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Bu tezde cam-seramik yontemi ile Bip.xCexSryCa,CusO104+y (x=0.00, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4,
0.6 ve 0.8) sistemi hazirlanmis ve Ce katkilamasinin sisteminin kristallesme i¢in aktivasyon
enerjisini de i¢ene alan termal, yapisal-mikro yapisal ve elektriksel 6zelliklere olan etkisi
arastirllmistir. Katkilama seviyesi arttikga camlasma 6zelliginin azaldig1 goriilmiis ve yliksek
katkilama oranlarinda fiber yapilar elde edilmistir. Kristallesme icin aktivasyon enerjisi, Ej,
katkilama ile azalmistir.

Optimum sartlarda 1s1l iglem gormiis 6rneklerde ana faz Bi-2212 olarak elde edilmistir.
Ayn1 zamanda Orneklerde safsizlik fazlarinin da oldugu belirlenmistir. Hazirlanan biitiin
orneklerin tetragonal simetride oldugu belirlenmistir. a- ve c- birim hiicre parametrelerindeki
artma Ce’ un +3 ve +4 arasinda bir degerlikte oldugunu gostermektedir. Ayni zamanda, Ce
atomlar1 tam olarak Bi yerine ge¢mek yerine atomlar arasi bolgelere (interstitial sites)
yerlestiginde de benzer bir durum elde edilecektir. SEM analizleri katkilama ile 6rneklerin
yiizey morfolojilerinin bozuldugunu ortaya koymustur. R-T 6l¢iimlerinden katkilama ile Tc

degeri azalmis ve x>0.2 i¢in metal-yalitkan gecis elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Aktivasyon enetjisi, fiber yap1, birim hiicre parametresi,

atomlar aras1 bolge, yiizey morfolojisi
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In this thesis, samples with nominal composition of Bi,xCexSrxCa,CuzO10+y (Xx=0.00,
0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6 and 0.8) were prepared by using conventional glass-ceramic technique
and the effect of the Ce substitution on thermal, including activation energy for
crystallization, structural-micro structural and electrical properties of the Bi-2223 system was
investigated. As the substitution increased, it was seen that glassification destroyed and at
high substitution levels, samples showing a fiber surface formation were obtained. Activation
energy for crystallization, E,, decreased with increasing the Ce concentration.

Main phase in the samples heat treated under optimum conditions was obtained to be
Bi-2212. In addition, some impurity phases were detected. It was determined that all the
samples prepared had tetragonal symmetry. Increase in both a-axis parameter and c-axis
parameter showed that valance state of Ce is between 3+ and 4+ in the system. In addition, If
one can suppose that Ce atoms incorporate the interstitial sites rather than occupation of the
Cu sites, the increase on the a-axis and the c-axis can be obtained. SEM analysis indicated
that the substitution caused deterioration on the surface morphology of the samples. From R-T
measurements, the T, value decreased by substitution and a metal-insulator transition was

obtained for x>0.2.

KEY WORDS: Activation energy, fiber surface, unit cell parameter,
interstitial sites,the surface morphology
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1.GIRIS

Bilindigi gibi metalik bir yap1 igerisinde elektronlarin hareketi bir elektrik
akimina neden olmaktadir. Ornegin bir bakir tel icerisinden bir elektrik akimi
gecirildiginde hareket halindeki elektronlardan bir kismi1 bakir atomlarina garparak yon
degistirir bu davranis elektrik akimina kars1 elektriksel direng meydana getirir. Bununla
birlikte iletkenlerde elektrik direnci sicakligin diismesiyle azalmaktadir. Bu direncin
timiiyle yok olabilecegi ilk kez 1907 yilinda Heike Kamerling Onnes tarafindan
gosterilmistir. Onnes yaptigi deneyde helyum gazini sivilastirarak sicakligi 4 K e kadar
diisiirmiis, saf civanin (Hg) bu sicakliklardaki direncini 6l¢tiiglinde civanin direncinin
cok keskin bir sekilde diiserek Olgiilemeyecek kadar kiigiikk degerlere ulastigini
bulmustur [1]. Metal ve alasimlarin bir ¢ogunda sicaklik yeterince diisiiriildiigiinde
elektriksel 6zdireng birden sifira diismektedir. Bu durumda bir kritik sicaklik (T¢)
civarinda numune normal elektrik direncine sahip bir durumdan sifir direng 6zelligi
gosteren siiperiletkenlik durumuna gegmektedir. Civanin siiperiletkenliginin kesfinden
sonra Al (T.=1.2 K), Tl (T;=2.4 K), Sn (T.=3.7 K), Pb (T,=7.2 K), Bi (T;=8 K), Nb
(Tc=9.2 K) ve diger baz1 elementlerde de siiperiletkenlik durumuna ulasildi. Kisa zaman
sonra NbTi (T.=10 K), V3Si (T=17 K), Nb3Sn (T.=18 K), NbsGe (T,=23 K) ve diger
bazi alagimlarinda siiperiletkenlik davranisi sergiledigi belirlendi [2,9].

Sifir direng oOzelligine ek olarak siiperiletken bir malzemenin, kusursuz
diamanyetik 0Ozellik gosterdigi de kesfedilmistir. Siiperiletkenlerin  manyetik
Ozelliklerinin anlasilmasi elektriksel ozelliklerinin anlasilmast kadar 6nemli ve ilgi
cekicidir. W. Hans Meissner ve Robert Ochsenfold 1933 yilinda manyetik alanda
sogutulan bir siiperiletkenin T, degeri altinda manyetik akiy1 disarladigini buldular [3].

London kardesler 1935 yilinda siiperiletkenligin elektrodinamik o6zelliklerini
aciklayan ilk teoriyi ortaya koydular. Bu teori Maxwel denklemlerine dayali iki
denklemden olusmaktadir. Bu denklemler ile siiperiletkenligin temel 6zelligi olan
diamanyetizma ve sifir diren¢ durumu agiklanmistir. Daha sonraki yillarda
stiperiletkenleri manyetik alandaki davraniglarina gore iki ayri grupta toplamanin
miimkiin oldugu anlagilmistir. L. tip siiperiletkenlerin genellikle basit elementler oldugu
ve I tip siiperiletkenlerin ise bilesik ya da alasim oldugu belirlenmistir. London teorisi
her iki tip siiperiletken i¢in ortak olan Meissner durumunu agiklayabilmektedir.
Siiperiletkenligin ikinci makroskopik teorisi Ginzburg-Landau teorisidir. Bu teori

Ginzburg ve Landau tarafindan 1950 yilinda kuantum mekaniksel 6zellikler g6z oniinde
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bulundurularak gelistirilmistir. Daha sonra 1957 yilinda Bardeen-Cooper-Schrieffer
stiperiletkenligin mikroskobik mekanizmasin1 agiklayan BSC teorisini ortaya
koymuslardir [4].

1986 yilinda J. Bednorz ve K.A. Miiller 30 K de LaBaCuO, sisteminin
stiperiletken oldugunu kesfettiler. Bu kesif bilim diinyasinda yepyeni bir ¢igir agmustir.
Daha sonra yapilan ¢alismalarda Y-Ba-Cu-O (T.=80 K), Bi-Sr-Ca-Cu-O (T.=100 K),
Tl-Ba-Ca-Cu-O (T.=110 K) ve Hg-Ba-Ca-Cu-O (T.=130 K) sistemlerinin de
siiperiletken oOzellik gosterdigi bulundu [5]. Bu sistemlerin ortak o6zelligi Cu-O
diizlemlerine sahip olmalariydi ve bu sistemler nispeten yiliksek sicakliklarda
stiperiletken Ozellik gosterdiklerinden yiiksek sicaklik (HT.) siiperiletkenleri ismi
verildi. 2001 yilinda 1950 yilindan beri ¢ok iyi bilinen MgB; nin 39 K’ de siiperiletken
ozellik gosterdigi bulundu. Bu kesif siiperiletkenlik alanindaki ¢alismalara yeni bir ivime
kazandirmistir [6]. 2008 yilinda ise 55 K lik T sicakligina sahip bir diger alagim sistem
olan FeAs ailesi kesfedildi [7]. Halen gerek HT. sistemler gerekse MgB, ve FeAs
sistemler iizerine ve bu sistemlerin teknolojik uygulamalari iizerine yogun calismalar

devam etmektedir. Siiperiletkenligin tarihi gelisimi Sekil 1.1’ de gosterilmektedir [8].

1407 HgBaCalu0

Y HTS
120+ M?Ig:';uller TIBaCalu0
SrCalu0\¢
100--

§ 60
- T ] . FeAs
Tipik HTS bal
E ol Lesrcu0| |/
2 Liquid Neon (27 K or -411°F)  LaBaCuQ ¢ mgp
pp_ NbTI Helium (42K)
or--. ----------------- ---:-- -.-- ----
1900 1920 1940 1960 1980 2000
Kesif Yili

Sekil 1.1. Farkli sistemler ig¢in siiperiletkenlige gecis sicakliginin, T, yillara gore

degisimi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Kritik Sicakhk, T,

Stiperiletken olmayan metalik sistemlerde sicaklik azaldik¢a elektron-fonon
etkilesmesi azalacagindan diren¢ hizli bir sekilde diiser. Ancak belli bir noktada
elektron safsizlik etkilesmesi artacaktir. Bu da sonlu bir diren¢ olacagi anlamina
gelmektedir. Stperiletken materyallerde ise sicaklik azaldik¢a maddenin 6zdirenci
azalir ve sicaklik kritik bir noktaya ulastiginda direng aniden keskin bir sekilde sifira
diiser. Bu sicakligin iizerinde materyalin sonlu bir direnci vardir, hemen altinda ise
direng sifirdir. Bu faz gecisinin oldugu sicakliga kritik sicaklik (T¢) denir. T¢” nin
altindaki sicakliklarda madde siiperiletken haldedir. Materyal T sicakliginin hemen
tizerine kadar 1sitildiginda ise yapidaki siiperiletkenlik hali bozulur ve materyal Sekil

2.1’ de gosterildigi gibi normal haline doner [9].

4 Siiperiletken olmayan

metal \

Direng

<« Siiperiletken

0 Te Sicakhk ( K)

Sekil 2.1. Siiperiletken ve siiperiletken olmayan metalik malzemelerde direncin
sicakliga bagli degisimi

2.2. Meissner EtKisi
Meissner etkisi ilk kez Meissner ve Ochsenfeld tarafindan 1933 yilinda kalay

(Sn) ve kursun (Pb) {izerine manyetik alan uygulanmasi sonucunda gozlemlenmis bir

olaydir. Manyetik alan igerisine konulan bu malzemeler T, nin altina kadar



sogutulduklarinda disaridan uygulanan manyetik alani disarladiklar1 gézlemlenmistir
(Sekil 2.2). Bu durum siiperiletkenlerin mitkkemmel bir diamanyetik 6zellik gosterdigini
ortaya koymustur ve Meissner etkisi olarak bilinir [10]. Bir siiperiletkenin
disarlayabilecegi maksimum bir manyetik alan degeri vardir ve bu manyetik alan degeri
kritik manyetik alan (Hc) olarak adlandirilir. Yap1 tizerine etkiyen manyetik alan degeri
Ho den biliyiik oldugu durumda (H>Hg) veya T, nin iizerindeki sicakliklarda
siiperiletken yap1 bozulur ve malzeme normal hale doner [11,18]. Sekil 2.2° de
goruldiigii gibi (a) H>H; veya T>T; durumunda yap1 normal durumdadir ve manyetik
alan cizgileri disarlanmaz, (b) H<H; ve T<T. durumunda ise yap1 siiperiletken

durumdadir ve manyetik alan ¢izgileri disarlanir.

—p i e —p

(a) (b)

Sekil 2.2. Manyetik alan igerisinde sogutulmus bir siiperiletken materyal; a) H>H, veya
T>T. durumu, b) H<H, ve T<T. durumu.

Stiperiletkene uygulanan dis manyetik alan H olmak {izere siiperiletken
tizerindeki manyetik alanin sifir oldugu (B=0) durumunu aciklamaya calisalim. Ohm
kanuna gore;

E=0| (2.1)

seklinde olup 6zdireng sifir oldugunda E=0 olmaktadir.

— = VXE (2.2)

Maxwell denklemine gore siiperiletken durumda E=0 degeri bu denklemde yerine

konulacak olursa;



2o 2.3
o (2.3)

sonucuna ulasilir. Bu esitlige gore; =0 i¢in B=0 ya da B=sabit olmalidir.

Burada ilk durum (B=0 durumu) Meissner etkisini aciklamada ulagilmak istenen
durumdur fakat ikinci duruma (B=sabit) gore sogutma esnasinda siiperiletken madde
icerisindeki manyetik akinin sabit kalmasi gerekir. Meissner etkisi bu sonugla bir ¢eliski
yaratir. Bu nedenle Meissner etkisini aciklamada Ohm kanunu yetersiz kalmaktadir.
Meissner etkisi teorik olarak London denklemleri ile agiklanmustir [12]. Stiperiletken
maddeler manyetik alandaki davraniglarina gore 1. tip siiperiletkenler ve Il. tip

stiperiletkenler olmak tizere iki gruba ayrilirlar.

2.3. Niifuz Derinligi, A

Stiperiletken haldeki numune disaridan uygulanan manyetik alani bir anda
disarlamaz. Bu manyetik alandan bir boliimii siiperiletkenin dig ylizeyindeki A
kalinligindaki mesafeye sizar. Manyetik alanin siiperiletken igerisine sizdigi bu A
mesafesine niifuz derinligi ad1 verilir [13]. Sekil 2.3.a” da kiire seklinde bir siiperiletken

malzeme igerisine sizan manyetik alanin niifuz derinligi (A) gosterilmektedir.
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Sekil 2.3. a) Kiire seklinde siiperiletken materyal igerisine manyetik alanin sizabildigi A

U
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niifuz derinligi, b) Siiperiletken materyale sizan bir manyetik alanin konuma baglilig;.



Manyetik alanin siiperiletken igerisine ne kadar sizdigini bulabilmek i¢in ikinci

London denkleminin ¢éziimii kullanilir [14].

d’Bx)
Tz A "B(x)=0 (2.4)

Bu denklem Meissner etkisi diistiniilerek; x=0 i¢in B(x)=B(0) ve x(w) i¢in

B(00)=0 sinir sartlar1 ele alinarak ¢oziildiiglinde asagidaki denklem elde edilir.

B(x) = B(0)e ™ (2.5)

Denklem (2.5) bize Sekil 2.3.a’ da verilen kiire seklindeki siiperiletken igerisine
sizan manyetik alanin sizma derinliginin konuma bagl degisimini vermektedir. Sekil
2.3.b ve denklem (2.5) den anlasilacagi gibi x=0 noktasindan siiperiletkenin yiizeyinden
siiperiletkenin merkezine dogru uzaklastikca manyetik alan eksponansiyel olarak
azalmaktadir.

