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OZET

Bu ¢aligmada, Y,Ba;CusOx bilesiginin eldesine yonelik olarak farkh
stokiyometri ve sartlarda hazirlanan orneklerin yapisal ve elektriksel ozellikleri
incelenmigtir.

Ilk olarak, Y,Ba;CusO, bilesiginin eldesine farkli tavlama sicakliginin
(850-1000°C araliginda) etkisi incelenmigtir. Orneklerin yapisal ve elektriksel
karakterizasyonlani sonucunda kangik faza sahip olduklari ve reaksiyonlarin
YBa,Cu307.x + safsizliklar seklinde ilerlemeyi tercih ettigi gorilmugtir. DTA
verileri ve SEM incelemeleri, 980°C ve tizerindeki tavlama sicakliklarinda
omeklerde erimenin olugtugunu, 950°C’m altindaki tavlama sicakliklarinin ise
reaksiyonun herhangi bir olusuma yénelimi igin yetersiz oldugunu gostermistir. '

ikinci olarak, 12 farkh stokiyometride hazirlanan &rneklerin 6zellikleri
incelenerek stokiyometri etkisi aragtinlmigtir. Direng 6lgtmleri, tim 6rneklerin sifir
direng durumunun 90K’de gergeklestidini, Y,Ba,77CusOx, Y2Ba;CusOy,
Y,Ba;Cus,sOx Orneklerinde ise sirast ile 143K, 142K ve 110K’de termal ¢evrime
dayaniksiz direng gegislerinin oldufunu géstermistir. Baz 6meklerin EDAX
incelemelerinde Y,BasCusOx stokiyometrisi belirlenmigtir.

Son olarak, termal oOzellikleri birbirine yakin olan fazlar, DTA/TGA
verilerinin ayrintih incelenmesi ile edilinilen bilgiler 151inda 6rnekler hazirlanarak
aynilmaya galigilmigtir.

Omneklerin DTA sonuglar, 950-970°C arahginda goriilen endotermik
piklerin bazilarinin iki veya daha fazla karakteristik pikin i¢ ige ge¢mesinden
olustugunu veya simetrik olmayan bir yapilagsmaya sahip oldugunu géstermigtir.
Karakteristik piklerin goriildiigli veya simetrinin bozuldugu sicaklik arabklan
distik(0.1°C/dak.), diger sicaklik bolgeleri ise yiiksek(20°C/dak.) sofuma hiziyla
gecilerek ornekler hazirlanmigtir. Bu sekilde hazirlanan Y,Ba;Cus 25O Orneklerinde
genis bir sicaklik aralifinda(130-204K) anormal direng gegcigleri gézlenmigtir.
Termal c¢evrime dayamiksiz bu gegigler 5-10mA’den biyik akimlar igin

gozlenememistir. Diren¢ anormallikleri gosteren omeklerin EDAX analizlerinde



Y,Ba;Cus0O; stokiyometrisinin goriilme siklifi artmig bununla birlikte, YBaCu,0O4
stokiyometrisi belirlenmigtir. Bu o6rneklerin IR spektrumlarinin  Gaussian pik
analizleri de YBa,Cu;O7x Y>BaCuOs ve CuO’in pik analizlerinde goriilemeyen
483cm™, 540cm™, 642cm™, 645cm™ ve 690cm™ dalga sayllarinda pikler
gostermigtir.

Sonug olarak, bu veriler yap: icerisinde flamenter akim yollarn boyunca

diigik termal kararlilia sahip bir olusumun varligini géstermektedir.



ABSTRACT

In this work, structural and electrical properties of samples, which were
prepared at different stochiometries and conditions in order to obtain Y,Ba;CusOx
compounds, were investigated.

Firstly, the effect of different annealing temperature(between 850-1000°C)
in obtaining the Y,Ba;CusO, compound was investigated. It has been understood
that the samples were mixed phase and the reactions preferred the take a route as
YBa,Cuz07x + impurities. DTA data and SEM investigations indicated that
melting has occurred for the annealing temperatures above 980°C and annealing
temperatures lower than 980°C have been found to be insufficient for the
formation of the desired reactions.

Secondly, the effect of stochiometry was investigated on the samples
prepared at 12 different stochiometries. Resistance measurements show that the
zero resistance state of all samples has been reached at 90K, though the samples
Y-Ba, 77Cus05, YoBazCusOy, Y2BazCus,sOy, showed thermally unstable resistance
transition at 143K, 142K and 110K respectively. Y>Ba;CusOy stochiometry was
rarely determined in EDAX inspection of the samples.

