizeydeki faz dagilim

diger iki (x=0.1 ve x=0.3) kompozisyonlar ile benzer oldugu bulunmustur.
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EHT = 2000 kv Mag= SO00KX Zpm EHT = 2000k Mag= 250KX Date 16 May 2005

— ; I . L]
— WD= 18 mm Signal A = SE1 LE® H WD= 18 mm Signal A = SE1 LE@

(@ (b)

(©)

Sekil 4.18. Zimparalanmamug ve parlatilmamis Yy sMoy sBa;CusO, orneklerinin farkl
biiyiikliiklerde SEM fotograflart a) 5000 biiyiiltme, b) 2500 biiyiiltme,
¢)1000 biiyiiltme elde edilen yiizey formasyonlar

3um EHT = 20.00 kv Mag = 250 KX Date :18 May 2005

WD = 10 mm Signal A = QBSD ]_.E(b

Sekil 4.19. Zimparalanmis ve parlatilmis Yy sMoy sBa;Cu;O. ornegin SEM fotografi
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Molibden oraninin maksimum oldugu x=0.7 katkili Y(3Mog;Ba;CuszO,’ye ait
herhangi bir islem gérmemis yiizey morfolojileri Sekil 4.20°de verilmistir. Bu 6rnekte
en ilging bulgu tanecik boyutlarinin tekrar biliylimeye baslamis olmasidir. Ancak
x=0.5"de gbzlenen nano boyuttaki parcaciklarin kismi olarak eriyip biiyiik parcaciklari
(1.5-3 p) olusturduklar1 ancak bazi nano pargaciklarinda hala biiyiik taneciklerin
tizerinde bulunduklar1 goriilmektedir. Bu olaydan dolay1 yiizeyde bakir orani fazla olan
CugMos0;5 fazinin daha genis alanlara yayildigi buna karsilik olarak tanecikler arasi
bosluklarin arttig1 oldukca dikkat g¢ekicidir. Bu duruma yapida olusan i¢ streslerin
(farkli iyonik c¢aplardan dolay1) sebep oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica yapiya
katkilanan MoO; erime sicakliginin sistemin termodinamik dengesini bozdugu bundan

dolay1r yapida taneciklenme, erime ve siingerimsi yapilanmanin Mo orani arttikca

degistigi gozlenmistir.

~1 » i . . i gy . & v ”
2 EHT = 20,00 kv Mag= S00KX Date 6 May 2005 i
F—i WD= 18mm Signal A = SE1 LE(b Wh= 18mm Signal 4 = SE1 LE(b

(a) (b)

Sekil 4.20. Zimparalanmamug ve parlatilmamis Yy Moy ;Ba;CusO, orneklerinin farkl
biiyiikliiklerde SEM fotograflart a) 5000 biiyiiltme, b) 2500 biiyiiltme,
c)1000 biiyiiltme elde edilen yiizey formasyonlar
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Ayn1  6rnegin SEM-EDX analizleri Sekil 4.21°de verilmistir. Onceki
kompozisyonlarda elde edilen fazlar bu sistemde de aynen elde edilmistir. Ancak Mo
orani artt1ig1 i¢in YBCO tanecikleri de dahil olmak iizere tiim fazlarda Mo’nin yer aldig1

bulunmustur.

Sekil 4.21. Zimparalanmis ve parlatilmis Yy Moy ;Ba;CusO, orneklerinin SEM
fotografi
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4.3. Elektriksel Olciim Sonuclar:
4.3.1. Katkisiz YBCO Ornegin R-T Sonuglari

Katkisiz YBCO 6rneklerin R-T 6l¢iim sonucu Sekil 4.22°de verilmistir. Ornegin
T. degeri 94.1 K ve Ty degeri ise 92.4 K olarak bulunmustur. Bu 6rnegin 1.7 K
degerinde bir AT’ya sahip olmas1 6rnegin yeterince saf ve homojen YBCO faza sahip
oldugunu tanimlamaktadir ki bu da zaten XRD ve SEM-EDX analizleri sonucunda elde
edilen sonuglar1 dogrulamaktadir.

Ayrica tanecikler arasindaki baglanmanin da olduk¢a kuvvetli ve tanecik
sinirlar1 arasindaki herhangi bir safsizlik fazinin olmamasi da AT degeri iizerinde

oldukga etkili oldugu goriilmektedir.