Elektron yogunlugunun tamamini siiperelektronlarin (ns) olusturdugu m kiitleli
stiperiletken yap1 i¢in London denklem ¢ozlimleri neticesinde sizma derinligi ifadesi

asagidaki denklem ile verilmektedir [15,16]:

rnl::2 1/

A= =) /2 (2.6)

imng e

Manyetik alanin uygulandigi siiperiletkenin kalinligi sizma derinligi A dan
kiiclikse Meissner etkisi ortadan kalkar ve manyetik alanin tiimii yap1 igerisine sizar.

Sizma derinligi sicaklikla A (T) ~ T? seklinde degismektedir [17].
2.4. 1. Tip Siiperiletkenler

Manyetik alanin oldugu bir ortamda kritik manyetik alan (H;) degerine kadar
manyetik alan ¢izgilerini disarlayan siiperiletkenlere L.tip siiperiletkenler denmektedir.
Niobyum (Nb) hari¢ tiim stiperiletken elementler bu gruba girer. I.tip siiperiletkenlerden
bazilar1 agagidaki Cizelge 2.1’ de verilmektedir [18].



Cizelge 2.1. 1. tip siiperiletken elementlerden bazilari.

Element |Al|{Pa |Th|{Re | Tl | In | Sn |Hg| Ta| V | La | Pb | Tc | Os

T(K) [1.2|14/14|1.4(239|3.41|3.772|4.15|4.47|5.38| 6.0 |7.19|7.77| 0.7

Element |Be|Rh| U | Ir | Lu | Zn Zr Ga|Mo|Cd|Ru| W | Ti | Hf

T(K) 0|0102{01|0.1{0.85/0.546|1.08/0.92/0.56| 0.5 |0.01{0.39| 0.1

Stiperiletkene uygulanan dis manyetik alan H olmak iizere siiperiletken

icerisindeki manyetik alan (B);
B=H+47nM (2.7)

bagmtis1 ile verilmektedir [19]. Burada M manyetizasyondur. Ltip siiperiletkenlerde
manyetizasyon dis manyetik alanin artirilmasi ile H=H; oluncaya kadar lineer bir
sekilde artarken H; degerinde keskin bir sekilde sifira diser ve yapidaki
stiperiletkenligin son bulmasi ile miknatislanma olay1 da son bulur (Sekil 2.4.a). lLtip
stiperiletkenler belirli bir He degerine varincaya kadar Meissner etkisi gosterirken, He
degerinin tstiinde siiperiletken durumdan normal duruma keskin bir gegis olur

(Sekil 2.4.b).

—4aM AB

K >
He H H¢ H

Sekil 2.4.a. |. tip siiperiletkenlerde manyetizasyonun dis magnetik alan ile degisimi, b)
I. tip siiperiletkende dis manyetik alan ile siiperiletken igerisindeki manyetik alanin

degisimi.



2.5. 11. Tip Siiperiletkenler

Niyobyum, siiperiletkenlik gosteren alasimlar ve HT, siiperiletkenleri Il. tip
siiperiletkenleri olustururlar. II. tip siliperiletken alasimlardan bazilarinin gegis

sicakliklart asagidaki Cizelge 2.2” de verilmektedir.

Cizelge 2.2. 11. tip siiperiletken alagimlardan bazilari.

Materyal | NbTi | PbMoS |V3;Ga |NbN |V3Si | NbsSn | NbsAl | Nby(AlGe) | NbsGe | MgB, | FeAs

T.(K) | 10 14.4 148 |15.7 | 169 | 18.0 | 18.7 20.7 232 | 39 55
He (T) | 15 6.0 2.1 15 | 235| 245 | 324 44 38 70

IL. tip stiperiletkenlerde iki tane kritik alan degeri vardir; bunlar alt kritik alan
Hci ve iist kritik alan Hep dir. L tip siiperiletkenlerde oldugu gibi manyetik alan ¢izgileri
dis manyetik alan H=Hc; oluncaya kadar tamamen diglanir ve bu bolgede 6rnek
stiperiletken durumdadir. D1s manyetik alanin Hei<H<Hc, oldugu durumda ise 6rnek
yine siiperiletken durumdadir fakat manyetik alan ¢izgileri 6rnege niifuz etmeye baslar.
Bu durum II. tip siiperiletkenlerde karisik hal (mixed state) olarak bilinir. Dis manyetik
alan H>Hc; oldugu durumda ise manyetik alan 6rnek i¢ine tamamen niifuz eder ve
stiperiletken durumdan normal duruma gegis olur. Bu durum Sekil 2.5.a” da goriildigi
gibidir [12,18,19]. II. tip siiperiletkenlerde manyetizasyonun dis manyetik alana
baglilig1 Sekil 2.5.b’ de gosterilmistir.

Kanrgik

A -41M
: Bolze

Superiletken
Bolge
-:'. .
Normal Bolge

Hey He Hep H Hey He He H

Sekil 2.5. a) Il. tip siiperiletkende dis manyetik alan ile siiperiletken igerisindeki
manyetik alanin degisimi, b) Il. tip siiperiletkenlerde manyetizasyonun dis manyetik
alan ile degisimi.




2.6. Uyum uzunlugu

Uyum uzunlugu siiperiletkenlikle ilgili 6nemli parametrelerden biridir. Uyum
uzunlugu, cooper ciftindeki elektronlarin bir arada bulunabilecegi uzunluk ya da
tizerinde siiperiletkenligin yaratilabildigi veya yok edilebildigi en kiigiik boyut olarak
tanimlanabilir.

Stiperiletkenler i¢in uyum uzunlugu materyalin safligina bagli olarak
degismektedir. Materyaldeki safsizliklar ve kusurlar, normal durumda elektronlarin
ortalama serbest yolunu azaltarak niifuz derinligini artirirken uyum uzunlugunu
azaltmaktadirlar. Siiperiletkenlikte istenen durum uyum uzunlugunun biiyiik olmasidir.
Yani siiperiletken malzemenin uyum uzunlugu ne kadar biiyiikse malzeme o kadar iyi

bir stiperiletkendir [20].

2.7. Ginzburg-Landau Parametresi

Ilk siiperiletkenlik teorisini ortaya atan Ginzburg ve Landau sizma derinliginin
(M) es uyum uzunluguna (&) oranini Ginzburg-Landau parametresi olarak belirtmislerdir

ve bu ifade k=A/ § seklindedir. Bu parametreye gore siiperiletken i¢in k degeri,

a) 0< k<1/v2 araliginda ise siiperiletken Ltip siiperiletken,

b) k>1/y2 ise siiperiletken IL tip siiperiletkendir [21].

2.8. Kritik Akim, I,

II. tip siiperiletkenlerde yapiya uygulanan manyetik alan degeri Hci<H<Hc;
araliginda ise siiperiletken igerisinde Obekler halinde manyetik aki olusur ve buna
girdap (vortex) durumu denir. Vortexler siiperiletken icerisinde ¢ivileme merkezlerinde
(pinning center) olusurlar. Siiperiletken igerisinde olusan bu vortex yapilarin
olusturdugu manyetik aki etkisiyle siiperiletkenin yiizeyinde sizma derinligi
mesafesinde akan bir akim olusturulur. Olusan bu akim da siiperiletken sistemde
uygulanan manyetik alani1 disarlayan Coulomb kuvveti (Fc) meydana getirir. Olusan bu
kuvvet yapiya uygulanan magnetik alanin etkisi ile olusan Lorentz kuvvetinin (F.)

etkisini yok etme egilimindedir. Bu durum Sekil 2.6.2> da goriildigi gibidir.



Stiperiletkene uygulanan dis manyetik alan H=Hc; oldugunda Fc = F|_ olup vortexler
tarafindan olusturulan F¢ kuvveti, F_ kuvvetini dengeler ve manyetik alan dislanir.
Hci1<H<Hc, durumunda ise Fc>F_ durumu s6z konusudur ve bu durumda manyetik alan
stiperiletkene kismen niifuz eder. Karisik hal olarak bilinen bu durumda iken yapida
olusan vortex ler siiperiletken halin bozulmasina engel olur ve Ornek siiperiletken
durumda kalmaya devam eder. H>Hc; oldugu durumda ise Fc<F_ durumu s6z
konusudur ve siiperiletken ylizeyinde olusan akim artar. Yapida olusan olan bu akim
kritik akim (I¢) olarak bilinir. Bu durumda vortex durumu yok olur ve manyetik alan
timiyle yapiya sizar boylece yapidaki siiperiletkenlik hali bozulmus olur. Sekil 2.6.b’°

de karisik halde bulunan bir siiperiletken igerisine sizan manyetik alan ¢izgileri

sekillenimi gosterilmektedir [12,22,23].

Sekil 2.6. a) Manyetik alan uygulanan siiperiletken ornekte karigtk hal durumunda
vortexler, b) Karisik hal durumunda 6rnege niifuz eden manyetik alan ¢izgileri.

2.9. Siiperiletkenler ile ilgili Teoriler

2.9.1. London Teorisi

Stiperiletkenligin elektrodinamik o6zelliklerini agiklayan ilk teori London
teorisidir. Bu teoriye gore, siiperiletken 6rnekteki elektronlar siiperelektronlar ve normal
elektronlardan olusmaktadir. Yapidaki siiperelektron yogunlugu ns normal elektron
yogunlugu n, olmak {izere siiperiletkendeki toplam elektron yogunlugu n=ns+n,
seklinde olacaktir. Bu durum “iki akigkan modeli” olarak bilinir. Sicaklik T = 0

durumundan T = T; durumuna artirtlacak olursa, ns yogunlugu bir n degerinden sifira
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diisecektir. London teorisi T<T. i¢in yapidaki tiim elektronlarin siiperelektron
durumunda (n=ns) oldugu diisiiniilerek elde edilen iki denklemden olugmaktadir [24,25].

Bir siiperiletken Ornek icerisindeki siiperelektronlar herhangi bir direng ile
karsilagsmazlar. Bu durumda yapida olusan akim elektrik alana neden olmaz. Eger
elektrik alana neden olmus olsaydi, siiperiletken igerisindeki elektronlar sonsuza kadar
ivmelenirdi. Bu ylizden durgun sistemde elektrik alani yoksa normal elektronlar
hareketsiz kalacaklardir. Cok zayif bir elektrik alan igerisindeki siiperiletkende
siiperelektronlar  hareketli olarak g6z Oniine alindiginda asagidaki London

denklemlerine ulasilir [26,27];

m dje
E= - 2.8
nee? dt (28)

Denklem (2.8) 1. London denklemi olarak bilinir. Burada m elektronun kiitlesi, e
elektronun yiikiinii, ns siiperelektron yogunlugu ve Js siiperelektronlarin aki
yogunlugunu gostermektedir. Siiperiletken ornekte mikroskobik bir manyetik alan

oldugunda London denklemi asagidaki hale doniisir:

5 A (2.9)

Burada, A sizma derinligi, ¢ 151k hizi ve A vektor potansiyelini tanimlamaktadir
Denklem (2.9) 2. London denklemi olarak bilinir. Bu denklem siiper aki ile sizma

derinligi arasindaki iligkiyi vermektedir [28].

2.9. 2. Ginzburg-Landau Teorisi

Stiperiletkenligin ilk kuantum teorisi Ginzburg-Landau teorisidir. London teorisi
ile agiklanamayan sorunlardan bir tanesi normal metal-siiperiletken (NS) ara yiizeyinin
enerjisinin isaretinin ne oldugu idi. London teorisine gore bu ara yiizey enerjisi her
zaman negatiftir. Ancak, deneysel ¢alismalar 1950 li yillarda bunun aksini kanitlamistir.

Bu anlagsmazlik Ginzburg-Landau teorisi ile ortadan kaldirildi [29].
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Ginzburg-Landau teorisi, manyetik alan yoklugunda normal duruma gére daha
diizenli olan siiperiletkenlik fazina gecisin ikinci dereceden bir faz gecisi oldugunu
sOyler. Bu durum diizen parametresinin T< T. oldugu durumda sifirdan farkh, T > T,
oldugu durumda sifira esit oldugu anlamina gelir. Kuantum teorisine gore n tane siliper
elektronun dalga fonksiyonu W (r; ,...... rn) ile tamimlanmaktadir. Ginzburg-Landau
teorisinde biitiin elektronlar 6zdes kabul edilir ve biitiin siiperelektronlar tek koordinatl
dalga fonksiyonu W (r) ile verilir. Bu teori T, civarinda ¢ok kiigiik olan diizen
parametresi ile serbest enerjinin seriye agilmasini ihtiva etmektedir. Teori, T¢” ye ¢ok
yakin sicakliklarda gegerlidir. Siiperelektronun etkin dalga fonksiyonu W (r) diizen
parametresi olarak tanimlanir. Bu dalga fonksiyonunun normalizasyonu su sekilde bir
ifadeye gotiirmektedir [29,30]:

¥ (@) [2="/, (2.10)
Bu denklem ayn1 zamanda Cooper ¢iftlerinin yogunlugunu da gostermektedir.
Manyetik alan yoklugunda homojen bir siiperiletken icin serbest enerjinin | Y | 2

cinsinden seriye agilimz;

Fs=Fn+a|‘P|2+§|‘P|4 (2.11)

seklinde verilmektedir. Bu denklemde Fs manyetik alan yokken siiperiletken durumun
serbest enerji yogunlugu, F,, normal durumdaki enerji yogunlugu, o ve f siiperiletkenligi
karakterize eden sabitlerdir. Denklemde diizen parametresi konuma bagli degildir.
Denklem (2.11)’in | Y | 2 ye gore tlirevi alindiginda asagidaki denklem elde edilir [31];

0:2

FoFs= g (2.12)

Sayica biiyiik Cooper c¢iftleri i¢in |‘P | * terimi baskim olur. Bu durum, >0 olmasini
gerektirir. Eger B negatif olsaydi serbest enerji, keyfi biiyiik elektron ¢iftleri icin bir
minimuma sahip olurdu. B' nin isaretinin ne oldugu belirlendikten sonra o icin iki

olasilik vardir. Bunlar;
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1) o > 0 i¢in serbest enerjideki fark daima pozitiftir. |‘P | 2 = 0 olmast durumunda
minimum enerji sart1 saglanir ve normal durum termodinamik olarak tercih edilir durum

olarak ortaya cikar.