Finally, the phases with close thermodynamic properties tried to be
dominated within the samples by heat-treating the samples as suggested by their
DTA/TGA data.

DTA results of the samples showed that some of the endothermic peaks
around 950-970°C have a asymmetric structure consisting of two or more
overlapped peaks. Samples were prepared by employing a slow cooling
rate(0.1°C/min.) within the temperature range in which the characteristic peaks
and asymmetric structure have been observed. Outside the above temperature
range a cooling rate of 20°C/min. was utilized. Sample having the nominal
composition of Y,BazCus»s0x prepared as desired above showed anomalous
resistance transition within a wide temperature range of 130-204K. These

transitions were all found to be unstable under thermal cycling and were not



observe at measuring currents higher than 5-10mA. Y,Ba;Cu;sOx stochiometry was
appeared frequently in the EDAX inspection of the samples showing resistance
anomalies. Some unidentified peaks at 483cm’, 540cm™, 642cm™, 645cm™, and
690cm™ were appeared after the Gaussian peak analysis were employed to the IR
spectra of the samples. Results indicate the existence of a structural formation with

alow thermal stability along the flamentary current paths within the structure.
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1. GIRIS

Bednorz ve Miiller’in[1] 1986 wyilinda La-Ba-Cu-O sisteminde
Ustiiniletkenlii kegfinden sonra, Wu ve arkadaglani[2] 1987 yilinda Y-Ba-Cu-O
sisteminde Gstiiniletkenlifi bulmuglardir. 1988 yilinda ise Bi-Sr-Ca-Cu-O[3] ve
TI-Ba-Ca-Cu-O[4] sistemlerinin sirasi ile ~110K ve ~125K’de istiiniletkenlik
gosterdikleri belirlenmigtir. Bu gelismeler katt hal fiziginde ve teknolojide yeni
gelismelere neden olurken, stiiniletkenlige neden olan olaylann belirlenmesi gibi
onemli bir problemi de beraberinde getirmigtir.

Ustiiniletkenlik mekanizmasinin anlagilabilmesi i¢in wstiiniletkenlik gosteren
maddelerin kristal yapilarinin bilinmesi olduk¢a 6nemlidir. Kristal yapi ile
ustiniletkenlik arasindaki iligki ilk olarak YBa,Cu3O74’in kristal yapisinin
belirlenmesi ile kurulabilmigti. ~90K kritik sicaklifa sahip ortorombik
YBa,Cu;0+.5’in yapisi, b-0rgii parametresi boyunca uzanan bir boyutlu Cu-O
zincirleri ile iki boyutlu Cu-O dizlemlerinin ard arda tekrarlanmalari sonucu
olugmaktadir(Sekil 1.1a). Ustiiniletkenlik gosteren bagka Y-Ba-Cu-O bilesiklerinin
de olmasina ragmen YBa,Cu3O. yap igerisinde diger Y-Ba-Cu-O bilesikleri
bulunmaksizin kolayca elde edilebilmektedir. Bi-Sr-Ca-Cu-O ve Ti-Ba-Ca-Cu-O
sistemlerinde ise farkh stokiyometrilere, farkli c-6rgii parametrelerine ve farkli
sayida Cu-O diizlemlerine sahip fazlann yap: igerisinde bir arada bulundudu
belirlenmistir. Artan Cu-O diizlem sayist ile de kritik sicaklifin - arttis
gozlenmigtir. Aralanindaki birtakim farklhiliklara ragmen yiksek sicaklik
iistiniletkenler birgok ortak ozelliklere de sahiptirler. Ornegin, birim hiicredeki
oksijen bosluklarindan dolayi bozunmus perovskit yapida kristallenmekte,
ortorombik veya tetragonal kristal simetrisi gostermekte, birim hiicrelerindeki
oksijen miktarina bagh olarak +1 ve +3 arasinda degisen bakir degerliklerine
sahip olabilmekte, kristalografik dogrultular arasinda yapisal ve elektronik olarak
kuvvetli bir anizotropi gostermekte ve sayist iistiiniletken sistemine gére degismekle
birlikte hepsinde Cu-O diizlemi bulunmaktadir.



®)
Sekil 1.1. a) YBa;Cu30+ bilegiginin kristal yapisi, b) Y>BazCusOx bilesiginin

onerilen kristal yapist.[5].