0,0035 -

0,003 -

0,0025 -

0,002 -

0,0015 -

0,001 -

0,0005 -

0 50 100 150

Sekil 4.22. Katkisiz YBCO orneginin R-T egrisi

4.3.2 Co Katkili Orneklerin R-T Sonuclar:

0.1 cobalt katkili 6rnegin R-T egrisine baktigimizda (Sekil 4.23) T.(K) ve Ty
degerleri sirasiyla 91 ve 84 K’dir. AT degeri 7 K seklinde olup katkisiz YBCO’nun
Olciilen degerinden yaklasik olarak 5 kat daha biiyiik bulunmustur. Bu ise yapida olusan

safsizlik fazlarinin direk etkisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Bununla birlikte katkisiz sistemde 7.’nin uzerindeki sicakliklarda elde edilen
metalik trend x=0.1 katkili ornekte degismeye baslamistir ve metalik yapilarin
gostergesi olan R-T dlglimlerinde gozlenen egim azalmistir. Bu da Co katkilamanin

metalik 6zelligi de bozdugunu ortaya koymaktadir.

0,8 -

0,6 -

0,4 -

0,2

0 50 100 150

Sekil 4.23. 0.1 Cobalt katkili 6rneklerin R-T degerleri

0.3 cobalt katkili 6rnegin R-T 6l¢iim sonucu Sekil 4.24°te verilmektedir. 7.(K)
ve Ty degerleri sirasiyla 81ve 72 K’dir. AT degeri 9 K seklinde olup katkisiz
YBCO’nun ve 0.1 cobalt katkili 6rneklerin degerlerinden ¢ok daha biiyiikk oldugu
bulunmustur. 7.(K) degerinin {istliindeki sicakliklarda Ornek yari iletken bir trend
gostermis ve daha sonra genis bir AT degerine sahip olarak siiperiletken duruma
gecmistir. Uretilen kalin film 6rneklerin  direng degerleri Co miktar1 arttikga
artmaktadir. Bu da aslinda R-T grafiginde de goriildiigli gibi metalik 6zelligin
kaybolmasindan kaynaklanmaktadir ve bu elde edilen degerler safsizlik fazlarinin
yapida artmasiyla birlikte daha da artmaktadir ki bu SEM ve X-1sinlar1 sonuclart ile
karsilastirildiginda beklenen bir durumdur. Bunun ise Co’in katkilanmasiyla iletim
yollarinin deforme olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Nitekim Co oran1 x=0.5
olunca yap1 artik siiperiletken olmayip tamamen yariiletken trend gostermistir. Hatta Co

oran1 x=0.7’ye yiikseltildiginde ise oda sicakligi civarinda kalin film 6rneklerimizin
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direnci mega-ohm mertebesinde ¢ikmis ve Ol¢lim sisteminin limitlerini gegtigi igin

Olctimler alinamamustir.

0 50 100 150

Sekil 4.24. 0.3 Cobalt katkilt R-T degerleri

4.3.3. Mo katkih Orneklerin R-T Sonuclar

Mo katkili o6rneklerimizde en diisikk katki oranm1 x=0.1’de bile mega-ohm
degerinin {izerinde bir normal durum direnci gozlenmistir. Dolayisiyla Ol¢iim
sistemimizin limit degerlerini gectigi i¢in bu 6rneklerin oda sicakliginda oSlgiimleri
alinamamugtir. Ornekler 50 K civarma sogutuldugu durumda bile bu direng degerinde
herhangi bir degisim olmamustir.

Dolayisiyla bu seri orneklerimizin higbirinde R-7 6l¢timleri yapilamamustir.
Bunun genel sebebi ise kristal formasyonu olarak Molibdenin yapidaki sadece faz
koordinasyonunu degil ayni zamanda yapiin elektronik degerinide bozup iletim
elektronlarinin sayisin1 6nemli 6l¢lide azaltmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Ancak XRD’de elde edilen YBCO faza ait piklerin yapidaki YBCO taneciklerinin
muhtemel yar iletken davranis gosteren Mo katkili safsizlik fazlari ile izole edildigi
dolayistyla elektriksel iletiminde bu sekilde bloklanmis olabilecegi sonucuda goz ardi

edilmemelidir.
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4.4. Manyetik Ol¢iim Sonuclar:

4.4.1 Katkisiz YBCO Ornegin Manyetik Ol¢iim Sonuclari

Magnetometre ile tiim Orneklerin uygulanan alan altinda manyetik momentleri
Olciiliirek bulunan bu deger yardimiyla manyetizasyon degerleri belirlenmistir. Elde
edilen manyetizasyon grafigi ve Bean modeli kullanilarak orneklerin kritik akim

yogunluklari, J., hesaplanmustir.