2) o < 0 serbest enerjideki fark | Y | 2 + 0 olmadig1 bir durumda minimuma sahip
olacaktir. Bu durum termodinamik olarak tercih edilen bir durumdur. Bu katsayilarinin

sicakliga bagliligi ise T = T, durumunda a.= 0 ve T< T, durumunda a< 0 dir [12,26,32].
2.9.3. Barden-Cooper-Schrieffer (BCS) Teorisi

Siiperiletkenligin mikroskobik yapisi kesfinden 46 yil sonra 1957 yilinda John
Bardeen, Leon Cooper, ve Robert Schrieffer tarafindan ortaya koyulan BCS teorisi ile
acikliga kavusmustur. Bu teori metaller ve bazi metal alasimlarin siiperiletken
mekanizmas1 hakkinda bilgi vermesine ragmen, HT. siiperiletkenlerinin siiperiletken
mekanizmas1 hakkinda yetersiz kalmaktadir. BSC teorisi diisiik sicaklik siiperiletkenler
(LTc) ve metal-alasim siiperiletkenler i¢in oldukga iyi sonuglar vermektedir. BSC teorisi
ile siiperiletken bir yapinin elektromanyetik 6zellikleri belirlenebilir. Bu teori izotop
etkisinin kesfiyle birlikte ortaya ¢ikmis bir teoridir. Bu etki sonucuna gére ayni atomun
farkl1 izotoplarmin farkli gegis sicakliklarma sahip oldugu bulundu [33,34]. izotop

etkisine gore sicaklik ve kiitle arasindaki iliski;
T_M% = sht. (2.13)

seklinde verilmektedir. Burada M izotopun kiitlesi ve a bir sabittir. Cogu LT,
stiperiletkenleri i¢in a, 0.5’ e yakindir. Boylece, iyon kafeslerinin siiperiletkenlikte etkili
oldugu anlasilmigtir. Daha sonra yapilan benzer caligmalarda elektron ve kristal
Orglisliniin uyarilmalar1 arasindaki etkilesmelerin elektronlar arasinda ilave etkilesmeye
sebep oldugu anlasildi. Bu etkilesimler baz1 sartlarda elektron-elektron etkilesmesi
seklini alir. Iste siiperiletkenligi olusturan temel mekanizma bu elektronlar arasindaki
etkilesimin neden oldugu ¢ekimdir [35,36].

Bilindigi gibi normal iletkenlerde akim en dis enerji seviyesinde bulunan
elektronlarin bir atomdan digerine ge¢cmesi suretiyle akar. Atomlar, iletkenin ig¢inde

titresim halinde bir kafes yapist olustururlar; iletken 1sindikga titresimleri artar.
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Elektronlar bu kafes yapist i¢inde hareket ederken, kafesteki piiriizlere ve bozukluklara
carparlar ve 1s1 seklinde enerjilerini kaybederek sagilirlar [37]. Bu durum Sekil 2.7.a” da
gosterildigi gibidir.

Stiperiletken durumda ise yapr igerisindeki atomlar pozitif yiikli i1yon
kafeslerinin olusmasina sebep olurlar. Teoriye gore negatif yiikli bir elektron,
stiperiletkendeki pozitif yiiklii kafesin yanindan gegerken, kafes elektrona dogru
deforme olur. Bu esnada meydana gelen fonon vasitasiyla hareketli elektron kendinden
bir sonra gelen elektronla baglanip birlikte hareket etmeye baslarlar. Bu elektron-fonon-
elektron etkilesimi diizenli bir sekilde kendini yeniler ve yapida higbir direngle
kargilasmaksizin birlikte hareket eden Cooper ciftleri meydana gelir. Siiperiletken
yapida iletim Cooper ciftleri vasitasiyla saglanir [27,38]. Iyon kafeslerindeki biiziilme

ve Cooper ciftlerinin olusumu Sekil 2.7.b> de gosterilmektedir.

deformasyona ugramis halge

\a_fﬂ\.ﬂ—'

. 4 . _fonon
iyon merkezleri e =" ~yeo-

T ﬂ\ Cooper Ciftleri

a)Normal Durum b)Siiperiletken Durum

Sekil 2.7. a) Normal durumdaki siiperiletken bir madde igerisindeki iletim
elektronlarinin hareketi b) Siiperiletken igerisinde Cooper ¢iftlerinin olusumu.

14



3. YUKSEK SICAKLIK (HT,) SUPERILETKENLERI

Stiperiletkenlerin kesfedilmesinden sonra T’ yi artirmaya yoOnelik yapilan
calismalarda diisiik sicaklik (LT.) siiperiletkenleri icin en fazla 23 K degerine
ulagilabilmistir. Ancak 1986 yilinda G. Bednorz ve K. A. Miiler La-Ba-Cu-O bilesiginin
T. sicakhginin 30 K civarinda oldugunu buldular. Boéylece, yiiksek sicaklik (HT)
stiperiletkenleri devrine gecis olmustur [39]. Cu-O diizlemlerine sahip bu siiperiletken
sistemler (HT;) stiperiletkenleri olarak adlandirilmistir. La-Ba-Cu-O siiperiletken
ailesinin kesfinden sonra, sirasi ile Y-Ba-Cu-O, Bi-Sr-Ca-Cu-O, TI-Ba-Ca-Cu-O ve Hg-
Ba-Ca-Cu-O (HT) siiperiletken aileleri kesfedilmistir [40-42]. HT, siiperiletkenleriyle
yapilan c¢aligmalarda en yiiksek T, sicakligi Hg-tabanli siiperiletken sistem igin elde
edilmistir. Bu sistemde T sicakligi 134 K iken bu deger yiiksek basing altinda 164 K’ e
kadar yikseltilmistir [41]. HT. siiperiletken ailelerinin T; degerleri kritik sicaklik
degerleri Cizelge 3’ te verilmistir [42].

Cizelge 3. Yiiksek sicaklik siiperiletkenleri kritik sicaklik degerleri [42].

Materyal T (K)
La—Ba—-Cu-O 20-50
Y-Ba-Cu-O 80-92

Bi-Sr—Ca-Cu-O 20-110
TI-Ca-Ba—Cu-O 60-125
Hg—Ba—Ca—Cu-O 90-164

1986 yilinda kesfedilen ilk HT, siiperiletken sistemi Lay.xBaxCuQO, dir. Bu
siiperiletken  sistem  tetragonal  simetridedir  [43]. Farkli  stokiyometrik
kompozisyonlardaki La-Ba-Cu-O sistemi i¢in T sicakliginin, 20 K ile 50 K araliginda
oldugu bulunmustur. Ln-Sr-(Ba)-Cu-O sisteminde Ln=Y, Pr, Nd (lantanitler)
katkilanmasi1 neticesinde T sicakliginin 40 K civarinda oldugu belirlenmistir. Bu
siiperiletken sistem icin birim hiicre parametreleri a=b=3.787 A ve ¢=13.288 A’ dur
[44]. La-Ba-Cu-O sisteminin kristal yapist Sekil 3.1’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. (La,Ba),CuQ, sisteminin kristal yapisi.

K. Wu tarafindan 1987 yilinda La-Ba-Cu-O sisteminde La vyerine Y
koyuldugunda 90 K T, sicakligina sahip yeni bir HT, sistem kesfedildi [45]. Yiiksek T
sicakligr ile ilk kez sivi azot sicakliginin (77 K) asilmis olmas: stiperiletkenlige biiytik
bir heyacan getirdi. Daha sonraki yillarda yapilan ¢aligmalarda YBa,CuzsO75 igin
T.=94 K ve YBa,CusOs i¢in ise T;=82 K olarak bulunmustur [46]. Genel stokiyometri
YBa,Cu3Ox (YBCO) seklinde olup bu sistem iizerine olduk¢a yogun ¢alismalar
yapilmigtir. YBCO sistemi oksijene olduk¢a duyarlidir. YBCO tetragonal ya da
ortorombik simetride olabilmektedir. YBCO i¢in birim hiicre parametreleri tetragonal
simetride a=b=3.9 A, c=17.1 A ve ortorombik simetride a=3.8227 A, b=3.8872 A,
c=11.6802 A dur [47]. Y-Ba-Cu-O sisteminin kristal yapis1 Sekil 3.2’ de
gosterilmektedir.

TI-Ba-Ca-Cu-O HT, ailesinin genel stokiyometrisi, TIBa,Ca,-1Cu,Oy; (burada n
=1-5) seklindedir [48]. Bu HT, ailesi genelde tetragonal simetride olmasina ragmen
ortamdaki oksijen miktarina bagli olarak ortorombik simetride de olabilmektedir.
Tetragonal yapidaki TIBaCaCuO sisteminin kristal yapisi Bi-Sr-Ca-Cu-O sistemine
oldukg¢a benzemektedir. Bu siiperiletken ailesi YBCO sistemine gére oksijene daha az

duyarlidir. Sistem yiiksek T, ve J;’ ye sahiptir. Bu sistem ile yapilan ¢alismalarda,
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TI,Ba,CaCu,0, (TI-2212) T.=110K, TIBa,Ca,CusO, (TI-1223) i¢in T.=115 K ve
T1,Ba,Ca,Cus0, (T1-2223) T, = 125 K olarak bulunmustur [49,50]. Tl,Ca,Ba,Cu3O19

sisteminin kristal yapis1 Sekil 3.3’ de gosterilmektedir.

Sekil 3.3. YBCO sisteminin kristal yapisi
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A. Schilling tarafindan 1993 yilinda T, sicakligt 130 K olan Hg-bazh
stiperiletken sistem kesfedildi [51]. Daha sonra I. Kirschner tarafindan bu sistem ile
ilgili yapilan ¢alismalarda T. degerleri, Hg-1201 faz1 i¢in 94 K, Hg-1212 faz1 i¢in 127
K, Hg-1223 faz1 i¢in 134 K ve Hg-1234 fazi i¢in 125 K olarak bulunmustur [52]. Hg-
Ba-Ca-Cu-O HT, ailesinin genel stokiyometrisi HgBa,Ca,.1Cu,O2n+1 seklinde olup
tetragonal simetriye sahiptir [53]. HT, siiperiletkenler icerisinde en yiiksek T, degerine
sahip sistem Hg-bazli siiperiletken sistemidir. Hg-1212 ve Hg-1223 sistemlerinin kristal
yapilar1 Sekil 3.4° de gosterilmektedir.

Sekil 3.4. HgBa,CaCu,0Os (Hg-1212) ve HgBa,Ca,Cu3;O; (Hg-1223) sistemlerinin
kristal yapilar.

1988 yilinda Mitchell ve arkadaslar1 yeni bir sistem olan Bi-Sr-Cu-O sistemini
kesfettiler. Bu sistemin 20 K civarinda T¢’ ye sahip oldugu belirlendi. Daha sonra
sisteme Cu ve Ca eklendiginde T sicakliginin 80 K’ ne yiikseldigi bulundu. ikinci bir
Cu ve Ca eklendiginde ise 110 K civarinda bir T; sicakligina ¢ikildi. Daha fazla Cu ve
Ca eklendiginde ise siiperiletken ozelliklerin bozuldugu goriildii. Boylece, sistemin
genel stokiyometrisinin Bi,Sr,Can1Cu,Ozn+4 (N=1,2 ve 3) oldugu belirlendi [54].
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BiSrCaCuO yap1 igin ii¢ temel faz olusumu séz konusudur. Bunlar; Bi-2201
(n=1), Bi-2212 (n=2) ve Bi-2223 (n=3) sistemleridir. BiSrCaCuO sistemi tetragonal
yada ortorombik simetriye sahiptir. Tetragonal simetriye sahip sistemde n=1 fazi i¢in
birim hiicre parametreleri a=b=5.39 A ve ¢=24.6 A, n=2 faz1 icin birim hiicre
parametreleri a=b=5.4 A ve ¢=30.7 ve n=3 faz1 igin birim hiicre parametreleri a=b=5.4
A ve ¢=37 A’ dur [55]. Bi-2201, Bi-2212 ve Bi-2223 fazlarmn kristal yapilar1 Sekil
3.5 de gosterilmektedir.
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Sekil 3.5. Bi-2201, Bi-2212 ve Bi-2223 fazlarinin kristal yapilari.

3.1. Cam-Seramik Siiperiletkenler

3.1.1. Camlar

Cam; sert, kat1, saydam ve yiiksek viskoziteye sahip asir1 sogumus sivi olarak

tanimlanabilir. Camlar amorf (diizensiz) atomik diizenlemeye sahiptir. Bir amorf
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maddede atomik diizen birka¢ atomik mertebenin iizerine ¢ikamaz yani en fazla birkag
atom diizenli bir sekilde dizilebilir. Yani Kristallerdeki gibi uzun mesafede diizenlenme
yoktur. Bunun aksine kisa mesafede diizenlenme sergilerler [56]. Cam ve kristal yapida

atomlarin dizilisi Sekil 3.6.a. ve b’ de gosterilmektedir.

a) b)

Sekil 3.6. a) Cam madde de atomlarin kisa mesafe diizeni ile dizilisi b) Kristalde
atomlarin dizilisi.

Gergekte camlarin stvi m1 yoksa kati m1 oldugu noktasinda viskositeye gore bir
deger belirlenmistir. Buna gore viskozitesi 10" poise degerinin iizerinde olan maddeler
kat1 (cam), bu degerin altinda bir viskoziteye sahip olanlar ise sivi kabul edilmistir.
Camun viskozitesi ise 10" poise’den biiyliktiir (yaklasik 10% poise). Bu baglamda cam

kat1 olarak kabul edilmektedir [57,58].
3.1. 2. Camlarin Olusumu

Cam, bilesenlerinin yiiksek sicakliklarda eriyinceye kadar 1sitilmasi ve
kristallesmeksizin kat1 bir hale ¢cok hizli bir sekilde sogutulmasiyla diger katilardan
ayrilir. Bilindigi gibi katilarin biiyiik bir cogunlugu kristal yapidadirlar. Kristal katilarda
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atomlar ¢ boyutta diizgiin orgiiler seklinde diizenlenmis formdadirlar. Katilar
isitildiklarinda 6rgli noktalarindaki titresim frekanslari artar. Sicakligin artirilmasi ile
kristal baglar1 kirilir ve atomlar serbestge hareket etmeye baslar ve erime olayi
neticesinde sivi eriyik meydana gelir. Saf malzeme eriyikleri sogutulduklarinda ise
genellikle donma noktasinda kristalleserek katilasirlar. Bunun yaninda, herhangi bir
kristal yapt olusturmadan donma noktasinin altina inmekte miimkiindiir. Bu eriyik
aniden ¢ok hizli bir sekilde sogutuldugunda donma noktasinin altinda sivi formdaki gibi
diizensiz kalir ve boylece amorf yap1 olusur. Bu durumda sivinin viskozitesi en yiiksek
degere ulasir. Boylece, katiya kristallesme icin gerekli enerji verilmemis olur ve
kristallesmeyi baslatacak ¢ekirdeklenme merkezleri olusmaz. Bu durumda Kkristal
olmayan diizensiz yapida bir amorf katt yani cam meydana gelir. Sivinin asiri
sogutulmasi olayma “supercooling” denir. Asir1 sogutma zor elde edilebilen bir fiziksel
olay degildir ve ozellikle kristal biiyiimeyi saglayacak cekirdek (embriyo) etkisi
gosterecek bilesimler yapidan uzak tutularak sogutma zamani kisaltilirsa asirt sogutma
kolayca meydana getirilebilir. Asir1 sogutulmus sivilar yari-kararli (meta-stable) yapi
gosterirler. Ciinkii camin serbest enerjileri kristallere karsilik gelen enerjiden biiytiktiir

[58-61]. Siv1 eriyik fazdan kristal ve cam yapiya gecis Sekil 3.7” de gosterilmektedir.
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Sekil 3.7. Cam, s1v1 ve kristal yap1 arasindaki iliski.
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Sekil 3.7° de goriildiigii gibi, camin katilagsma davranisi kristal katilarinkinden
farklidir. Ozgiil hacmin (yogunlugun tersi) sicaklikla degisimi cam ve kristal igin
verilmistir. Katilagtiginda kristallesmis bir kati olusturan bir sivi (6rnegin, bir saf
metal), sekilde a-b-c-d yolunu izleyerek erime noktasinda 6zgiil hacminde belirgin bir
azalmayla kristallesir. Bu islem kontrollii sogutma (yavas sogutma) islemi ile
gerceklestirilebilir. Bunun tersi olarak sivi cam aniden sogutuldugunda sisteme
kristallesme i¢in gerekli olan enerji verilemeyeceginden dolayr kristallesme
gerceklesmez ve sivi faz sekildeki a-b-e-f yolunu izleyerek kati cam yapiya doniisiir.
Sekilde b-e aralig1 asir1 sogutulmus bolgedir ve e noktasinda sicaklik Tq oldugunda cam
forma keskin gegis gozlenir. Burada Ty cama doniisiim sicakligi diye adlandirilir. Bu
nokta cam yapimin Ozelliklerine baglidir ve daha hizli sogutmayla daha yiiksek Ty
degerleri elde edilebilir. Te ise camin erime sicaklifidir. Bu durumda sivi esnek,
yumusak durumdan kati, kirllgan, camsi duruma dar bir sicaklik araliginda geger.
Sicakliktaki azalis ile 6zgilil hacim belirgin bir sekilde azalir. Cam ve kristal yapi
arasindaki fark sogutma sirasindaki zaman farkidir. Kristal yap1 olusumunda soguma
kontrollii bir sekilde birkac saat siirerken cam yapi1 olusumunda bu deger birkag

milisaniyeye diiser.