Y-Ba-Cu-O bilegiklerden YBa,CusOg’in  kristal yapisi, YBa,CuzO74
birimine b boyunca b/2 kadar kaymug bir Cu-O zincirinin ilave edilmesiyle,
Y,Ba,Cus0;5.« ise ard arda gelmis iki YBa;Cu3zO7« birimine bir Cu-O zincirinin
ilave edilmesiyle elde edilebilmektedir. YBa,CusOs ve Y;Ba;Cu;0,5. bilegiklerinin
YBa,Cu307’den farklt birim hiicre boyutlarina ve farkli sayida Cu-O zincirine
sahip olusu Bi-Sr-Ca-Cu-O ve TI-Ba-Ca-Cu-O sistemlerinde oldugu gibi farkl
sayida Cu-O dizlemlerine sahip bilesiklerin elde edilebilecegi olasiligini akla
getirmigtir.

Ik olarak 1990 yilinda, iki ¢ift Cu-O diizlemine sahip oldugu diisiiniilen
Y,Ba;CusO, bilegigi Cava[S] tarafindan 6nerilmi§ fakat bugiine kadar yapilan
caligmalarda elde edilememistir. Y Bag1Cuzne10x genel formiiliinden n=2 igin elde
edilen Y,Ba3CusOy’in yapisi, ard arda gelen iki YBa;Cu307. biriminden bir Cu-O
zincirinin gikarilmasi ile elde edilebilmektedir(Sekil 1.1b). Ayt genel formiilden
n=5 i¢in bulunan ve elde edildigi ileri siirtilen[6,7] YsBagCu;;0y nin yapisinin da
benzer yolla elde edilebilebilecegi digiiniilebilir. Genel formiilden farkh n degerleri
igin bulunacak bilesiklerde farkli sayida Cu-O diizlemlerinin olusu, Cu-O
diizlemlerinin istiiniletkenlie etkisinin aydinlatilabilmesi agisindan ayri bir 6neme
sahip olacaktir. ;

YBa,Cu;07« sisteminin birgok fiziksel 6zelliginde gozlenen[8-12] yiiksek
sicaklik anormallikleri ile YsBasCu;;Oy bilesiginde genis bir sicaklik aralifinda
gozlenen(>90K)[6,7] anormal direng gegisleri, yapi igerisinde yeni faz veya fazlarin
YBa,Cu30+x ile beraber bulundugunu ve TIl-Ba-Ca-Cu-O ve Bi-Sr-Ca-Cu-O
sistemleri gibi kritik sicakliklannin artan Cu-O diizlem sayis1 ile degigebilecegini
dusiindiirmektedir.

Bu caligmada Y.Ban1Cuzn1Ox genel formiilinden n=2 igin elde edilen ve
YBa,;Cu;07.x(n=1) ile YsBasCu;;0,(n=5) arasinda bir faz olan Y,Ba;CusOj bilesigi

sentezlenerek elektriksel ve yapisal 6zellikleri incelenmigtir.



2. TEMEL BILGILER

2.1. Ustiiniletkenligin Tamim

Katilarin diisiik sicakliklarda gosterdigi ilging 6zelliklerinden biri, 6nceleri
metal, alagim ve ge¢ig metallerinde daha sonra seramik oksitlerde gozlenen ve
maddeden maddeye degisen bir kritik sicaklikta direncin tamamen sifira diigmesidir.
Bu olay tstiiniletkenlik olarak adlandirihr.

Kritik sicakligin(T,) iizerinde diren¢ kiigiik ve sonludur. Kritik sicakhga
gelindiginde ise, direng ani bir diigiis gostermektedir. Direncin sifira gittifi bu
sicaklifa gegis sicaklifn denilmektedir. Metal-ustiiniletkenlik gegisi tersinir 6zellige
sahiptir.

Ustiiniletkenlie gegis saf metallerde keskin olmakla birlikte alagim,
gecis metalleri ve oksit iistiiniletkenlerde belirli bir sicaklik aralifina sahiptir. Gegis
arahfi saf metallerde <10°K, gecis metallerinde ve alagimlarda ~0.1K, seramik
oksitlerde ise >21K’lik bir geniglige sahiptir.

Ustiiniletkenler, magnetik  olarak da ilging &zelliklere sahiptirler.
Bunlardan en 6nemlisi miikemmel diamagnetizm olarak adlandinlan magnetik
alam diglama 6zelligidir. Bu 6zellik, 1933’de Meissner ve Ochsenfeld tarafindan
bulunmugtur[13]. Kritik sicaklifin altinda istiiniletken maddeye magnetik alan
uygulandifinda magnetik alanin belirli bir degerinden (krititk magnetik alan) sonra
iistiiniletkenlik ortadan kalkmaktadir. Kritik magnetik alan degeri(B;) sicaklia ve
maddeye baghdir. T=0K’de B.(0)0 degerini alirken, kritik sicaklikta B.(B.<B.(0))
degerini almaktadir. Kritik bir akimdan daha biiyilk akim da iistiiniletkenligi
bozmaktadir. Bu kritik akimmn, ya da daha uygun bir ifadeyle, kritik akim



yogunludunun deZeri sicaklikla, uygulanan magnetik alanin giddeti ile ve
iistiiniletkenin yapildig1 maddenin cinsi ile degismektedir.