Manyetik 6l¢timlerde oncelikle siiperiletken YBCO sisteminin 2 mT alan altinda
M-T degisimi incelenmistir. Siiperiletken sistemlerde beklendigi gibi kritik sicakligin
altinda miikemmel diamanyetizma geregi negatif manyetizasyonun bu saf Ornekte
olustugu gozlenmistir (Sekil 4.25). Sicaklik arttirildikca manyetizasyon degeri azalarak
kritik sicaklik 7, degerinden sonra sabit bir sekilde devam etmektedir. Siiperiletkenlerde
belli bir alan uygulandiginda yapidaki manyetik dipol momentler uygulanan alana zit
yonde manyetize olacaktir. Burada uygulanan alan H<H.; oldugundan yapi hala
stiperiletkendir ve negatif bir manyetizasyon soz konusudur. Alan sabit tutulup sicaklik
arttirlldiginda ise manyetik dipol momentler rastgele yonelmeye c¢alisacagindan
manyetizasyon azalacak ve diamanyetik sinyalin algilandig: sicaklik degerinde ise sabit
olacaktir. Bu durum agik¢a Sekil 4.25°te goriilebilmektedir. Dolayisiyla hazirlanan kalin
film katkisiz 6rnegimizin oldukga iyi bir siiperiletkenlik gosterdigi bulunmustur. Bu
ornek icin 7, degeri 94 K olarak bulunmustur ve R-T 6l¢limleri ile de tam olarak uyum

igerisindedir.

Katkisiz YBCO’dan firetilen kalin film oOrnegimizin M-H egrisi IL.Tip
stiperiletkenlerin M-H egrilerine tam olarak uymaktadir. Bu 6rnekte kristal yapida giiclii
taneler aras1 baga sahip olmasindan dolay1 genis bir histerizis goriilmektedir. Sekil
4.26’ya bakildiginda sicaklik azaldikca egri icindeki alan artmaktadir. Manyetizasyon
degerinin de sicaklikla degistigi gézlenmistir. En yiiksek AM manyetizasyon degeri 21
K’de (19 emu/g) elde edilmis olup ancak sicakligin artmasiyla azaldigi gozlenmistir
(41 K’de 11 emu/g ve 61 K de 5.5 emu/g). Bu zaten beklenen bir durumdur. Ciinkii
stiperiletkenlerde sicaklik azaldik¢a birim hacimdeki manyetik dipol momentlerin sayist
artacagl icin AM degerinin de artmasi gerekmektedir. Bu sonuglar 1s1iginda Bean

modeline gore de sicakligin artmasi dolayisiyla da AM degerinin azalmasi J.‘yi
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azaltacaktir. Ornegin kritik akim yogunlugu degerleri 21 K’de 3x10* A/em?, 41 K’de
2x10* A/em®ve 61 K’de 1.1x10* A/em? olarak hesaplanmustir.

0,05 1 M(emu/g) T(K)

-0,05 0 50 100 150

-0,15 1
-0,25 1
-0,35 1

-0,45 -

-0,55 -

Sekil 4.25. Katkisiz YBCO o6rneginin M-T egrisi
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Sekil 4.26. Katkisiz YBCO orneginin M-H egrileri



4.4.2. Cobalt Katkih (Y;,CosBa,Cuz0,) Orneklerin Manyetik Ol¢iim Sonuclari

Ferromanyetik bir malzemeye manyetik alan uygulandi§inda malzemenin
manyetik momentleri uygulanan alanla ayni1 yonde yonelme egilimindedir. Manyetik
momentler bir manyetik alan uygulanarak istenen bir yonelime getirilmigse Ornegin
miknatislanmas1  yiiksektir. Siiperiletken bir malzemeye ferromanyetik madde

katildiginda M-H ve M-T egrilerinde bir degisim meydana gelecektir.

Yapiya ferromanyetik cobalt katkilanmasi diamanyetik 6zelligi perdeleyecegi
icin baskin olan manyetik faz ferromanyetik faz olacag: diisiiniilmektedir. Ancak diisiik
katkilama oranlarinda yapida hem diamanyetik hem de ferromanyetik fazin birlikte
bulunmasida normaldir. Ornegin M-T egrisini inceledigimizde ¢ok kiigiikte olsa pozitif
bir manyetizasyonun gozlenmesi aslinda 6rnekte ferromanyetik fazin da var oldugunu

gostermektedir, Sekil 4.27.

Co katkili numunenin M-H egrisini inceledigimizde ise yapida kismen
ferromanyetikligin basladig1 goriilmiistiir (Sekil 4.28). Katkisiz 6rnegin AM degeri 21
K i¢in 19 emu/g iken x=0,1 Co katkili 6rnegimizin AM degeri 20 K de yaklagik 12
emu/g degerindedir. x=0.1 Co katkili o6rnegin M-H histerizisi katkisiz Ornekle
karsilastirildiginda daha dar oldugu goriilmektedir.