3.1.3. Cam Seramik Sitemlerde Kristallesme

Camlar kristallesmemis katilardir ve serbest enerjileri de oldukca biiyiiktiir.
Termodinamik olarak daha diisiik enerji diizeyinde bulunmak isterler. Eger sartlar
uygun olursa kristallesirler. Kristallesme, kiigiik mesafede iyi diizenlenmemis sivi
yapidan diizenli yapiya gecis i¢in yapilan islemdir. Belli bir basing altinda sividan
katiya gegis sabit sicaklikta olur ve bu sicaklik donma noktasi olarak bilinir. Cam
eriyigin kontrollii sogutulmasi esnasinda yap1 igerisindeki birkag atom bir araya gelerek
daha uzun atomik diizeni olan boélgelerin olusumunu saglar. Boylece kararsiz ara
durumlar (embriyolar) olusur [58,62]. Embriyolar bir kritik biiyiikliige sahiptirler.
Embriyolarin biiyiikliigii bu kritik buyiikligii gectiginde kararli fazlarin olustugu
¢ekirdekler olusur. Sicaklik ve zamanin daha da artirilmasi ile ¢ekirdekler iizerinde
kristal biiyltimesi ile kristallesme siireci tamamlanmis olur. Cam yapida kristallesme

islemi Sekil 3.8’ de gosterilmektedir [63].

22



Q)
Sa'vosgaa
e wad
PV A -

)
AT % "u' L & St
) o 3] =

\: ;‘"‘_, :'"-_ a® 8o @.’*,;-. >

Re9 o Waar ox

‘)“Q- e

A e YT A A
P32 FsWa 0 Rptan
L) au‘". 290 a0

L A
T
° .
o 3‘

=
350 a0 ~ » Lag
ae (o4 kAT
e T e e R e

(a) fcc hep bece ()

Sekil 3.8. a) Cam formda atomik diizenlenme, b) Cam formdan 1s1l islem ile kristal
yapiya gecis. Sekilde goriildiigli gibi kristallesme ile atomik yap1 degisime ugrayarak
daha diizenli bir sekillenim almaktadir [63].

Iki tiir cekirdeklenme vardir; bunlar homojen cekirdeklenme ve heterojen

¢ekirdeklenmedir.

a. Homojen Cekirdeklenme

S1v1 fazin yapisindaki lokal dalgalanmalardan dolayr dogan embriyolarda olusan
homojen ¢ekirdeklenmeyi, yabanci pargaciklarin disarilanma probleminden dolay:
gozlemlemek zordur. Yiiksek derecede siiper doyma, sivi fazin siiper sogutulmasi ve
yapidaki  safsizliklarin = olmadigr  diisiiniildiigiinde homojen ¢ekirdeklenmenin
gerceklesmesi miimkiindiir. Homojen c¢ekirdeklenmede ana fazin biitiin elemanlar
kimyasal, enerjik ve yapisal olarak 6zdestir. Camin her yerinde boyle ¢ekirdeklenmenin
goriilmesi ihtimali aynidir. Homojen ¢ekirdeklenme olasilig1 sliper doyma derecesiyle
orantilidir. Cekirdeklenme sirasinda meydana gelecek serbest enerji degisimine iki
farkli katki vardir: Birincisi embriyo ve ana faz arasinda bir sinir veya ara yiizeyin
olusmasi, yani ara yiizey enerjisinden dolay1 serbest enerjideki artmanin olmasi, iKincisi
embriyo i¢indeki atomlarin diizenlenisi ¢evresindekilerden daha iyi olacagindan serbest

enerjide bir azalmanin olmasidir [64-66].
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b. Heterojen Cekirdeklenme

Heterojen cekirdeklenmede kristaller, yapida olusan ilk ¢ekirdeklerden kimyasal
olarak oldukga farklidir. Bu tiir ¢ekirdeklenmede sisteme disaridan katilan belli kati
cisimler kristallesmeyi gelistirir. Bu etki heterojenlik ile agiklanmaktadir. Bir numunede
bosluklar, safsizliklar, dislokasyonlar ve tane sinirlart gibi orgii kusurlar1 bulundugunda
heterojen ¢ekirdeklenme goriiliir. Genelde kusur merkezlerinde, tercihli yerlerde ortaya
c¢ikan ve homojen olmayan bu ¢ekirdeklenmeye heterojen c¢ekirdeklenme denir. Bu tip
cekirdeklenme daha ¢ok camlarin dis ylizeyinde meydana gelmekle birlikte yiizey
tabakasinin i¢inde de meydana gelir [67,68].

Cam yapida olusan ¢ekirdeklenme merkezleri Sekil 3.9 da gosterilmektedir.

(B ca &
L

Sekil 3.9. BiSrCaCuO cam-seramik sisteminde ¢ekirdeklesme merkezleri.

3.1.4. Kristal Biiyiitme

Cekirdeklenme evresinden sonra gelen kristal biiyiitme islemi materyalin
morfolojisini belirlemede olduk¢a 6nemlidir. Kristal biiylimesi i¢in zamana ve sicakliga
ithtiya¢ vardir. Isitma hizi da kristal biliylitmede dikkat edilmesi gereken faktordiir.
Yiiksek 1sitma hizinda termal zorlanmalar sonucu catlaklar olusabilir, yavas isitma

hizinda ise numunede artik cam kalmasi sonucu olusan iriinlin mekanik ve kimyasal
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ozellikleri azalir. Kristal biiyiitme ile diizensiz cam yapi belli bir hizda biiyiiyen kristalin
periyodik Orgiisti olarak yeniden diizenlenir. Sonug olarak camlarin kristal biiyiimesine
etki eden faktorleri bes grupta toplayabiliriz; a) zaman b) sicaklik c) ¢ekirdeklenme d)
kristal biiyiimesi ve €) i¢yapidir [69].

3.1.5. Cam Seramikler

Camlar diizensiz yapilardir ve uygun sartlarda diizenli bir sekilde kristallestirme
gerceklestirilirse sistemin fiziksel 6zellikleri degisecektir. Bu nedenle, cam-seramikler
cok onemli malzemelerdir. Camlarin kristale doniisimii atomlar arasindaki baglarin
kirtlmasin1 ve yeniden diizenlenmesini gerektirir. Bu da disaridan verilecek termal
enerji ile olur. Bunun i¢in de camlara 1s1l islem uygulanarak kristallesme saglanir. Isil
islemdeki ama¢ camin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini koruyarak cam-seramik
malzemeler tiretmektir. Isil islem ile cam formdaki yapidan daha kararli bir yap1 olan
seramik forma gecilmis olur. Camin, cam-seramige doniisiimii siiresince boyutlarinda
ve hacminde degisim olur. Bu durum Sekil 3.10° da gosterilmektedir [70]. Cam yapidan
kristal yapiya gecerken atomlar birbirlerine yaklasarak daha siki ve giicli baglar
kuracagindan dolayr hacimde azalma goézlenecektir. Sicaklik artis hizi uygun se¢ildigi
takdirde cam seramigin deformasyonu engellenmis olur. Isitma hiz1 ¢ok kiiciik
oldugunda yapida istenmeyen safsizlik fazlar1 gézlenir. Bunun yaninda hizli 1sitmalarda
ise yapida yiiksek oranda artik cam fazlar gozlenir ve cam-seramigin mekanik giicii

azalir [71].

(a) (b)

Sekil 3.10. a) Cam yap1 b) Cam yapiya uygulanan 1s1l islem sonucunda olusan cam-
seramik yapi1
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Cekirdeklenme sicakligiin altindaki sicakliklarda da ¢ekirdeklenme merkezleri
olusabilir, ancak daha diisiik sicakliklarin kullanilmasi ¢ekirdeklenmenin tamamlanmasi
igin gerekli olan zamani uzatir. Cam malzemeyi uygun Kristallesme sicakliginda ve
uygun zaman araliginda 1s1l igsleme tabi tutarak kristallesmenin tamamlanmasi saglanir.
Boylece, kalint1 cam fazlar en az oranda kalir. Bu yiizden ¢ekirdeklenme ve kristallesme
icin 1s1l islem sartlar1 maksimum kristallesme olusturulacak sekilde yapiya uygun
sekilde secilmelidir. Aksi takdirde yapida istenilen faz olusumlar1 gozlenemez ve
yapidaki tiim ¢ekirdekler kristallesemeyebilir. Cam yapida birka¢ atomun diizenli bir
sekilde dizilisinden baslayarak kristal biiylimesi ile yapidaki biitiin atomlarin diizenli
forma gegisi i¢in uygulanan 1s1l islem stiresi de ¢ok iyi belirlenmelidir. Cama uygulanan
1s1l iglem siiresi yetersiz oldugunda yapidaki atomlarin tiimii diizenli forma gegcemez ve
tam anlamiyla kristallesmeden s6z edilemez. Bu durumda yapi istenilen forma
getirilememis olur ve yapi igerisinde belli bolgelerde safsizlik (ikincil) fazlar gézlenir

[60,72-73].
3.1.6. Cam Seramik Malzemelerin Kristallesme Kinetikleri

Cam-seramik sistemlerde istenilen faz olusumunun olabilmesi i¢in sistemlerde
kontrollii kristallesmenin saglanabilmesi gerekmektedir. Bu nedenle, cam sistemlerin
kristallesme kinetiklerinin belirlenmesi son derece onemlidir. Cam sistemlerin termal
ozelliklerinin tam olarak belirlenmesi kristallesmeyi dogrudan etkilemektedir. Cam-
seramik malzemelerin kristallesme kinetikleri hakkinda bir¢ok arastirmaci tarafindan
caligmalar yapilmistir. Yapilan bu calismalarda elde edilen sonuglar camdan cam-
seramige doniisim sirasinda kristallesme kinetiklerinin 6nemli rol oynadigimi ve
kristallesme kinetiklerinin dikkatli bir sekilde belirlenmesi gerektigini ortaya koymustur
[74-76].

Termal analize dayali kristallesme kinetikleri Avrami tarafindan formiile
edilmistir ve c¢ekirdeklenme-biiyiime mekanizmas1 hakkinda Onemli bilgiler

vermektedir;
x=1-exp[-(Kt) ] 3.1)

Burada K etkin reaksiyon hizi ve n bir tam sayidir. Etkin reaksiyon hizi ise;
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K=K, exp(-E/RT) (3.2)

dir. Burada Ej; kristallesme aktivasyon enerjisi ve R ideal gaz sabitidir. Denklem (3.1)
kullanilarak Johnson-Mehl-Avrami (JMA) denklemine ulasilir [77-80]

inn—17,

=K, (1—)[-In(1—x)] = (3.3)

Ancak JMA denklemlerinin gegerliligi i¢in bazi ¢ok 6nemli durumlar goz oniine
alinmalidir. Ik olarak izotermal kristallesme sartlar1 olusturulmalidir. Ayn1 zamanda
yeni bir fazin biiylime hiz1 sicaklik ile kontrol altinda tutulmali ve zamandan bagimsiz
olmalidir. Son olarak ta biiyliyen kristaller diisiik anizotropide olmalidir. Daha sonra,
dontisiimiin ilk evresinde biitiin kristallesme isleminin ger¢ceklesmesi durumunda JMA
denkleminin izotermal durumlar icinde uygulanabilecegi gosterilmistir. Izotermal
olmayan durumlar i¢in birka¢ 6nemli hesaplama metodu vardir. Bunlardan en ¢ok
kullanilanlar1  Augis-Bennett modeli (denklem (3.4)) ve Kissinger modelidir
(denklem (3.5) ) [77,80-83].

In[ & }— g (3.3)
T,—-Tg)l  RT, ' '
dIn(B/Ty) E

— % = 2 4t (3.4)
d(1/Ty) R

burada P 1sitma hizini, Tx kristallesme sicakligin1 T, mutlak sicakligi ve R ideal gaz
sabitidir.

Cam-seramik yontemi ile hazirlanan BSCCO sisteminde kristallesme safhasinda
tig temel faz olusumu s6z konusudur. Bunlar; BiSrCuOsyy (Bi—2201),
Bi,Sr,CaCu,0s:y  (Bi—2212) ve BipSroCaCuzOqosy (Bi—2223) fazlaridir. Bi-2223
baslangi¢ kompozisyonu ile ¢aligildiginda 1s1l islem ile olusan ilk kristal faz Bi—2201
fazidir. Daha sonra 1s1l islem sicaklig1 ve zamanin daha da artirilmasi ile sirastyla 6nce
Bi-2212 faz1 ve sonra Bi-2223 fazlan elde edilir. Fazlar asagida verilen tepkimeler

neticesinde olusurlar [84,87]:
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Bi-2201 fazi: BiyO3+ 2 SrCO3 + CuO — Bi,Sr,CuOg+ 2 CO, (450 °C)
Bi-2201 fazina Ca ve Cu eklenmesi ile n=2 fazi elde edilir:
Bi-2212 fazi: Bi,Sr,CuOg + CaO + CuO — Bi,Sr,CaCu,0g ( 700-750 °C)
Veya

2Bi,Sr,CuQg + Ca,CuO3 + CuO — Bi,Sr,CaCu,0g ( 730 °C)
Bi-2212 fazina daha fazla Ca ve Cu eklenmesi ile n=3 fazi elde edilir:
Bi-2223 fazi: Bi,Sr,CaCu,0g +Ca0 + CuO — Bi»Sr,CayCuzO1p ( 840 °C)
Veya

Bi,Sr,CaCu,0g + Ca,CuO3 => Bi,Sr,CayCu3Oy ( 850 °C)

HT, siiperiletkenleri icerisinde sadece Bi-bazli sistem cam-seramik formunda
hazirlanabilir. Cam-seramik metodu diger sistemler icin de denenmis ve basarisiz
olunmustur. Bu durum esasen Bi elementinden kaynaklanmaktadir. Bi-O bir cam-yapici
(glass-former) oksittir ve sistemin camlagsmasini artirmaktadir. Diger HT¢ sistemlerinin
blinyesinde herhangi bir cam-yapict veya camlasmayr destekleyici oksit

bulunmadigindan sadece Bi-bazli sistem cam-seramik metodu ile hazirlanabilmektedir.