2.2. Ustiiniletkenligin Tarihgesi

Ustiiniletkenlik, ilk olarak Heike Kamerling Onnes’in  1908’de
Leiden(Hollanda)’de dugiik sicakliklarda metallerin elektriksel iletkenlikleri ile ilgili
yaptigr deneyler sirasinda gézlenmigtir. Kamerling Onnes’in ¢aligmaya bagladiktan
3 yil sonra 1911 yihnda Gstiiniletkenlifi gozledigi ilk madde 4.15K’de kritik
sicaklia sahip civa olmugtur[14]. 1930 yilina kadar yapilan arasgtirmalarda 29
elementin Ustiiniletkenlik gosterdigi gozlenmistir. En son kegfedilen ve en yiiksek
kritik stcakliga sahip istiiniletken element Nb olmugtur(Sekil 2.1).

Metallerden sonra gegis metallen ve alagimlar  {izerine g¢aligmalar
yogunlagmig ve gok sayida tistiiniletken madde bulunmugtur. Bunlardan en yiiksek
krittk sicakhia sahip olam 23.2K ile Al5 bilesii olarak adlandirilan A;B
yapisindaki Nb;Ge’dir.

Daha sonra, ¢aligmalar oksitler {izerinde yogunlagmis ve ilk olarak SrTiOs
ve LaAlO; perovskit yapiya sahip kristaller {izerinde ¢aligilmugtir[15]. Nb katkih
SrTiO; tizerinde yapilan ¢aligmalarda kritik sicaklik 0.7K olarak gozlenmistir[16].
Liy+xTi,<O lizerine yapilan g¢aligmalar, bu sistemin kangik faz oldugﬁnu ve bu
sistemde gozlenen en yiiksek kritik sicakhigin 13.7K oldugunu gostermigtir[17].
BaPb...BiO; peroskit bilesigi de 13K’de gegis gostermistir[18].

Oksit Ustiiniletkenler (izerine olan bu aragtirmalar 1986 yilinda J.G.
Bednorz ve K.A. Miiller’in Ziirih’deki IBM Laboratuvarinda La-Ba-Cu-O
sisteminde 30K’de ustiniletkenligi bulujuna  kadar devam etmigtir[1].
Boylece, yiksek sicakhik Ustiniletkenlik lizerine galigmalar
J.G. Bednorz ve KA Miiller’in “Possible High T,

Superconductivity in Ba-La-Cu-O System” isimli makalesi ile baglamstir. Bu
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Sekil 2.1. Ustiiniletken bilesiklerin ve kritik sicakliklarinin zamanla degisimi[19].

¢aligmalan swrasinda direng 30K’de diismeye baslamig, sifir direng durumu ise
11K’de gozlenmigtir. Bednorz ve Miiller bu ¢abigmalaniyla 1987 Nobel Fizik
6diliini kazanmuglardir.

J.G. Bednorz ve K.A. Miiller’in ¢aligmalarinin yayinlanmasindan birkag ay
sonra La-Sr-Cu-O sisteminde gegis sicaklifimin uygulanan hidrostatik basing ile
52K’e yiikseldigi gozlenmistir[20]. Bunun iizerine, La-Sr-Cu-O sistemine basing
uygulama yerine La™ ‘den daha kiigiik iyonik yanigapa sahip toprak alkali Yitrium
kullanarak i¢ basing olusturma yoluna gidilmis ve birtakim degigiklikler sonucu
YBa;Cu307..(YBCO) sisteminde  kritik sicaklbk sivi azot sicaklifinin(77K)
tizerindeki bir degere, ~90K’e ¢ikartilmistir[2](Cizelge 2.1).



Konu iizerindeki yogun aragtirmalar sonucunda, 1987 yilinda Bi-Sr-Cu-O
Ustiiniletken bilegikleri[21], 1988 yilinda ise Bi-Sr-Ca-Cu-O(BSCCO)[3] ve
Tl-Ba-Ca-Cu-O(TBCCO)[4] istiiniletken bilesikleri elde edilmigtir. BSCCO
bilegiklerinin 110K, TBCCO  bilegiklerinin ise 125K krtik sicakh@ma sahip
olabildigi gériilmiigtiir.