Bunun ise yapidaki tuzaklama merkezlerinin artmasindan kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Tuzaklama merkezleri her zaman kritik akim yogunlugunu arttiracak
yonde davranmaz.

Ozellikle farkli manyetik dzelliklere sahip malzemeler safsizlik olarak katilacak
olursa aki tuzaklama merkezleri yerine dis alan ile aynm1 yonde manyetize olmus
merkezler veya yapiin yiizeyindeki vortexleri yok edecek veya sinirlayici bir takim
farkli manyetik yapilagmalar ortaya ¢ikabilmektedir. Co’in ferromanyetik o6zelligi ise,
katkilama ¢ok az olmasina ragmen diamanyetik 6zelligi bastirmaya bagladigi ortaya
cikmustir.

Cobalt katkil1 6rnegin kritik akim yogunlugu degeri katkisiz 6rnegin kritik akim
degerinden daha diisiik oldugu, x=0.1 katkili sistem i¢in kritik akim yogunlugu degeri
20 K icin 8.1x10° A/em?, 40 K i¢in 5.3x10° A/em?® ve 60 K icin 1.9x10° A/cm? olarak

hesaplanmistir.
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Sekil 4.27. 0.1 Co katkili Y 9Coy Ba;Cu;0, orneginin M-T egrisi
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Sekil 4.28. 0.1 Co katkili Yy 9Coy Ba;Cu3z0. orneginin M-H egrileri

x=0.3 katkilama orani i¢in M-T egrisinin Sekil 4.29’da verilmistir. Yapida

ferromanyetik fazin degeri artirildik¢a buna bagl olarak diamanyetik 6zelligin azaldig:
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gozlenmistir. Ancak yaklasik 92 K civarinda diamanyetik gecisin gézlenmesi yapida
hala stiperiletken fazin baskin oldugunu gostermektedir.

x=0.3 Co katkii numunenin M-H egrisine baktigimizda ise yapida
ferromanyetikligin bagladigr gorilmektedir (Sekil 4.30). Ferromanyetik malzeme
miktar1 arttirildikca histerizis egrisi de ferromanyetik Orneklerin M-H egrisine
benzemektedir. Ayrica yapidaki manyetik momentlerinde azaldig: bulunmustur. Oyleki;
saf 0rnegin AM degeri 21 K i¢in 20 emu/g iken 0.3 CoO katkil1 6rnegimizin AM degeri
20 K de yaklasik 6.4 emu/g degerindedir. AM degerindeki bu degisimin nedeni
yapidaki tuzaklama merkezlerinin cobalt orani arttikca diamanyetik 6zelligi yok edecek
sekilde degismesidir. Bu durum katkisiz 6rnegin M-H histerizislerinin x=0.3 katkili
ornekle karsilagtirildiginda 0.3 katkili 6rnegin M-H histerizisinin daha dar oldugu
seklinde ortaya ¢ikmaktadir.

0.3 katkili sistem i¢in kritik akim yogunlugu degeri ise 20 K icin hesaplanmis ve
2x10° A/ecm® olarak bulunmustur. Ancak daha yiiksek sicaklik i¢in (40 ve 60 K)
histerizis egrilerinde sekil bozuldugundan hesaplamalar yapilamamastir.

x=0.5 ve x=0.7 katkil1 6rneklerimizde ise diamanyetik sinyal alinamadig1 i¢in

(6rnekler siiperiletken degil) manyetik ol¢limler yapilamamustir.
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Sekil 4.29. 0.3 Co katkili Yy ;Co¢3Ba;Cu;O, orneginin M-T egrisi
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Sekil 4.30. 0.3 Co katkili Yy ;Coy.3Ba;CusO; orneginin M-H egrileri

4.4.3. Molibden Katkil (Y{xMo,Ba,Cu30,) Orneklerin Manyetik (")l(;iim
Sonugclari

Molibden +6 degerlikli gegis elementi olup (Kr)4d’5s' elektronik
konfigiirasyonuna sahiptir. Manyetik 6zellik olarak ise paramanyetiktir.

Paramanyetik maddelerde bir alan bulunmadiginda manyetik momentler termal
hareketler nedeniyle gelisigiizel yonelirler. Bu nedenle de net bir manyetik moment
olusturmazlar. Manyetik alan uygulandig1 zaman bir yonelme olur fakat yonelme termal
hareketler nedeniyle yine de tam olmaz. Deneysel olarak paramanyetik bir maddenin
miknatislanmast uygulanan manyetik alanla dogru, mutlak sicaklik ile ters orantili
oldugu bilinmektedir. Sabit bir manyetik alanda Orneklerin manyetizasyonu artan
sicaklikla azalir.