3.1.7. Cam Seramik HT, Siiperiletkenlerle Ilgili Yapilan Calismalar

HT. siiperiletkenligi iizerine yapilan c¢alismalar, 1986 yilindan itibaren giderek
artan bir ivmeyle gerek teknolojik ve endiistriyel alanlara entegrasyonlari gerekse
yiiksek T, ye sahip yeni HT, siiperiletken malzemelerin kesfedilmesine yonelik olarak
devam etmektedir.

Genel olarak, HT. materyalleri kati-hal reaksiyon metodu, sol-jel ve cam-
seramik metodu kullanilarak hazirlanmaktadir. Arastirma gruplar tarafindan degisik
stokiyometride ve degisik katkilamalar/dopingler yapilarak BiSrCaCuO sistemi cam-
seramik teknigi ile hazirlanmig ve {iretilen malzemelerin termal, yapisal, elektriksel ve
manyetik 6zelliklerini incelenmistir. Bu konuda yapilan c¢alismalardan bazilar1 asagida

verilmektedir.
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L. Z. Yi ve M. Persson BiSrCaCuOy sistemini cam-seramik yoOntemiyle
hazirladilar. Elde edilen cam orneklere 810-920°C de 1sil islem uygulandiginda
stiperiletken fazin olustugu goriilmistiir. Hazirlanan sistemin 1s1l islem sicakligina baglh
olarak 107 ile 80 K arasinda siiperiletken duruma gegtigi bulunmustur [84].

R. J. Zeng ve arkadaslar1 cam-seramik BijsSr;sCa;sCu,Ox  sisteminin
stiperiletkenlik ozelliklerini incelemislerdir. Yapilan ¢alismalarda siiperiletkenlik i¢in
820°C civarinda 1s1l islem uygulamak gerektigini ve sistemin T, sicakligimin 101 K
oldugunu bulmuslardir [85].

W. Alnaser ve arkadaslar1 BiggPbo,SrCaCuy50y (1) ve BiggAgo.SrCaCuysOy
(2) sistemlerini cam-seramik yontemi ile hazirlamiglardir. Yapilan caligmalarda (1)
sisteminin 78 K’ de (2) sisteminin ise 87 K’ de siiperiletken oldugu belirlenmistir. 77 ile
300 K sicaklik araligindaki sicaklik degerleri i¢in yapidaki atomlarin titresim frekanslar
Ol¢iilmiis ve sicaklik arttikea titresim frekansinin da arttigi bulunmustur [86].

C. Miller ve arkadaslar1 Bi,1gSr,CaCu,Ogsy cam-seramik — sistemini
hazirlamislardir. Isil islem ile yapidaki faz gecisleri incelenmistir. Orneklere 500 °C’ de
1s1l islem uygulandiginda Bi-2201 fazimnin olustugu, 630 °C’ nin iizerindeki 1s1l
islemlerde ise Bi-2212 fazinin olustugunu bulunmustur. Bi-2212 faz1 i¢in T, sicakligi 85
K olarak elde edilmistir [87].

J. Khaled ve arkadaslar1 cam-seramik Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminde Cu* veya Cu*?
iyonlarinin etkisini incelemislerdir. Bu arastirmalar neticesinde Cu orani arttikca
yapmin yogunlugunun, viskozitenin ve viskoz akisi i¢in aktivasyon enerjisinin
azaldigin1 bulmuslardir. Cam yapmin Cu’ miktarmin artmasi ile daha kirilgan bir hale
gectigi belirlenmistir. Ayn1 zamanda, kristallesme aktivasyon enerjisinin de Cu®
miktarinin artmasi ile azaldig goriilmistiir [88].

H. K. Barik ve arkadaglar1 cam-seramik yontemi ile BisPbSrsCaszCus.TinOx
(n=0-0.0075) sistemini hazirlamislar ve elektriksel ve termoelektrik giic 6zelliklerini
incelemiglerdir. Ti konsantrasyonunun camin erime sicakhigini diisiirdiigii, Bi-2223 HT,
fazinin olusumunu zayiflattig1 belirlenmistir. T¢ sicakligi Ti konsantrasyonunun artmasi
ile azalmistir ve bu durum Abrikosov-Gor’kov ¢ift kirilma mekanizmasina baglanmaistir.
Hem negatif hem de pozitif termoelektrik giic elde edilmistir. Bu ise sistemde hem

elektronlarin hem de hollerin iletkenlige katkida bulundugunu géstermistir [89].

P.E. Kazin ve arkadaslar1 cam-seramik Bi;1Sr,CaCu,0Oy + 0.4Sr;;Ca; 3Al,06

sistemini incelemislerdir. Yapilan ¢alismalarda 600°C de 1s1l islem yapildiginda yapida
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Bi-2212 ve (Sr, Ca)s3Al,0g fazlarinin karisgtk halde bulundugunu goérmiislerdir.
Sicakligin artmasi ile Bi-2212 fazinin olusumu hizlanmistir. Al un Bi-2212 fazini daha
kararli hale getirdigini ve T¢’ nin 89 K oldugunu bulmuslardir [90].

S. Bhattacharya ve arkadaslar1 BigPbSr3CasCus—mMng,Ox (m=0, 0.02, 0.03, 0.04
ve 0.06) sistemini incelediler. Yapilan ¢alismada biitiin katkilamalarda cam materyaller
elde edilmistir. Mn konsantrasyonu arttikca yariiletken trend elde edilmistir. T sicakligi
Mn konsantrasyonuna bagli olarak 46 K ile 78 K arasinda elde edilmistir. m>0.06
oldugunda ise stiperiletkenlik yok olmustur [91].

Z. Ozhanli ve arkadaglar1 cam-seramik yontemi ile hazirlanmig Bi,Sr,Ca;.
xCdxCuy0g+y ( x= 0.0,0.4 ve 0.8) sistemini incelediler. Cd konsantrasyonu arttik¢a Bi-
2212 fazindan Bi-2201 fazina gegis oldugu gozlenmistir. x=0 igin T, 90 K iken x=0.8
oldugunda T; 40 K’ ne diismiistiir. Kissinger metodu ile hesaplanan aktivasyon enerjisi
sonuglarina gére Cd konsantrasyonunun kristallesme aktivasyon enerjisini azalttigini ve
hol konsantrasyonunu artirdigini bulmuslardir [92].

M.A. Aksan ve arkadaslan tarafindan cam-seramik (Biz-xZny)SroCa,CusO1osy
(x=0.0-1.0) sistemi incelenmistir. Zn katkilanmasinin camlagmaya, termal, yapisal,
elektriksel ve manyetik 6zelliklere etkileri incelenmistir. Katkilamaya bagli olarak T,
sicakligi 110 ile 56 K arasinda bulunmustur. Kritik akim yogunlugu, J, ise 2x10* Acm™
ile 3x10* Acm™ arasinda elde edilmistir [93].

H. Koralay ve arkadaglari cam-seramik Bi,Sr,CaCu3Ox sistemini incelemislerdir.
Sistemin T, sicakligi 98 K olarak elde edilmistir. Kissinger metodu ile kristallesmenin
aktivasyon enerjisi hesaplanmis ve 348 kJ/mol degerinde bulunmustur. Ayrica,
kristallesmenin ¢ekirdeklenme ile baslayip iki boyutta kristal biiyiimesi ile gergeklestigi
ve kristallesme oraninin Avrami denklemi ile uyum iginde oldugu belirlenmistir [94].

T.S. Kayed ve arkadaslari Bij7V(3Sr,Ca,CusOx sistemine V’ un etkisini
incelemisglerdir. Yapilan ¢alismada V katkilamasinin ¢ift fazli bir sisteme (Bi-2223 ve
Bi-2212) neden oldugu tespit edilmistir. T¢” nin 100 K oldugu bulunmustur. Vanadyum
konsantrasyonunun kristallesmenin aktivasyon enerjisini artirdigr belirtilmistir [95].

M.A. Aksan ve arkadaglar1 Bi,Sr,CayCuz«ErOqo+y sistemine Er katkisinin
etkisini incelemislerdir. Yapilan ¢alismada Avrami parametresi ile birlikte Kissinger
metoduyla kristallesme i¢in aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Er konsantrasyonunun
yiizeydeki ¢ekirdeklenmeyi ve aktivasyon enerjisini artirdigi belirlenmistir [96].

M.A. Aksan ve arkadaslar1 Bi-2223 sistemine Mo katkilanmasinin etkisini

incelemislerdir. Yapilan calismalarda Mo konsantrasyonu ile hazirlanan orneklerin
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normal durum direngleri artmis ve T¢ sicakligl azalmistir. Bunun yani sira, sistemde
katkilama ile hol konsantrasyonu da artmistir. T’ ye kadar negatif ve T¢’ nin altinda
pozitif termoelektrik giic degeri elde edilmistir. Mo katkilamasi ile termal iletkenlik
degerinin azaldig: belirlenmistir [97].

M.A. Aksan ve arkadaslar1 Bi,Sr,Ca,CuzO1g+y sisteminde Cu yerine Pr
katkilanmasinin etkisini incelemislerdir. T; sicakliginin 46 K oldugu, yapida CuPr,QOy,
CuPrO,, CuSrO3; ve BigssProgs0s safsizliklarinin olustugunu, 754-778 °C sicakligi
araligindaki 1s1l islem neticesinde Bi-2201 fazi, 892-901 °C sicaklik araligindaki 1sil
islem neticesinde Bi-2212 faz1 ve 924-932 °C sicaklik araligindaki 1s1l igslem neticesinde
ise yapida kismi erime meydana geldigini belirlenmistir [98].

M.A. Aksan ve arkadaslar1 Bi, \Ga,Sr,Ca,Cu3O1o+y Sistemine Ga katkilamasinin
etkisini incelemislerdir. Ga konsantrasyonu artik¢a elektriksel 6zelliklerin azaldigi ve
sistemde yariiletken davranisin oldugu bulunmustur. Bu sistem i¢in x=0.2 ile 1 arasinda
yapilan katkilamalar i¢in sistemin T. degerinin 115 K ile 50 K araliginda degistigi
belirlenmistir. J; ise katkilamaya bagli olarak azalmistir [99].

Y. Balct ve arkadaglart (Biys-,GasT1,)Sr2Ca,CuzOq0+x (6=0.2, 0.4 ve 0.6,
1=0.1,0.3 ve0.4) sistemini incelemislerdir. T. sicakligt 110 ile 95 K araliginda
degismistir. Yapilan katkilamaya bagl olarak termal iletkenlik azalmigtir [100].

M.E. Yakinc1 Bi-2223 sistemine V katkilamasinin etkisini arastirmislardir.
Biz- 5V5Sr2CaCuzO1g4y Sistemine 6=0.0-1.0 araligindaki katkilama yapilmistir. x>0.6
i¢in yapilan katkilamalarda sistemin simetrisinin tetragonalden orthorombige doniistiigii
belirlenmistir. x=1.0 i¢in siliperiletken elde edilememistir. x<0.8 i¢in T degerlerinin 114

K ile 35 K arasinda degistigini bulunmustur [101].

3.2. HT. Siiperiletkenlerin Teknolojik Onemi ve Cam-Seramik HT,

Siiperiletkenlerin Teknolojide Kullanilabilirligi

HT, siiperiletkenlerin kesfinden itibaren bilim adamlar1t HT, siiperiletkenlerin
teknolojik uygulamalara entegresi konusunda yogun calismislar yapmaktadirlar.
Gilintimiizde siiperiletken maddelerin kullanildigi genis bir uygulama alami vardir.
Stiperiletkenlikle ugrasan bilim adamlarimin asil hedefi oda sicakliginda siiperiletken
ihtiyaca 6nemli bir Olgiide cevap verilecektir. Siiperiletkenlik giiniimiizde pek ¢ok

teknolojik uygulama alanina sahiptir. Bunlardan bazilar1 asagida siralanmistir:
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Siiperiletkenlerin  kullanildigi uygulama alanlarindan bir tanesi Maglev
trenleridir. Altina siiperiletken miknatis yerlestirilen tren hareket ettiginde iletken
raylara verilen elektrik akimi bir itme kuvveti olusturmaktadir. Tren 100 km/saat hizi
astig1 anda, tekerlekleri ige katlanmakta ve hat iizerinde havalanmaya baslamaktadir.
Yani tren, siirtlinmesiz bir ortamda raylarin iizerinde havada hareket etmektedir.
MAGLEV trenini istendiginde durdurmak igin ise, akim yonii tersine ¢evrilmekte ve
ileriye dogru hizla akan aracin kiitlesi bu sefer zit yonde bir itme giicii ile
durdurulmaktadir. Bu, tipki ugaklarda piste inisten sonra kullanilan motor freni gibidir.
Japonya ve Almanya da kullanilmaya baslayan MAGLEV trenleri iizerinde yapilan
aragtirmalarda bu giine kadar 580 km/saat hiza ulasilmistir. Bu hiz neredeyse ortalama
bir jet ucaginin ugus hizina yakin bir hizdir. MAGLEV treni Sekil 3.11° da

gosterilmistir [102,103].

Sekil 3.11. MAGLEV treni

Akim tasima sirasinda meydana gelen enerji kayiplarini en aza indirmek ig¢in
stiperiletken kablolar {izerinde c¢alisilmaktadir. Elektrik akimi siiperiletken kablolar
tizerinden iletildiklerinde kayip sifir olacaktir. Buna yonelik yapilan ¢alismalarda Bi-

2212 ve Bi-2223 sistemlerinden, kalinlig1 mikron boyutunda olan ¢ok ince kablolar elde
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edilmesi ile HT, siiperiletkenler kendilerine 6nemli bir uygulama alan1 bulmuslardir
[103-107].

Stiperiletkenler tarafindan iiretilen yiliksek manyetik alan sayesinde viicudun
degisik kisimlarinin  goriintiilenmesinde kullanilmakta olan manyetik rezonans
goriintileme (MRI) sistemlerinde biiyiik gelismeler saglanmistir ve tipta 6nemli bir
uygulama alani bulmustur. Manyetik rezonans goriintiileme sistemi ve bu sistem ile elde
edilmis insan viicudunun manyetik rezonans gorintiisii Sekil 3.12° de gdsterilmektedir
[103,108].