Fullerenlerin kesfinden sonra bu bilesiklerin ustiniletkenlik 6zellikleri
aragtinlmaya baglanmug ve 1991 wyilinda katkillanmug fullerenlerden K;Cep'in
18K[22], CeoRbs’iin 28K[23], Rby7TinCeo’in ise 2.4K[24] civarinda
ustiiniletkenlik gosterdigi bulunmugtur. 1993°te ise knitik sicaklik Hg-Bi-Ca-Cu-O
bilegiklerinde 130K ’e yiikseltilmigtir[25]. 1986 yilindan giiniimiize hizlh bir geligme
gosteren istiiniletkenlik ¢alismalarinin bundan sonra da artan bir ivme ile devam

etmesi ve yeni istiiniletken sistemlerinin ilave olmasi beklenmektedir.

Cizelge 2.1. Bazn yiiksek sicakhk seramik stiiniletkenleri

ve kritik sicakliklan|26].
La; ¢Sr0.,Cu0, 33
La; 875510.12sCu0,4 36
Lay 875510.12sCu04 39
YBa;Cu306.67 60
YBa;CuyOs 80
YBa,;Cu30 92
HoBa;Cu,s0Os 80
Bi1,Sr,CaCu,04 89
(Bi1.6Pbo.4)Sr2CaxCu3010 107
(Tly.sPby.5)Sr2CaCu,0 80
ThBa;CaCu,0s 99

T12Ca2B a2Cu3O 10 125



2.3. Ustiiniletkenligin Deneysel Gosterimleri

Maddenin tistiiniletkenlik 6zelligini belirlemenin yollarindan biri sifir direng
Ozelliginin, digeri ise miikemmel diamagnetizm 6zelliginin gosterilmesidir. Sifir
direng 6zellii direng olglimleri ile miikemmel diamagnetizm ise Meissner
etkisinin(duygunluk) 6lgiilmesi ile belirlenebilmektedir. Her iki 6lgiim homojen bir
ustiiniletken igin farkh gegcis sicakligi gosterebilmektedir[27].

2.3.1. Stfir direng dzelligi

Ustiiniletkenin sifir direng durumu direncin ya da ézdirencin sicaklia kargt
olgiimi ile belirlenmektedir. Sicaklifin diigmesiyle 6érnegin direnci siirekli olarak
azalmakta ve kritik bir sicaklija gelindiginde direng (veya &zdireng) keskin bir
sekilde sifira inmektedir.

Yiiksek sicakhk seramik istiiniletkenleri tanecikli yapiya sahip oldugundan
sifir direng 6zelliginin belirlenmesi perkolasyon problemi olarak ele alinabilir.
Ustiiniletken  tanecikler iki elektrot arasindaki baglantiyr sagladiklan zaman
sifir direng durumu  bulunabilmektedir. Bu ise dstiiniletken taneciklerin
oraninin  yap1 igerisinde ancak belli bir esik deZerine ulagmasindan sonra

gergeklegebilmektedir.

Yiksek sicaklik seramik istiiniletkenlerinde 6lgillen direng degerleri,
kristal yapmin anizotropik 6zellik gostermesi nedeniyle[28] kristalografik



dogrultuya baghdir. Ornegin c’ye paralel yondeki direng degeri c’ye dik yondeki
degerinden, La-Sr-Cu-O sistemi i¢in 20[29], Y-Ba-Cu-O sistemi igin 50[30],
Bi-Sr-Ca-Cu-O sistemi igin ise 10°[31] kez daha bityiiktiir.

2.3.2. Miikemmmel diamagnetizm dzelligi

Ustiiniletkenlik durumu maddenin magnetik alandaki davranist ile de
belirlenebilmektedir. Kritik sicaklifin iizerindeki bir sicaklikta iistiiniletken madde
magnetik  alan igerisine konuldugunda, magnetik alan madde igerisinden
gegmektedir(Sekil 2.2a). Kritik sicakhifin - altina inildiinde ise ﬁsttmiletken

(=) ®)

Sekil 2.2. Uygulanan sabit bir magnetik alanda kiiresel bir iistiiniletkendeki
Meissner etkisi, a) T>T.igin, b) T<T. igin

uygulanan magnetik alana zit yonde magnetize olmaktadir. Bunun sonucunda
magnetik alan gizgileri madde igerisinden  dislanmaktadir(Sekil 2.2b). Bu olay
mitkemmel diamagnetizm veya Meissner etkisi olarak adlandinlmaktadir.