Molibden VI B grubunda Yitriyum ise III B grubunda yer alip ikisi de gecis
elementi olmasina ragmen farkli bir manyetik yap1 gostermektedir. Dolayisiyla
Yitriyumun yerine Molibden katkilanmasi yapinin  manyetik  6zelliklerini
degistirecektir.

x=0.1 Mo katkili 6rnegin M-T grafigi Sekil 4.31°de verilmistir. Yapida
dimanyetik fazin 92 K basladig1 goriilmektedir. Ancak paramanyetik fazin varlig ise

diamanyetik fazdan Onceki degerlerin pozitif ¢ikmasi ile acikga goriilmektedir.
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Dolayisiyla katki miktar1 ¢ok az bile olsa Mo tarafindan olusturulan
paramanyetik fazin varligit YBCO Siiperiletken sistemi igerisinde bulunmaktadir.

Y .xMoxBa,Cu;0, orneklerinin M-H egrileri katkisiz YBCO sisteminde oldugu
gibi diamanyetik bir egri olusturmadigi gozlenmistir. x=0.1 molibden katkili 6rnegin
M-H egrileri Sekil 4.32°deki gibi olup egriler daha ziyade paramanyetik M-H egrisine
benzemektedir ve sicaklik azaldikca AM degeri artmaktadir.

20 K, 40 K ve 60 K i¢in AM degerleri sirastyla 3.48 emu/g, 1.5081 emu/g ve
0.8438 emu/g oldugu bulunmustur. Sicaklik arttikca manyetizasyondaki diisiisiin sebebi

birim kiitledeki manyetik momentlerin sayisinin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

0,005 IM(emul/g)
I T(K)
o T T 1
0 50 100 150
[
[
-0,005 - ‘
[
-0,01 -
[
[
-0,015 -

Sekil 4.31. 0.1 Mo katkili Yy oMoy ;Ba,CusO; orneginin M-T egrisi
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Sekil 4.32. 0.1 Mo katkili Yy oMoy ;Ba,Cu;0. orneginin M-H egrileri

x=0.3 Mo katkilt 6rnegin 2 mT manyetik alan altindaki M-T grafigi Sekil
4.33’teki gibidir. Bu egride pozitif manyetizasyon degerinin x=0.1 katkil1 6rnege gore
daha yiiksek bir degerde oldugu bulunmustur ki bu da sisteme kakilanan Mo miktarinin
artmasi ile iliskilidir.

Molibden orani x=0.3 oldugunda &rneklerin M-H egrilerine baktigimizda Sekil
4.34, AM degerleri 20 K, 40 K ve 60 K i¢in sirasiyla 2.3211 emu/g, 0.9715 emu/g ve
0.4961 emu/g oldugu goriilmektedir. Molibden orani arttik¢a ayni sicakliklar icin AM

degerlerinin daha da azaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.33. 0.3 Mo katkili Yy ;Mo 3Ba,Cu;0. orneginin M-T egrisi

H(T)

—=—20K
=40 K
60 K

Sekil 4.34. 0.3 Mo katkili Yy ;Mo ;Ba,CuszO. orneginin M-H egrileri

x=0.5 Mo katkil1 6rnegin M-T grafigi Sekil 4.35’te verilmistir. Goriildiigii gibi

Mo orani yiikseldiginde yapida diamanyetik faz olmasina ragmen paramanyetik faz
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ozelligi (pozitif manyetizasyon) ciddi miktarda artmistir. Ancak ornegin diamanyetik
faza gecis sicakligi hala 90 K civarindadir.

Bu 6rnegin M-H egrilerine (Sekil 4.36) baktigimizda AM degerleri 20 K, 40 K
ve 60 K i¢in sirasiyla 0.4614 emu/g, 0.2265 emu/g ve 0.09784 emu/g oldugu
goriilmektedir. Bu da Molibden orani arttikga AM degerlerinin azaldigi ve yapinin

paramanyetik bir yonelime gittigini ortaya ¢ikarmaktadir.