Elektronik alaninda da siiperiletkenler giin gectikce daha fazla Onem
kazanmaktadir. Elektronik entegre devrelerinde ve ara baglantilarda kullanilmalariyla
iletkenlerin direnglerinden kaynaklanan sorunlar 6nemli 6l¢iide giderilmistir. Josephson
etkisi ve kuantum girisimleri temeline dayanan SQUID, ¢ok diisiik manyetik alanlarin
Olciilmesinde kendisine kullanim alanit bulmustur. SQUID’ ler tibbi teshis, jeolojik
tahminler, Ol¢lim aletleri, gravite dalgalarinin arastirilmasinda kullanilmaktadir

[103,109,110].

Sekil 3.12. MRI sitemi ve bu sistem ile elde edilmis insan viicudunun MRI goriintiisii

Parcacik fizigi deneylerinde kullanilan pargacik carpistiricilarinda 1sik hizina
yakin hizlarda hareket eden atom alt1 pargaciklarinin merkeze baglh tutulabilmesi igin
gerekli olan gii¢lii miknatislar ancak siiperiletkenlerle yapilabilmektedir. Normal
miknatislar ile elde edilen manyetik alanin biiyiikliigii ¢ogu zaman istenilen diizeyde
deneylerin yapilmasini miimkiin kilmamaktadir. Miknatislarin siiperiletkenlerden

yapilmasi ile ileri diizeyde deneyler yapilabilmektedir [103,111,112].
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Cam seramik HT; siiperiletkenlerin en 6nemli uygulama alani ise siiperiletken
whisker larin teknolojiye uyarlanmasidir. Whisker lar esnek yapida olduklari igin
titresime dayali ara devre elemani olarak kullanilmaktadirlar. Whisker lar Josephson
etkisine dayali noktalarda uygulama alanlar1 bulmuslardir ve bu 6zelligi kullanilarak
Josephson dedektorler liretilmistir. Yine josephson eklemlerine dayali ¢alisan SQUID’
lerde de whisker lar kullanilabilmektedir [113].

Ozetle HT, siiperiletkenler elektrik/elektronik, ulasim, tip, iletisim ve bilisim
endiistrilerinde sunduklar1 6zgiin fonksiyonlarla bir¢ok uygulama alanit bulmuslardir.
Bugiin siiperiletkenligin ticari hayatta yerini almasindaki en biiyiik engel, s6z konusu
materyallerin ¢ok diislik sicakliklara kadar sogutulmak zorunda oluslaridir. Bu sorunu
¢ozmeye yonelik yapilan c¢alismalarda akla gelebilecek her tiirli kombinasyon
denenerek daha yiiksek sicaklik derecesine sahip siiperiletken bilesikler elde edilmeye
calistimistir ve hala calisilmaktadir. Bu yonde yapilan c¢alismalarda su ana kadar
ulasilmis en yiiksek deger yiiksek basing altinda 164 K dir. Bu gelismelerden sonra
sogutma islemi, helyuma gore kullanimi ¢ok daha pratik olan sivi azot (77 K) ile

gergeklestirilebilmektedir [103,114,115].

3.3. HT, Siiperiletken Sistemleri Hazirlama Yontemleri

HT, siiperiletkenler farkli yontemlerle hazirlanmaktadir. Bu yontemlerden en
cok kullanilanlari; katihal reaksiyon yontemi, sol-jel yontemi ve cam-seramik

yontemidir.

3.3.1. Katihal Reaksiyon Yontemi

Katihal reaksiyon yonteminde, istenilen stokiyometrik oranlarda bir araya
getirilen oksitler bir havan igerisinde homojen karisim elde edilinceye kadar ogiitiiliir.
Ogiitme isleminden sonra malzeme iizerindeki ilk 1s1l islem olan kalsinasyon asamasina
gecilir. Bu islemin amaci o&giitme sirasinda toz karisim igerisine giren yabanci
maddelerin, oksit ve karbondioksitlerin sicaklikla ayrismasini saglamaktir. Bu da kati-
hal tepkime yonteminin temelini teskil eder. Kalsinasyon icin tozlar bir potaya
konularak sicakligi ayarlanabilir firin icerisinde belirli sicakliklarda-belirli siirelerde 1s1l

islemlere tutulur. Daha sonra firindan ¢ikarilan tozlar tekrar havan yardimiyla 6giitiiliir
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ve bu islem birkag kez tekrarlanir. Bu islemler homojen ve istenilen yogunlukta 6rnek
elde edilinceye kadar devam eder. Daha sonra elde edilen tozlar pelet haline getirilerek
uygun bir sicaklikta ve silirede 1s1l isleme tabii tutulur ve sinterleme islemi
gerceklestirilmis olur. Bu yontemde numunenin 6giitiilme, kalsinasyon ve sinterleme

stiresi ve sicakligi siiperiletken malzemenin cinsine gore degismektedir [116].

3.3.2. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel teknigi, baslangi¢ tozlarini elde etmede kullanilan bir yontemdir. Bu
yontem ¢ok kiigiik pargacik boyutu ve homojen yapi elde edilmesi nedeniyle geleneksel
katihal reaksiyon metoduna gore iistlindiir. Toz hazirlanisi birkag sathadan olusur ve bu
sathalar asagida belirtilmektedir [117].

Baglangic stokiyometrisi igin gerekli olan nitrat ve asetatlar istenilen
stokiyometride alinarak karistirilir. Daha sonra bu karisim bir viskoz ¢6zelti (sol) elde
etmek igin 60-120 °C’ de 2-10 saat zaman araliginda 1s1l isleme tabii tutulur ve daha
sonra jel elde etmek icin oda sicakligina kadar yavasca sogutulur. Boylece, yapida
kalabilecek olan su, amonyak veya nitrat gruplar1 uzaklastirilmig olur. Daha sonra elde
edilen bu c¢okelti madde ogiitiilerek kalsine edildikten sonra preslenip pelet yapilarak
sinterleme islemine tabii tutulur. Sonug olarak, istenilen boyutta homojen pargaciklar
elde edilir. Homojenlik ve kiiglik par¢acik boyutu bu teknigin avantajlarindandir. Diger
taraftan bu metotta nitratlar ve asetatlar gibi sivilarin kullanilmasi, uzun hazirlama
siiresi gerektirmesi ve stokiyometrik oranlara ulagmanin zorlugu ise bu yontemin
dezavantajlaridir. Bunun yani sira bu teknikle istenilen boyut ve sekilde siiperiletken

madde tiretmek miimkiindiir [118].

3.3.3. Cam-Seramik Yontemi

Siiperiletken 6rnek hazirlanisinda kabul edilmis bu yontemin kullanimi, yiiksek
yogunluklu, giiclii ve gozeneksiz yapilar elde edilmesini saglar. Cam-seramik teknigi ile
stiperiletken maddenin hazirlanigi katihal reaksiyonunundaki kadar kolaydir. Ham oksit
tozlar istenilen oranda bir havan igerisinde 3-4 saat siire ile karistirilir ve pota iginde bir
eritme firininda stokiyometriye bagli olarak 1050-1250 °C’ de eritilir. Daha sonra bu
eriyik soguk bir yiizey iizerine dokiiliir ve bir bagka sogutulmus tabaka arasinda

preslenir. Boylece 0.05-3 mm kalinlikli cam plakalar elde edilmis olur. Bu sekilde
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olusan camlarin istenilen sicaklikta 10-250 saatlik 1si1l islemlerle tavlanmasi ile
stiperiletken cam-seramik Ornekler elde edilmis olur. Bununla birlikte, yiiksek
sicakliktaki eritme (1050-1250°C) siiresince pota ve siiperiletken arasinda meydana
gelebilecek kimyasal reaksiyonlar1 ve bunu izleyen safsizlik fazlarini engelleyebilmek
icin potanin se¢imi cam-seramik tekniginde ¢ok Onemli rol oynar. Eritme sirasinda
genellikle platin ya da a-Al,O3 (alimina) pota ve 1sil islem sirasinda ise a-Al,Os3
kayiklar kullanilmaktadir [119,120].
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4. MATERYAL METOD

4.1. Bip.xCe\Sr,Ca,CusOy Orneklerinin Hazirlanmasi

Bu tez kapsaminda cam-seramik teknigi ile Bi,.xCe,Sr.Ca,CuzOy (x=0.00, 0.05,
0.1, 0.2, 0.4, 0.6 ve 0.8) nominal kompozisyonuna sahip 6rnekler hazirlanmistir. Herbir
katkilama i¢in 10 gramlik 6rnek hazirlanmistir.

% 99.99 safliktaki Bi,O3, CeO,, SrCOjz; CaCO3; ve CuO kimyasal bilesikleri
uygun oranlarda tartilarak, bir agad havan igerisinde 2-2.5 saat siiresince homojen bir
karisim elde edinceye kadar karistirilmistir. Daha sonra bu karisimlar a-Al,O3 potalara
koyulmus ve yiiksek sicakliklara gikilabilen programlanabilir kil firin kullanilarak
eritme islemi gergeklestirilmistir. 1150 °C’ ye sabit 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile ¢ikilmus, bu
sicaklik degerinde ornek 2-2.5 saat siire ile bekletilmis ve bdylece sivi eriyik elde
edilmistir. Elde edilen siv1 eriyik 6nceden sogutulmus 1 cm kalinliginda ve 30x30cm
ebatlarinda bakir plaka iizerine dokiilmiis ve iizeri ayni ebatlarda ve aymi sartlarda
sogutulmus diger bir bakir plaka ile preslenerek ani sogutma islemi gergeklestirilmistir.
Bu hizli sogutma sonucunda 1-2 mm kalinhiginda, siyah renkte ve parlak bir gériiniime
sahip cam ornekler elde edilmistir.

Stv1 eriyik sogutma islemine tabii tutulurken istenmeyen kristallesmelerin oniine
geemek icin ¢ok hizli bir sekilde sogutma yapilmasina ve bakir plakanin yiizeylerinin
oldukca temiz olmasina dikkat edilmelidir. Dikkat edilmedigi takdirde plakalar ilizerinde
bulunan safsizliklar yapiya difiiz olarak istenmeyen kristallesmelere neden olacaktir ve

bu durumda yap1 igerisinde amorf olmayan safsizlik bolgeleri olusturacaktir.
4.2. Cam Orneklerin Isil Islemleri

Elde edilen amorf formdaki cam Ornekleri cam-seramik formuna
dontistiirebilmek i¢in katkilamaya bagl olarak degisik sicakliklarda ve siirelerde 1sil
islemler yapilmistir. Orneklere uygulanacak olan 1sil islem sicaklik degeri her bir
kompozisyon i¢in Diferansiyel Termal Analiz (DTA) sonuglarina gore belirlenmistir.
Cam ornekler aliimina botlar igine yerlestirilerek Sekil 4.1 de gosterilen PID kontrollii
ve 3 bolge 1sitmal1 £1.0°C kontrol hatasma sahip mikro islemcili Protherm marka 5 cm
¢apli ve 80 cm uzunlugunda tiip firinlarda O, ortaminda 1s1l islemler gergeklestirilmistir.
Uretilen her bir drnege ait 1s1l islem sartlar1 Cizelge 4.1° de verilmistir.

Cizelge 4.1. Uretilen 6rneklere ait 1s1l islem sartlar:
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Isil islem

Materyal Atmosfer Sicaklik(°C) Zaman(saat) T (K)
x=0.00 O, 840 60 <92
O, 840 120 92
O, 840 240 <92
x=0.05 O, 840 60 <95
O, 840 120 95
O, 840 240 <95
x=0.1 O, 845 60 <78
O, 845 120 78
02 845 240 <78
x=0.2 O, 850 60 Siiperiletken degil
O, 850 120 Siiperiletken degil
0O, 850 240 Stiperiletken degil
x=04 O, 865 60 Siiperiletken degil
O, 865 120 Siiperiletken degil
O, 865 240 Siiperiletken degil
x=0.6 O, 870 60 Siiperiletken degil
O, 870 120 Siiperiletken degil
O, 870 240 Siiperiletken degil
x=0.8 O, 880 60 Siiperiletken degil
0O, 880 120 Siiperiletken degil
O, 880 240 Siiperiletken degil
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Sekil 4.1. Orneklerin 1s1l islemleri sirasinda kullanilan PID kontrollii ve 3 bélge 1sitmali
+1.0°C kontrol hatasina sahip mikro islemcili Protherm marka tiip firm.

4.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA analizi, bir cam malzemedeki kimyasal tepkime, faz degisimi veya yapisal
bir bozunma sonucunda meydana gelen 1s1 degisimlerinin belirlenmesi i¢in kullanilan
deneysel bir yontemdir.

DTA analizinde, numune ve termal olarak ¢ok yiiksek sicaklik degerlerinde dahi
ornekle kimyasal reaksiyona girmeyen ve kendi yapisinda herhangi bir faz doniistimi
gerceklesmeyen referans madde ayni sicaklik programi uygulanarak bir arada 1sitilir.
Daha sonra ornek ve referans madde arasindaki sicaklik farki sicakligin fonksiyonu
olarak &lgiiliir. Ornek ve referans madde arasindaki sicaklik farki enerji artis ya da
azaligina sebep olur ve bu ifade AH ile ifade edilir. Eger AH pozitif ise 6rnek 1s1 alir ve
bu olay endotermiktir, negatif ise ornek 1s1 verir ve bu olay ekzotermiktir. Bu durum
Sekil 4.2’ de gosterildigi gibidir. Fiziksel olarak absorbsiyon ve kristallesme olay1
ekzotermik bir olaydir. Desorbsiyon, siiblimlesme, erime ve buharlagsma olaylar1 ise
endotermiktir. Kimyasal olarak ise polimerlesme ve oksitlenme ekzotermik buna karsin

bozunma, dehidrasyon ve indirgenme olaylari ise endotermiktir.
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Sekil 4.2. DTA analizi ile gozlemlenen ekzotermik ve endotermik tepkimeler.

Bu tez kapsaminda iiretilen cam formdaki 6rnekler bir agad havanda ogiitiilerek
toz haline getirildikten sonra DTA analizleri igin kullanilmistir. DTA analizleri, 25 mg
toz ornekler kullanilarak 5, 10, 20 ve 30 °C/dk’ lik 1sitma hizlarinda Shimadzu Network
(Sistem 60) ve PERKIN ELMER sistemleri ile gergeklestirilmistir. Tiim Ol¢timler
oksijen atmosferinde ve a-Al,O3 referans maddesi kullanilarak yapilmistir. Kristallesme

icin aktivasyon enerjileri denklem (3.4) ve denklem (3.5) ile hesaplanmistir.