Meissner etkisi, magnetik duygunluk él¢iimleri ile belirlenmektedir. Basit

yigmn istiiniletken igin madde igerisindeki magnetik alan giddeti,
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Bi; = B+ueM Es. 2.1

ile verilir. B<B. i¢in ortamin magnetizasyonu,

M= -B/u,=¢B Es. 2.2

olacaktir. Burada y=-1/uy olup, magnettk duygunluk olarak isimlendirlir.
Yani, Ustiiniletken madde dis magnetik alanin etkisimt yok edecek sekilde
magnetize olacaktir. Bu gart, miikemmel diamagnetizm olarak bilinmektedir.

Direng ve magnetik duygunluk 6lgiimlerinin birbirlerine gére ustiin oldugu
yonler bulunmaktadir. Direng olgiimleri daha kolay oldugundan aragtiricilar
tarafindan magnetik duygunluk olglimlerine tercih edilmektedir. Flamenter
yapilarda magnetik alan tanecikler arasindaki zayif baglantilar1 koparabildiginden
genelde diren¢ Olgiimleri daha ylksek kritik sicakliklar ve daha keskin gegigler
gostermektedir. Buna kargin, duygunluk Olgiimleri Ustiiniletken  maddenin
magnetik davramigim agikladifi gibi, magnetizasyonun termodinamik bir durum
degiskeni olmasi sebebiyle, istiniletken durumun termodinamik davranigt
hakkinda bilgi verebilmektedir. Duygunluk Ol¢iimler;, ayni zamanda madde
igerisindeki Ustiiniletken fazin orani hakkinda da bilgi verebilmektedir.

2.4, Ustiiniletken Tiirleri ve Ozellikleri

Ustiiniletken maddeler, magnetik alandaki davramglarina gore iki grupta
toplanmaktadir. Bunlardan birincisi saf metallerin olusturdugu 1. tip Gstiiniletkenler
olarak adlandinlan gruptur. Digeri ise, normal durumda direnci yiiksek olan gegis
metalleri ve alagimlan kapsayan II. tip Gstliniletkenler olarak adlandinlan gruptur.
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2.4.1. I tip iistiiniletkenler

Elemental iistiiniletkenlerin ¢ogu bu gruba girmektedir. I tip tstiiniletken
maddeler magnetik alan igerisine konuldugunda kritik sicakligin altinda (T<T.),
kritik bir alan(B;) degerine kadar magnetik alan gizgilerini diglamakta ve ideal bir
diamagnet ozelligi gostermektedir(Sekil 2.3). Kritik alanin Gzerindeki magnetik
alanlarda(B>B.) ise madde normal hale dénmekte ve magnetik alan g¢izgileri hig
bir engelle kargilagmaksizin madde igerisinden gegebilmektedir. Kritik magnetik
alan(B.) ile sicaklik arasindaki iligki,

1¢
“toM

Be B Be B
@ )

Sekil 2.3 1. tip ustiiniletkenlerin a) Magnetizasyonunun, b) I¢ magnetik alaminm
uygulanan magnetik alanla degigimi.

By(T)=B«(0)[1- (T/T.)’] Es2.3

seklinde ifade edilmektedir. Bu ifadede B.(0), T=0K’deki kritik magnetik alan
degeridir. Kritik magnetik alan degerinin kiigik olmasi nedeniyle, I. tip
tstiiniletken maddeler, yilksek alan istiiniletken magnet yapiminda kullanima
elverigli degildir.

L tip Gstiniletkenlerde magnetik alamin diglanmasi, indiiksiyon ile olusan

yuzey akimlarindan kaynaklanmaktadir. Bu akimlar, ustiiniletken maddenin
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yiizeyinde belirli bir kalinlikta akarlar. Bu kalinhk igerisinde magnetik alanmin giddeti
yuzeyden igeri girildik¢e eksponansiyel bir diisiiy gostermektedir.

B(x)=By exp(-x/A) Es. 24

Burada, B, x=0’da ustiiniletkenin yilizeyindeki magnetik alan, B(x), x
konumundaki magnetik alan degeridir. A ise, magnetik alan ya da ylizey
akimlaninin Gstiiniletken madde igerisine girme derinligi olarak tanimlanmaktadir.
Yaklagik 100-200nm degerinde olan A sicakliga,

MT)= Ao[1-(T/T)T? Es. 2.5

seklinde baghdir. Bu ifadede Ao, A‘min T=0daki degeridir.