0,005 -

0 50 100 150

-0,005 -

-0,01 -

-0,015 -

Sekil 4.35. 0.5 Mo katkili Yy sMoy sBa,;Cu;O. orneginin M-T egrisi

Tez kapsaminda calisirken en yiiksek oran olan x=0.7 Mo katkil1 drnekte ise
diamanyetik sinyalin tamamen kayboldugu goriilmiistiir Sekil 4.37. Bu sonug¢ 6rneklerin
R-T 6l¢timii sonucunda siiperiletken ¢ikmamasi ile tam olarak uyum igerisindedir. Bu
da yapidaki Mo oranm1 %70 oldugunda (%30Y+%70Mo) yapinin paramanyetik 6zellik
gosterecegi sonucunu ortaya koymaktadir. Bu durum M-H histerizislerinde de agikca
ortaya c¢ikmaktadir (Sekil 4.38). Dolayisiyla Mo katki orami arttikga diamanyetik
histerizis genisliginin azaldig1 ve yok oldugu goriilmektedir. Sonug olarak Mo katkis1

ile 6rnekler paramanyetik bir davranig ortaya koymuslardir.
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Sekil 4. 36. 0.5 Mo katkili Yy sMoy sBa,Cus;O; érneginin M-H egrileri
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Sekil 4.37. 0.7 Mo katkili Yy 3Moy ;Ba;Cu;O. orneginin M-T egrisi
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Sekil 4.38. 0.7 Mo katkili Yy 3Mog 7Ba,CuszO. orneginin M-H egrileri
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5. SONUCLARIN YORUMU VE GENEL TARTISMA

Katkisiz YBCO ile Co ve Mo katkili olan Y MoBa,Cu;O, ile
Y.xCoxBa,Cu;0, 6rnekleri katihal reaksiyon yontemiyle hazirlanmis ve tez kapsaminda
bu oOrneklerin mikroyapisal, elektiriksel ve manyetik O6zellikleri incelenmistir. Bu
ornekler icerisinde YBCO ile Y;.xCoxBa,Cu;0, sisteminde x=0.1 ve 0.3 katki oranlar1
icin Orneklerin siiperiletken oldugu bulunmustur. Diger katkilamalar, x=0.5 ve x=0.7,
icin drneklerin stiperiletken olmadig1 gortilmistiir. Molibden katkilanmasinda ise tim
katkilamalar i¢in x=0.1, 0.3, 0.5 ve 0.7, 6rneklerin siiperiletken olmadig1 goriilmiistiir.
Co ve Mo katkilamasinin 6rneklerin manyetik 6zelliklerini de degistirdigi gozlenmistir.
Literatiirde YBCO sistemi i¢in yitrium yerine cobalt ve molibdenin katkinsa
rastlanmadigindan elde edilen sonuglarin diger ¢aligmalarla karsilagtirilmasi miimkiin

olmamustir.

5.1. Orneklerin Hazirlanma Kosullar

Katihal reaksiyon yoOntemi siiperiletken hazirlama yontemlerinden en yaygin
olamdir. Tez kapsaminda katihal reaksiyon yontemini kullanilarak Ornekler
hazirlanmistir.  Ornekler hazirlanirken  optimum  kalsinasyon ve  sinterleme
sicakliklarinin 6rnegin stokiyometrisine ¢ok siki bir sekilde bagli oldugu goriilmiistiir.
Dolayisiyla ornekler ortak bir sinterleme sicakliginda hazirlanamamistir. Bunun sebebi
ise azalan yitriyum miktartyla Orneklerin erime sicakliklarimin biiyilk oranda
degismesinden kaynaklanmustir. Orneklerin kalin film haline getirilmesi i¢in kullanilan
zimparalama veya parlatma islemlerinin 6rnekler lizerinde herhangi bir mekanik zarar

vermedigi ve yontemin uygun oldugu sonucuna varilmistir.

5.2. XRD Sonuglari

Oncelikli olarak saf YBCO &rnegininin XRD incelemesi yapilmis ve ornek
optimum sartlarda tiretildigi i¢in saf, homojen ve iyi kristallenmis bir yapida oldugu,
ayrica yapinin tek fazli ve kristallesmelerin biliylime yoniiniin ¢ ekseni boyunca oldugu
belirlenmigtir. Bu da tez kapsaminda kullanilan hazirlama tekniginin amaca uygun
oldugunun en iyi gostergesi olmustur.

Cobalt  katkili  ornekler incelendiginde; nominal Y, CoxBa,Cus0,

kompozisyonda cobalt orani 0.1 ve 0.3 olarak oldugunda YBCO sisteminin ana
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piklerinin korunarak kaldigi bulunmustur. Bu da sisteme cobalt katkisi yapildiginda
cobaltin yapiya tam olarak difliz etmedigini gdstermektedir. Cobalt oran1 0.5 oldugunda
yapida diisiik siddetli safsizlik piklerinin olustugu gortilmustiir.

Katkilama oranina 0.7 olunca safsizlik pikleri daha belirgin hale gelmektedir.
Ana faz piklerinin siddetinde ise katkilamanin en basindan itibaren ciddi bir diisme
oldugu goriilmiistiir.