4.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Programli olarak artirilan veya azaltilan sicakliklarda analiz edilecek maddenin
kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar ya da artmalar sicakligin veya zamanin
fonksiyonu olarak analiz edilebilmektedir. Sicaklik artisi sonucunda meydana gelen
kiitle kayiplar1 genel olarak su veya oksijen gibi maddelerin yapidan ayrilmasi veya
maddenin ayrismasini, kiitle artis1 ise yapida oksidasyon oldugunu ya da baska bir dis
madde ile reaksiyon gerceklestigini gosterir. Isil isleme tabii tutulan cam bir 6rnek igin

bir TG deseni Sekil 4.3” de gosterilmektedir.
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Sekil 4.3. Bir cam 6rnegin TG deseni.

TG analizinde yaklasik 25 mgr toz 6rnek kullanilmistir. TG analizinde, i¢inde
ornek bulunan kap terazinin igerisine yerlestirilir. Ornegin koyuldugu 6zel 6rnek kabi
ortamda olusacak gazlar1 absorblamamalidir ve hi¢ bir sekilde Kkataliz etkisi
tasimamalidir. TG cihazinda terazinin 6rnek koyulan kisminin disindaki diger biitlin
kisimlar firindan izole edilmistir. Farkli kompozisyonlar i¢in hazirlamis oldugumuz
cam Ornekler toz haline getirilmis, O, atmosferinde Schimadzu TGA-50 ve PERKIN

ELMER cihaz1 TG o6lgiimleri gergeklestirilmistir.
4.5. X-Isim Kirmmimi (XRD) Analizi

X-1ginlar1 analizleri ile kristallerin yapisi, orneklerde olusan safsizliklar ve birim
hiicre parametreleri belirlenebilmektedir. XRD analizleri Sekil 4.4° de gosterilen Rigaku
RadB-DMAX I bilgisayar kontrollii X-1s1m1 difraktometresi ile CuK, (A=1.5405 A)
radyasyonu kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgiimler 20=2-80° araliginda 3°/dk sabit
hizla yapilmigtir.
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Sekil 4.4. Rigaku RadB-DMAX 11 bilgisayar kontrollii X-1s1n1 difraktometresi.

4.6. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDX Analizleri

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), 6rnek yiizeyinin detayli goriintiilerinin
elde edilmesini ve analizini saglayan sistemdir. Taramali elektron mikroskobu yliksek
voltaj altinda hizlandirilmig elektronlar malzeme yiizeyine carptirilip daha sonra
yanstyan elektronlarin enerjilerine bagli olarak yiizeyin goriintiilenmesi esasina gore
calisir.

SEM analizleri Sekil 4.5> de gosterilen Leo Evo-40xVP model elektron
mikroskobu kullanilarak gergeklestirilmistir. EDX analizlerimiz ise 125 eV luk
hassasiyete sahip Bruker marka EDX cihazi ile yapilmustir.
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Sekil 4.5. Leo Evo-40xVP model elektron mikroskobu

4.7. Elektriksel Diren¢ (R-T) Analizi

Farkli kompozisyonlar i¢in elektriksel olgtimler direng-sicaklik (R-T) olgiimleri
ile gergeklestirildi. Bunun i¢in AC dort kontak yontemi kullanildi. Olgiimler esnasinda
ornek mikro boyuttaki bakir tellerle sisteme kontak edildi. Ornek ile bakir teller
arasindaki iletim iletken glimiis boya kullanilarak saglanmistir. Burada 6l¢iim hatalarini
en aza indirmek i¢in kontaklar arasi mesafenin ayni olmasina dikkat edilmelidir.
Olgiimlerde kullanilan diren¢ 6l¢iim sistemi oda sicakligindan baslayarak He gazi
sogutmasi ile 10 K degerine kadar distiriilmistiir. Sistemin kontrollii bir sekilde
sogutulup veya 1sitilabilmesi i¢in 6rnek vakum altinda tutularak ol¢iimler alinmistir.
Elektriksel direng 6lgtimleri Sekil 4.6” da gosterilen Leybold LT-10 kapali devre direng
6l¢tim sisteminde, 1 mA lik sabit akimda 300 K den 20 K degerine 1.5 K/dk hiziyla
sogutularak gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.6. Leybold LT-10 kapali devre cryostat direng 6lgiim sistemi.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

Bu tez kapsaminda yapilan c¢alismalarda cam-seramik yontemi ile Bi,-
xCexSrkCaCuz019+y (x=0.00,0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6 ve 0.8) sistemi hazirlanmis ve Ce
katkilamasinin  Bi-2223 sisteminin termal, yapisal-mikroyapisal ve elektriksel

ozelliklere olan etkisi arastirilmistir.

5.1. DTA Sonuclar

Cam orneklere ornekler tizerindeki faz dontigiim sicakliklarini ve uygulanan 1s1l
islem sicakligini belirlemek i¢in DTA o6l¢iimleri gergeklestirilmistir. DTA analizleri 25
°C ile 1000 °C arahiginda 5 °C/dk, 10 °C/dk, 20 °C/dk ve 30 °C/dk’ lik 1sitma hizlarinda
gerceklestirilmistir.

Hazirlanan cam Orneklere ait 10 °C/dk 1sitma hizinda alimmis DTA desenleri
Sekil 5.1 de gosterilmektedir. Dort farkli 1sitma hizinda elde edilen DTA verileri ise
Cizelge 5.1° de verilmistir. x=0-0.2 Ce katkil1 6rnekler i¢in elde edilen DTA desenleri
ile x>0.4 Ce katkili 6rneklerin DTA desenlerinin birbirinden farkli oldugu goriilmiistiir.
0.0=<x<0.2 i¢in birinci kristallesme sicakliginin, Ty, 487.8 °C ile 483.7 °C’ ler arasinda
oldugu bulunmustur. Ty; sicakligi cekirdeklenmenin eslik ettigi ilk kristallesme
sicakligina karsilik gelmektedir. Bu serideki 6rnekler i¢in ikinci kristallesme sicakligi,
Ty, ise 524.2 °C ile 535.4 °C arasinda elde edilmistir. Bu sicaklik ise diisiik sicaklik
safsizlik fazlarimin olusum sicakligma karsiik gelmektedir. Ugiincii ekzotermik
aktivitenin, Tys, ise 775.1 °C ile 773.8 °C arasinda oldugu belirlenmistir ki bu sicaklik
bolgesi Bi-2212 fazinin olugsmaya basladigi sicaklik bolgesidir.

Bununla birlikte, x>0.4 icin 400 ile 800 °C’ ler arasinda tamamen farkli DTA
desenleri gozlenmistir. Bu 6rneklerde T¢~440 °C den sonra bir kristallesmenin olmadig
gorilmiistiir. Bu bolgedeki endotermik aktivite, yiiksek Ce katkilamalarinda 6rneklerde
bozunma (decomposition) oldugunu gostermektedir.

800 °C’ den sonra biitiin 6rneklerde Ce katkilamasina bagh olarak benzer DTA
desenleri oldugu goriilmiistiir. 860 °C ile 910 °C’ ler arasinda kismi erime (Tpm) oldugu
bulunmustur. 906 °C ile 963 °C’ ler arasinda diger bir endotermik pik (Tp) ise

orneklerde tamamen bozunma oldugunu gostermektedir.
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Genel olarak, Ty sicakligi sistemde Ce konsantrasyonu arttik¢a azalmis buna
karsin Tyy sicakligt Ce konsantrasyonu ile artmistir. Bu durum Ce iyonlarinin yapi
icerisindeki kararsiz davranisindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, Ce
konsantrasyonu x=0.00 dan x=0.8" e ¢ikartildiginda biitiin 6rneklerde Tpm kismi erime

sicakliginda ve Tr, erime sicakliginda artma oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.1. Hazirlanan 6rneklerin 10 °C/dk 1sitma hizinda alinmis DTA desenleri.
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Cizelge 5.1. Hazirlanan 6rneklere ait DTA verileri.

Materyal Isitma hiz1 Tu Ty Txs Tmi T2 Tms
(°Cldk) C) (c) (0 (°C) (°C) (°C)
5 5 486.7 5231 - 861.9 8814  904.9
S 10 4878 5242 - 8649 8837  906.4
= 20 499.1 5385 774. 8652 8842  907.6
30 503.2 5444 7821 8655 8887  959.4
R 5 4843 5216 7694 8783 8929  905.2
o
= 10 4852 529.9 775.1 - 895.1 9215
x 20 497.3 5326 7789 8865 9098 9157
30 5024 5381 - 889.3 9162  917.2
- 5 482.6 5181 7529 8933 9041 9187
T 10 484.7 5243 7537 8969 9152 -
20 492.6 5332 7625 8972 9224 -
30 499.7 5378 7715 899.2 9265  959.4
N 5 4773 5293 7653 899.4 - -
T 10 4837 5354 7738 898.9 i :
20 491.6 5405 779.6 9025 - -
30 497.8 5460 7842 903.4 - -
< Isitma hiz1 Ta1 Ta2 Ta3 Tm1 Tm2 Tma
T 5 4400 - - 897.3  906.2 -
10 4491 5402 - 894.6  909.7  957.2
20 4527 5452 - 9006 9125  959.7
30 460.6 5505 - 902.2 9143  961.1
o 5 - - - - 905.0  955.3
T 10 4434 4603 - 8943 9114  957.0
20 4485 4921 - 897.2 9161  960.6
30 452.9 5762 797.2 900.6 9207  968.0
o 5 4401 - - - 908.6  971.9
fﬂ 10 4437 - - 894.7  909.6  962.8
20 462.6 - - 897.9 9145  965.8
30 439.0 - - 901.0 9175  970.8
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Hazirlanan ornekler icin DTA verilerinden yararlanarak kristallesme icin
aktivasyon enerjisi (E;) hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi camlarda ilk kristallesmenin
gerceklesebilmesi i¢in yapiya verilmesi gereken minimum enerji miktardir. Bu tez
kapsaminda hazirlanan 6rnekler i¢in aktivasyon enerjisi Kissinger metodu kullanilarak
hesaplanmistir [77,79-83]. Kissinger metodu Bolim 3° de denklem (3.5) ile
verilmektedir. In(B/Tyx 2)’nin 1000/T,’ e kars1 grafigi cizildiginde, olusan dogrunun

egimi ile aktivasyon enerjisi hesaplanir.
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29,4

9,6
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9,8

e/ T;
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0,920 0,922 0,924 0,926 0928 0,930 0932 0,93 0936 0,938
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Sekil 5.2. x=0.00, x=0.05 ve x=0.1 Ce katkilamalar i¢in Kissinger egrileri.

85
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3
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Sekil 5.3. 0.20 < x < 0.80 Ce katkilamalar1 i¢in Kissinger egrileri.
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Kissinger metodu kullanilarak Ce katkili 6rnekler i¢in hesaplanmis olan
kristallesme aktivasyon enerjileri Cizelge 5.2° de verilmektedir. Ce katkilamasi ile E;
degerinin azaldigi bulundu. Bu durum orneklerin kristallesmeye karsi gosterdikleri

kararliligin Ce katkilamasi ile azaldigina baglanabilir.

Cizelge 5.2. Ce katkil1 6rneklerin kristallesme aktivasyon enerjileri ve kiitle kazanclari.

Materyal Ea (kd/mol) Kiitle Kazanci (%)
x=0.00 502.12 3.02
x=0.05 465.47 1.74
x=0.1 432.63 1.45
x=0.2 408.38 1.36
x=0.4 371.53 1.19
x=0.6 367.15 0.70
x=0.8 344.62 -1.20

5.2. TGA Sonuglar

TG analizi yapidaki meydana gelen kiitle kazanci yada kiitle kaybin1 belirlemek
i¢in yapilan bir termal analiz yontemidir. Orneklerimizin TG analizleri oda sicaklig1 ile
900°C arasinda 10 °C/dk’ Iik 1s1tma hizinda gerceklestirilmistir.

Ornekler i¢cin 10 °C/dk’ lik 1sitma elde edilen TG egrileri Sekil 5.4’ de
gosterilmektedir. TG analizi sonucuna gore x=0.8 Ce katkilamasi haricinde diger tiim
katkilamalar i¢in yapida kiitle kazanci oldugu g6zlenmistir. 0.00<x<0.60 Ce katkilamas1
icin yapida giderek azalan kiitle kazanci olurken x=0.80 icin kiitle kaybimin oldugu
belirlenmistir. Bu beklenen bir sonuctur. Ciinkii Ce katkilamasi arttikca yapidaki
deformasyon artmis ve sonugta x=0.80 i¢in yapida tamamen bir bozulma (decompose)
olmustur. Bu bozulmanin bir sonucu olarak sistemde bir erime veya oksijen ¢ikist ile

kiitle kayb1 meydana gelmistir.
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Sekil 5.4. Ce-katkili 6rneklerin TG egrileri.

5.3. XRD Sonugclar

Cam formda hazirlanmis ve 1s1l islem gormiis BioCeSroCa,CuszOy
(0.00<x<0.80) sisteminin  yapisal analizleri X-i151m1 difraksiyonu (XRD) ile
incelenmistir.

Ce katkili cam orneklere ait XRD desenleri Sekil 5.5° de gosterilmektedir. Cam
formatinda hazirlanmig 0.00<x<0.2 Ce katkili 6rneklerin XRD desenleri incelendiginde
20~30° civarinda cam (amorf) materyallerin temel karakteristigi olan genis bir bant elde
edilmistir. Bu bant yapida 3-boyutta bir diizenlenme olmadigini ve kisa diizen
parametresi oldugunu ortaya koymaktadir. Sistemde Ce konsantrasyonu arttikca cam
yapinin bozuldugu bulunmustur. Ce katkilamasi cam yap1 iizerinde 6nemli bir rol
oynanmustir. x>0.4 Ce katkili 6rneklerde cam yapr elde edilmemistir. Orneklerde
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katkllamaya bagh olarak Bi14SrCagOas, Bi2,38r1,7Cu06,23, Bi14Ca5026, Ce033, Ca,CuO;
ve Sr,Ce,0s safsizlik fazlari olugsmustur. Bu durum Ce katkilamasinin yapida bir solid-
solubility limiti olustugunu ortaya koymaktadir. Bu limit x=0.2 olarak elde edilmistir.

Bu limit asildiginda cam malzeme elde edilememektedir.

Siddet (K.B.)

20 (Derece)

Sekil 5.5. 0.00<x<0.80 Ce katkili cam oOrneklere ait XRD desenleri. Burada; O
Bi14SI’C3.5033, | Bi2_38r1_7Cu06_23, A Bi14Ca5026, * Ceo;gg, O C&zCUOg, A 4 SI’2C9205
fazlarini gostermektedir.

Isil islem gérmiis numunelere ait XRD desenleri Sekil 5.6.” da gosterilmektedir.
BSCCO yapiya farkli oranlarda yapilan her bir Ce katkilamasi i¢in 60, 120 ve 240
saatlik siireler ile 1s1l islemler uygulandi. Uygulanan bu 1s1l islemler neticesinde direng
Olctim ve XRD analizlerinde en iyi sonuglar 120 saatlik 1s1l islemler sonucunda elde
edilmistir.