Ancak katkilamalar sonucunda sistemin simetrisinin ve birim hiicre
parametrelerinin degismeden kaldigi bulunmustur. Ciinkii ana piklerin pozisyonunda
pik siddetleri azalmasina ragmen herhangi bir kaymanin olmadigi, yapida ¢ok fazliligin
gozlenmesi ve ana pik pozisyonlarinin degismemesi Co’in Yittriyum yerine
geemedigini ortaya koymaktadir.

Ikinci 6rnegimiz olan Y;MosBa,Cu;0, nominal yapinin molibden katkisinda
ise en diisiik katkilama oranindan itibaren ana faz piklerinin siddetlerinin diistiigii
bununla beraber yapida safsizlik piklerinin olugsmaya basladig1 gorilmiistiir.

Gerek sistemin diisiik katkilama oranlarindan itibaren ¢ok fazli bir yapida olmasi
gerekse ana faz (YBCO) piklerinin pozisyonlarinda herhangi bir degisimin olmamasi

Mo’nin de Yittriyum yerine gegmedigini ortaya koymaktadir.

5.3. SEM Sonuclar

SEM analizleri sonucunda saf YBCO sistemi i¢in su sonuglar gdzlenmistir;

i- YBCO tam olarak gii¢lii taneler aras1 bag koordinasyonuna sahiptir.
ii- Yapisal olarak tek fazlilik goriilmektedir.
iii- YBCO’nun karakteristik 6zelligi olan kismi erime 6zelligi goriilmiistiir.

Bu gozlenen sonucglar katkisiz YBCO igin literatiirde elde edilen sonuglarla
uyusmaktadir. Gergekten de tretilen kalin film malzemenin hazirlanmasi sirasinda
uygulanan 1s1l islem sicakliklar1 ve siirelerinin optimum degerler oldugu ve hazirlanma

stirasinda presleme basincinin da oldukga yeterli oldugu sonucuna varilmistir.
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Cobalt katkil1 sistemde ise su sonuglara ulagilmistir;

ii-

[ii-

Cobalt tam olarak yapiya girmeyip lokal kalmaktadir. 0.1 ve 0.3 katkili
orneklerde cobalt’a ait XRD sonucunda cobalt piklerine ulagiimamasi bunu
desteklemektedir.

Cobalt katkis1 ile kismi erime 6zelligi bozulmaya baslamis ve maksimum
cobalt katkisinda kismi erime olayimnin bittigi goriilmiistiir. Bunun yerine
x=0.1 katkili 6rnekten itibaren olugmaya baslayan kiigiik tanecik (grain)
bolgeleri almistir. x=0.1 katkili 6rnekte olusan taneciklerin katkilama orani
artttkca olusan tanecikler birleserek daha biiylik tanecikleri olusturdugu
gbzlenmistir.

Yapida yer yer bosluklarin ve zayif bagli taneciklerin bulundugu

gozlenmistir.

Bu sonuglar bize Co’in aslinda YBCO sistemi ile basta termodinamik 6zellikleri ve

kimyasal reaksiyon affinitesi olmak iizere uygun bir malzeme olmadigini ortaya

koymaktadir. Buna iyonik yarigaplardaki fark ve elektronik bag koordinasyonlarinin

farkli olmasi da tesir etmektedir.

Molibden katkili sistemde ise su sonuclar elde edilmistir;

ii-

iii-

Molibdenin yapiya girerek yapiy1 bozdugu goriilmiistiir. Katkisiz 6rnekteki
gibi kismi erimeye bu katkida rastlanmamis ve onun yerine slingerimsi yapi
belirlenmistir.

Yapida molibden orani arttik¢a siingerimsi yapida olusan kiigiik taneciklerin
boyutlarmin kiictildiigi ve son kompozisyonda daha kararli bir yapiya
ulasildigr goriilmiistiir.

EDX analizi sonuglarinda ¢ok fazlilik goriilmiistiir. Bu sonuglar XRD ile
elde ettigimiz verilerle uyum igerisindedir. Ancak Co i¢in elde edilen veriler
ile Mo i¢in elde edilenlerin biiyiik benzerlik gostermeleri, Mo’ninde YBCO

icin uygun bir katki elementi olmadigini gostermektedir.

Sonug olarak mikroyapisal olarak Co ve Mo katkilama YBCO sistemine pozitif

bir etki etmedigi gibi yapilasmay1 bozdugu gézlenmistir.
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5.4. Elektriksel Olciim Sonuclar:

Katkisiz 6rneklerin gegis sicakligina kadar normal metalik davranis gosterdigi
kritik sicakliktan sonra siiperiletkenlik 6zelligi geregi uygulanan akim sonucu sifir
diren¢ gosterdigi goriilmiistiir.

Cobalt katkili 6rneklerin elektriksel dl¢timlerinde katkilama orani 0.1 ve 0.3 igin
stiperiletken davranis sergiledigi goriilmistiir. Katkilama oran1 0.5 ve 0.7 igin
hazirlanan 6rneklerin yari iletken davranig gosterdigi goriilmiistiir. Katkilama orani 0.1
ve 0.3 katkili ornekleri i¢in de oda sicakliginda kilo-ohm mertebesinde bir direng
okunurken katkilama orani 0.5 ve 0.7 6rnekleri i¢in ise Mega-ohm mertebesinde direng
degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla katki miktar1 ile normal durum direng
degerleri ¢ok yiiksek degerlere ulagmistir.

Molibden katkili 6rneklerde ise oda sicaklifinda yapilan dl¢iimlerde Mega-ohm
mertebesinde direng belirlenmistir. Bu degerler ise 6l¢iim sistemimizin maksimum
limitlerini gegtiginden 6l¢iimler yapilamamustir.

Sonug olarak katkilanan elementin bag koordinasyonlar1 dolayisiyla elektronik
yapilar1 ¢ok farkliliklar gostermektedir. Bu da muhtemel tasiyict konsantrasyonunu
direkt olarak etkiledigi i¢in katkili 6rneklerin iletim mekanizmalari tamamen bozulmus

ve dolayisiyla siiperiletkenlik 6zellikleri de yok olmustur.

5.5. Manyetik Olciim Sonugclar ve J. Degerleri

Katkisiz YBCO o6rneginin manyetik 6l¢iimleri incelendiginde;

i- Orneklerin  M-T egrileri siiperiletkenlerin genel davramisi ile uyum
icerisindedir ve diamanyetik davranis gostermektedir.

ii- M-H zarfi genis oldugu i¢in yapinin giicli bag koordinasyonuna sahip
oldugu ve taneler arasi giiclii baglanmanin oldugu anlamina gelmektedir.

iii- Histerizis zarfi genis oldugundan tuzaklama siddetinin biiyiikk oldugu
dolayistyla kritik akim yogunlugu degerinin biiyiik oldugu goriilmiistiir.

iv-  Kritik akim yogunlugu degerleri 21 K 3x10%, 41 K 2x10*, 61 K 1.1x10*

A/em? oldugu goriilmiistiir ki bu da literatiirle uyum icerisindedir.

Cobalt katkili 6rneklerin manyetizasyon 6l¢iim sonuglarinda;
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ii-

iii-

Ornegin M-T egrilerinde artan cobalt orani ile diamanyetik ve ferromanyetik
fazin birlikte bulundugu goriilmektedir. Bu da ferromanyetik ozellik
gosteren Co’in yapiya ¢ok az oranda bile katilsa kendi 6zelligini verdigini
gostermektedir.

Cobalt oran1 0.1 ve 0.3 i¢cin M-H egrilerinden orneklerin kismi olarak
diamanyetik davranis gosterdigi goriilmiistiir.

Cobalt oran1 artttkca M-H zarfi daraldigi dolayisiyla giiclic bag
koordinasyonunun bozuldugu ve yapinin ferromanyetik ozellige gectigi
anlagilmaktadir.

Kritik akim yogunlugu degeri artan cobalt orani ile azaldig1 ve 0.1 katkili
6rmek i¢in 20 K 8.1x10°, 40 K 5.3x10°, 60 K 1.9x10° A/ecm® oldugu
goriilmiistiir. 0.3 katkili 6rnegin 20 K sicakliginda hesaplanan kritik akim
yogunlugu degeri ise 2.0x10° A/cm’® olarak belirlenmistir. Bu da tamamen
histerizisler  dolayisiyla manyetik  Ozelliklerin =~ bozuldugunun  bir

gostergesidir.

Molibden katkili 6rneklerin manyetizasyon 6l¢iim sonuglarindan ise;

ii-

iii-

M-T egrilerinde keskin bir azalis oldugu ve artan Mo oramt ile 7,
degerlerinde azalmanin oldugu bulunmustur. Bu tamamen paramanyetik
0zellik gosteren Mo’nin yapida olusturdugu paramanyetik safsizlik fazlarinin
bir sonucu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ciinkii katkilama arttik¢a pozitif
manyetizasyon degeride safsizlik fazlarina paralel artmaktadir.

Molibden orani1 0.1 olarak en diisiik katkilamada bile yapinin bozuldugu
diamanyetik maddelerin M-H egrisinden farkli olarak paramanyetik M-H
davranis sergiledigi goriilmiistiir.

Ornekler diamanyetik sistemlerin M-H davranisina benzerlik gostermedigi
icin siiperiletken olmadigi ve bu nedenle kritik akim yogunlugu

hesaplanmamustir.
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