Isil islem uygulanmig biitiin 6rneklerde ana faz Bi-2212 olarak elde edilmistir.
Bununla birlikte, Bi,Sr3CeQg, CesSrO; ve CegO11 gibi safsizlik fazlarinin da oldugu
bulunmustur. Ce katkilamasi arttik¢a pik siddetlerinde onemli bir degisiklik olmadigi
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goriildii. Orneklerin kristal simetrisinin tetragonal oldugu belirlenmistir. Hesaplanan
birim hiicre parametreleri Cizelge 5.3” de goriilmektedir. Ce konsantrasyonu arttikca a-
ekseni parametresi artarken, c-ekseni parametresi azalmistir. c-eksen parametresindeki
azalmanin Bi yerine katkilanan Ce un degerlik durumunun Bi’ un degerligi olan +3° den
daha yiiksek olmasindan ve bundan dolayr sistemdeki oksijen igeriginin artmasindan

kaynaklandigini diisiinmekteyiz.

o

-
muunnmnnmiu
O0o00o00O00o
oo MN=200

Siddet (K.B.)

j I I
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 5.6. 0.00<x< 0.80 Ce katkilamalari i¢in katkilamalara bagli olarak degisik
sicakliklarda ve 120 saatlik 1s1l islemler sonucunda elde edilen XRD desenleri. Burada,
O Bi,Sr,CaCu,0g (Bi-2212), [1 CegO1; , M CesSrO; , # Bi,Sr3CeOg fazlarini
gostermektedir.

% ve Ce™ iin iyonik yarigaplari

Iyonik yarigaplar agisindan bakildiginda Ce”
strastyla 1.143 A ve 0.97 A iken Bi*? iin iyonik yarigap1 0.96 A dur. Bu nedenle c-birim
hiicre parametresindeki artis iki nedenden kaynaklanabilmektedir: Birincisi, Ce’ un tam

olarak Bi yerine gegtigi diisiiniildiigiinde c-birim hiicre parametresindeki artma Ce’ un
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+3 ve +4 arasinda bir degerlikte oldugunu gostermektedir. ikinci olarak, Ce atomlari
tma olarak Bi yerine ge¢cmek yerine atomlar arasi bdlgelere (interstitial sites)
yerlesebilir. Bu ise birim hiicredeki bag uzunlugunun degismesine neden olacaktir. a-
birim hiicre parametresindeki artis ise Cu-O band uzunlugundaki degisimin bir

sonucudur [121].

Cizelge 5.3. Optimum sartlarda 1s1l islem gormiis Ce katkili Bi-2223 6rneklerin birim
hiicre parametreleri ve T. ve Ty degerleri.

Ce katkilama a(=b) c T, To
Oram (A) A) (K) (K)
x =0.00 5.401 30.690 92 60
x =0.05 5.412 30.623 95 63
x=0.10 5.423 30.551 78 35
x=0.20 5.428 30.455 Stiperiletken degil -
x =0.40 5.458 30.382 Stiperiletken degil -
x =0.60 5.462 30.314 Stiperiletken degil -
x =0.80 5.473 30.237 Stiperiletken degil -

5.4. SEM Sonuclari

x=0.00 ve x=0.05 oraninda Ce katkilanmis cam Orneklerde cam materyallerin
karakteristigini yansitan diizgiin ve homojen yiizey yapilanmasi elde edilmistir, Sekil
5.7.a-b. Ancak, x=0.1 ve x=0.2 cam Orneklerinde ylizeye dagilmis pargaciklar oldugu
goriilmustiir, Sekil 5.7.c-d. Daha biiylik Olcekte analiz yapildiginda bu parcaciklarin
cekirdeklenme merkezleri oldugu belirlenmistir. EDX ve nokta haritalama (dot-
mapping) analizleri bu g¢ekirdeklenme merkezlerinin Cu ve Ca’ ca zengin fazlar

icerdigini ortaya koymustur, Sekil 5.7.e.
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Sekil 5.7. a) x=0.00, b) x=0.05, ¢) x=0.1, d) x=0.2 ve e) x=0.2 Ce [nokta haritalama (dot
mapping)] katkilanmis cam 6rneklere ait SEM fotograflari.

Sekil 5.8.a-c, x>0.4 oraninda Ce katkili cam oOrneklerin SEM fotograflari
gosterilmektedir. Ce konsantrasyonu artmasi cam formda hazirlanmis 6rneklerin yiizey
morfolojisinde 6nemli degisikler olmasina neden olmustur. Camlasma oOzelligi Ce
katkilamasi ile tamamen bozulmustur. Yiizeyde Ce ihtiva eden kompleks solid-solution
lar gelismistir. Sekil 5.8.c’ den goriildiigii gibi yiliksek Ce katkilama durumlarinda ise
fiber yap1 elde edilmistir.
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Sekil 5.8. a)x=0.4, b)x=0.6 ve c) x=0.8 oranlarinda Ce katkili cam 6rneklere ait SEM
fotograflari.

Sekil 5.9” da 0.00<x<0.80 1s1l islem gormiis Ce katkili Bi-2223 sistemine ait
SEM fotograflar1 gosterilmektedir. x=0.00 6rnegi i¢in rastgele yonelmis yapraksi yiizey
yapilanmast meydana gelmistir, Sekil 5.9.a. EDX analizi bu kristallerin
Bi,.1Sr19Ca; 2,Cu3 504 fazinda oldugunu gostermistir. Ayni zamanda yiizeyde bir miktar
tanecik seklinde kristallerde olugsmustur.

x=0.05 Ce katkili Ornekte tanecikli yapilanma elde edilmistir, Sekil 5.9.b.
Yiizeydeki taneciklerin biiyiikliigii 1-5 pm olarak belirlenmistir. EDX analizlerinden bu
taneciklerin kompozisyonu Bij 7Ceg 18Sr22Ca; 9Cuy ¢Ox olarak bulunmustur. Sekil 5.9.¢’
de x=0.1 Ce katkil1 6rnegin SEM fotografi goriilmektedir. Yiizeyde tanecik ve ¢ubuk
seklinde kristallerin oldugu bulunmustur. Ayni zamanda, ylizeyde kismi erimis
bolgelerin  oldugu da  belirlenmistir. EDX analizleri taneciklerin  genel

kompozisyonunun Bi; 1Ce 12Sr 4Ca; 6Cu, 60« oldugunu gostermistir.
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Sekil 5.9. Optimum sartlarda 1s1l islem uygulanmis a) x=0.00, b) x=0.05, c¢) x=0.1, d)
x=0.2, e) x=0.4, f) x=0.6 ve g) x=0.8 oranlarinda Ce katkil1 Bi-2223 &rneklere ait SEM
fotograflari.
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Sistemdeki Ce konsantrasyonunun artmasi orneklerin yiizey morfolojilerinin
bozulmasina neden olmustur. Sekil 5.9.d x=0.2 Ce katkil1 6rnegin yiizey morfolojisini
gostermektedir. Ce konsantrasyonunun artmasi yiizeydeki kismi erimeyi hizlandirmistir.
Kismi erimis ylizeyin lizerinde az miktarda tanecik seklinde kristallerin oldugu
gorilmiistiir. EDX analizi sonucuna gore genel kompozisyon
Bi1.1Cep.18Sr2.1Ca;1 2Cuy 4Oy olarak belirlenmistir.

x=0.4 oldugunda, Sekil 5.9.e, tamamen farkli bir morfoloji elde edilmistir.
Yiizeyde rastgele yonelmis, bozulmus/ayrismis (decompose) kristaller olusmustur.
Benzer durum x=0.6 ve x=0.8 Ce katkil1 6rnekler i¢in de gozlenmistir, Sekil 5.9.1, g.
EDX analizleri yiiksek Ce katkili orneklerde (x>0.4) Ce’ ca zengin safsizlik fazlan
oldugunu ortaya koymustur.

Baslangig  kompozisyonunda Ce-konsantrasyonu artirildiginda, oldukga
kompleks, Ce igeren solid-solution fazlarinin gelistigi gozlenmistir. Yiiksek Ce
konsantrasyonlarinda yapidaki gozeneklilik artmistir. Bu durumun Ce iyonlarinin
sistemdeki kararsiz davranisindan dolay1r kaynaklandigini diigiinmekteyiz. XRD
analizlerinde belirtildigi gibi Ce’ un sistemde +3 ile +4 degerlik durumlar1 arasinda
oldugu farz edilmektedir. Bu da Ce’ un Bi’ a gore daha aktif olmasi anlamina
gelmektedir. HT. BSCCO sistemi biinyesine belli bir miktar ve sinirli konsantrasyonda
iyonlar1 alabilir. Bu limitin iizerinde yapilacak katkilamalar/dopingler dogal olarak

sistemin mikro yapisini ve dolayistyla stiperiletken 6zellikleri bozacaktir.

5.5. Elektriksel Diren¢ (R-T) Sonugclari

0.00=<x<0.80 Ce katkilanmalar1 i¢in elektriksel direncin sicakliga gore degisimi
(R-T) ile belirlenmistir. Sekil 5.10 optimum sartlarda 1s1l islem gormiis 0.00<x<0.10 Ce
katkili 6rneklerin R-T egrilerini gostermektedir. Elde edilen elektrik dlgiim sonuglar ise
Cizelge 5.3’ de verilmistir.

Katki yapilmamis (x=0.0) Ornekte oda sicakligindan T’ ye kadar metalik
davranis elde edilmistir. Ornegin T, ve Ty degerleri 92 K ve 60 K olarak bulunmustur.
Ce katkis1 x=0.05" e ¢ikarildiginda 6rnegin normal durum direncinde bir artma
olmustur. T, 95 K ve Ty 63 K olarak bulunmustur Bununla birlikte, x=0.1 i¢in normal
durum direnci diger iki 6rnege kiyasla daha da azalmistir. Normal durum direncindeki

diismeye karsin, T¢ ve To degerlerinin azaldig1 goriilmiistiir. T¢ 78 K’ de ve To 35 K’ de
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elde edilmistir. 0.00<x<0.10 Ce katkil1 6rneklerin R-T egrileri Sekil 5.10° da ve x>0.2
Ce katkili Orneklerin R-T egrileri Sekil 5.11° de gosterilmistir. x>0.2 Ce-katkili
orneklerde herhangi bir siiperiletken durum gozlenmemistir. Diisiik sicakliklarda bu

orneklerin tamaminda yalitkan 6zellik gozlenmistir.

0,14 ]
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Sekil 5.10. 0.00<x<0.10 Ce katkil1 Bi-2223 6rneklerin direnglerinin sicakliga baglilig:.
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Sekil 5.11. x>0.2 Ce katkil1 Bi-2223 6rneklerin direnglerinin sicaklia bagliligi.

Bu calismada Bi-2223 sisteminde Bi yerine Ce katkilandiginda sistemde Ce
konsantrasyonunun artmasi ile T; ve Ty’ da azalma oldugu bulunmustur. Ce iyonunun
degerliginin sistemde +3 den biiyiikk oldugu diisiiniildiiglinde (muhtemelen +3 ve +4
arasinda) sistemin elektronik yapisinda bir bozulma olacaktir. Mikroyapidaki

bozulmalar ve kusurlar da elektronik yapinin kétiilesmesini tetikleyecektir. Ce’ un +3

58



ve +4 arasinda bir degerlige sahip olmasi 6rgii noktalarindaki yiikleri lokalize edecektir
ve sonugta tastyict yogunlugu azalacaktir. Bu da bir metal-yalitkan gecisine (MIT)

neden olacaktir.

SONUC

Bu tezde (BixxCex)SroCa,CusO1o+y (X=0.00-1.00) kompozisyonlu drnekler cam-
seramik teknigi ile hazirlanmistir. Elde edilen orneklerin termal, yapisal-mikroyapisal
ve elektriksel 6zellikleri arastirilmistir.

DTA analizlerinden Ce konsantrasyonu arttik¢a birinci kristallesme sicakliginin,
Tx1, azaldigr buna karsin ikinci kristallesme sicakliginin, Txo, sicakligi arttigi goriildii.
Bu durum Ce iyonlarinin yapi icerisindeki kararsiz davranisina baglanmistir. Hazirlanan
biitiin drneklerde Tpm kismi erime sicakliginda ve Tr, erime sicaklifinda artma oldugu
belirlendi. Orneklerin kristallesme icin aktivasyon enerjileri, E,, Kissinger Metodu
kullanilarak hesaplandi. Ce katkilamasi ile E;’ nin azaldigi bulundu. Boylece, Ce
katkilamas1 ile Orneklerin kristallesmeye karsi gosterdikleri kararliligin azaldigi
goriildi. TG analizi x=0.8 Ce katkilamasi haricinde diger tiim katkilamalar i¢in yapida
kiitle kazanci oldugunu ortaya koydu. 0.00<x<0.60 araligindaki Ce katkilamasi i¢in
giderek azalan kiitle kazanci olurken x=0.80 icin siirekli bir kiitle kaybinin oldugu
belirlendi. Ce katkilamasi sistemde bir bozulma olmus ve bunun sonucu olarak sistemde
bir erime veya oksijen ¢ikisi ile kiitle kayb1 meydana gelmistir.

Katkilama sistemin camlasma 0&zelliklerini bozmustur. XRD ve SEM-EDX
analizleri 0.00<x<0.2 i¢in cam ornekler elde edilirken X>0.4 i¢in kristallesmenin oldugu
¢ok fazli cam yapilar oldugunu ortaya koydu. Sistemde solid-solubility limit x=0.2
olarak bulunmus ve bu Ilimit gecildiginde camlasmanin tamamen ortadan kalktigi
gorilmiistir.

Elde edilen cam &rneklere 840 ile 880 °C arasinda 60-240 saat siirelerinde 1s1l
islemler uygulanmigtir. Biitiin 6rneklerde ana faz Bi-2212 olarak elde edildi. Bununla
birlikte, sistemde bazi safsizlik fazlarinin da oldugu bulundu. Orneklerin kristal
simetrisinin tetragonal oldugu belirlendi. Katkilama miktar1 arttikga a-birim hiicre
parametresinin artarken, c-birim hiicre parametresinin azaldigi goriildii. Ornekler
tizerine yapilan SEM analizleri sistemde Ce konsantrasyonu arttiginda, yiiksek miktarda

Ce igeren kompleks solid-solution fazlarinin gelistigini ortaya koydu. Aynm1 zamanda,
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yapidaki gozeneklilik miktarinin da arttig1 goriildii. Bu durum Ce iyonlarinin sistemdeki
kararsiz davranigina baglanmistir.

R-T analizleri 0.0<x<0.1 i¢in Orneklerin katkilama ile giderek azalan T,
gosterdigini ortaya koydu. Bununla birlikte, x>0.2 i¢in herhangi bir siiperiletken gegis
gozlenmedi ve metal-yalitkan gegis oldugu bulundu. Gerek XRD analizleri gerekse R-T
analizleri Bi*® yerine katkilanan Ce’ un yapida +3 den biiyik degerligi olmasi
gerektigini, muhtemelen +3 ile +4 arasinda bir degerlige sahip olacagini gostermistir.
Bu durum yiikleri 6rgii noktalarinda lokalize ederek siiperiletkenligin bozulmasina

neden olacaktir.
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