2.4.2. ILtip iistiiniletkenler

II. tip ustiniletkenlerde magnetik alan, B.; kritik magnetik alaninin
tizerinde madde igerisine girmeye baglar. Madde ikinci bir kritik alan deZeri olan
Bcz’ye kadar ustiiniletken 6zelligini korur. B, degerinin iizerinde ise magnetik alan
tamamen madde igerisine girer ve madde metalik duruma geger. IL tip
ustiiniletkenler Bc; kritik magnetik alan degerine kadar 1. tip stiiniletkenlerin
ozelligini gosterirler(Sekil 2.4).

B, ile B, arasinda ise, madde “vortex” durumu diye adlandirilan karigik bir
durumda bulunmaktadir, Bu durumda malzeme, ﬁstﬁnﬂetken—nonnal—iistﬁniletken

bolgeler seklinde yapilagmakta ve magnetik alan normal bélgelere tamamen,
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tistiiniletken bélgeler igerisinde ise belirli bir derinlige(A) kadar, azalan siddette
girebilmektedir(Sekil 2.5). Normal ve iistiiniletken bélgeler arasinda kimyasal ya da
kristalografik bir fark bulunmamaktadir. Yiiksek kritik alan degeri (Nb, Al, Ge
alagimlarinda B.,=41T) gostermelerinden dolayr II. tip Ustiiniletkenler magnet

yapiminda kullanilmaktadir.
“HoM
{
i
I
|
i
] :
@ . &)

Sekil 2.4 1. tip ustiiniletkenlerin, a) Magnetizasyonunun, b) I¢ magnetik alaninin,
uygulanan magnetik alanla degigimi.

Yiiksek sicaklik seramik Ustliniletkenler de yiiksek kritik alanlara(>100T)
sahip olup II. tip iistiiniletken grubuna girmektedir.

Ustiiniletkenlikle ilgili 6nemli bir parametre de  iistiiniletkenligin
olugabilecegi en kiigiik boyut veya Cooper giftlerinin bir arada bulunabilecegi
mesafe olarak tamimlanan Koherence uzunluk kavramidir(¢). Bu nicelik A‘dan
biiyiik ise I. tip distiiniletkenlik, tersi durumda II. tip Ustiiniletkenlik &zellikleri
ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle, & ve A‘nin relatif biyiiklikleri, maddenin I. tip mi
yoksa II. tip mi Gstiiniletken oldugunu belirlemektedir.
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@

Sekil 2.5 a) Girme derinligine esit kalinliktaki filimin igerisine magnetik alanin(B)
girigi, b) Vortex durumunda, homojen y18in yap: igerisine magnetik
alanin girigi (Burada istiniletken bolgeler A ile kargilagtirilabilir
inceliktedir).

2.4.3. Tiinelleme ve Josephson olay

Ustiiniletkenlerin ilging 6zelliklerinden biri de Josephson olayidir. 1962
yiinda Josephson, Cooper ¢iftlerinin de elektronlar gibi bir engelden
tiinelleyebilecegini gostermistir[32](Sekil 2.6a).

Bir digiinceye gore, elektron giftlerinin tiinellenme olasilif, tek bir
elektronun tiinellenme olasih@indan daha diigiik olmalidir. Engelin difer yanindaki
elektronun dalga fonksiyonunun genligi exp(-ad) ile orantilidir. Burada, d engelin
kalinhig, o ise potansiyel engelinin yiikseklifine bagli bir sabittir. Tek elektronun
tinellenme olasiif ise exp(-2ad) ile orantih olacaktir. Buradan hareketle,
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e

ustiniletken yahitkan istiniletken

(@ @)
Sekil 2.6. a) Josephson eklemi b) Bir tiinel eklemi igin I-V karakteristigi.

engelden iki elektronun tiinellenme olasiigt exp(-4ad)[exp(-4ad)<<exp(-2ad)]
olacaktir. Fakat Josephson etkisinin deneysel gtzlemleri tinellenme olasithifinin
exp(-2ad) ile orantii oldugunu gostermistir. Bu nedenle, Cooper giftleri de tek
pargaciklar ile aymi tiinellenme olasiifina sahiptir. Gergekten yeterince ince
engeller i¢in Cooper ¢iftlerinin tiinellenmesi olayi, tek pargacik tiinellenmesi gibi
kolaylikla goézlenmektedir. Bu tinelleme sifir geriimde dc akim, gerilim

uygulandiginda ise ac akim vermekte ve sirasi ile dc ve ac Josephson olay1 olarak
adlandinimaktadir.

i. dc Josephson olay:

Birbirlerinden yeterince uzakta m ve n iistiiniletkenlerini g6z 6niine alalim.
Bu durumda ustliniletkenlerin taban durumu dalga fonksiyonlarinin fazlan, ¢, ve
@, arasinda bir iligki yoktur. Bu iki istiiniletken birbirine yaklagtirilir ve aralanna
yaklagik 10A° kalinhginda yalitkan (genellikle metal oksit) bir tabaka konursa,
Cooper ciftleri herhangi bir gerilim uygulanmadan bir istiiniletkenden dierine
tiinelleyecektir. Olusan akim yogunlugu,
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J=Jsin(@m-@n)=Jcsing, Es. 2.6

seklinde ifade edilir. Burada J;, maksimum akim yogunlugudur ve eklemden gegen
giftlerin tiinellenme olasili ile orantilidr.

ii. ac Josephson olay:
Bir kuantum durumunun zamana bagimhhg exp(iEt/h) ile verilir. Engelin
diger yanindaki tstiiniletkene bir gerilim uygulandigi zaman Cooper ¢iftleri igin

tiinelleme akimi, bir kuantum durumundan digerine gegerken (engelin bir yanindan
diger yanina tiinellenirken) artar. Enerji farki E=qV,= -2eV,’dir ve bu,

h(0op/ot)y=-2eV, Es. 2.7

seklinde fazin zamanla degisimine kargihik gelir. Burada V, uygulanan dc gerilimdir.
dc bir gerilim igin Es.2.7 integre edilirse,

o(1)=0(0)-(2eV,/h)t Es-2.8
sonucu bulunur. Bu ifade Eg-2.6’da yerine konursa,
J = J.sin[@(0) - wot] Es. 2.8
ifadesi bulunur. Burada ¢(0) gerilim uygulanmadan énceki fazi, wo(wo=2eVy/h) ise
dc gerilim uygulanmasi ile elde edilen ac Ustiin akiminin frekansini gostermektedir.

Goriildigi gibi frekans, uygulanan gerilimle oranth olup 10uV’luk bir dc
gerilimde 483.6MHz frekansa sahip bir akim elde edilir.
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2.5. Teorik Gelismeler

Ustiiniletkenligi agiklayabilmek igin simdiye kadar ortaya konulmug
teorilerin higbiri giiniimiz yiiksek sicaklik seramik iistiiniletkenliginin olusum
mekanizmasini agiklayamamaktadir. Bununla birlikte, 6zellikle 1957°de Barden,
Cooper ve Shiffer tarafindan geligtirilmis olan ve BCS teorisi olarak adlandirilan
teori, klasik tstiiniletkenlifin mekanizmasint ve deneysel bulgularini bagarnilt bir
sekilde agiklayabilmistir[33].

Ustiiniletkenligin ilk baganlt teorisi 1935 yilinda F. ve H. London kardegler
tarafindan kurulmugtur[34]. Bu teorinin gergek bagansinn, istiiniletkenlerde
goriilen Meissner etkisini agiklayabilmesi olmugtur. Teoride ileri stirtildiigiine gore,
magnetik alan iistiiniletken igerisinden tamamen diglanmakta, yalmz stiiniletken
maddenin yiizey bolgesinde bulunmaktadir. Yuzeydeki magnetik alan girme
derinlii kadar exponansiyel sekilde azalarak madde igerisine girmektedir. B(0)
yiizeydeki magnetik alanin deferi olmak iizere madde igerisindeki magnetik alan,

B(x)=B(0)exp(-x/AL) Es.2.9

seklinde verilmektedir. Ifadede A;, London girme derinligi olarak tamimlanmakta ve
m elektronun kiitlesi, n, Ustiniletken elektronlann (elektron ¢iftlerinin) sayist olmak
tizere A;=(m/n,e?)'” seklinde verilmektedir.

London teorisinin siurlamalan, boyut ve yiizey etkileri baskin oldugu
zaman goriilmektedir. Ustiiniletkenin dalga fonksiyonunun koherence uzunlugu da
goz 6nune alindigi zaman, bu etkiler de hesaba katilmig olur. Bu tiir bir yaklagim,
Ginsburg-Landau teorisinde yapilmistir[35]. Ginsburg-Landau teorisi, London
teorisine gore dalga fonksiyonuna daha derin bir anlam vermekle beraber, birgok
sart altinda (6rnegin, akim veya magnetik alamin varh@inda) ustiiniletken
mikroskobik dalga fonksiyonlarimin hesaplanabilmesini saglamigtir. Béylece,
Usttiniletkenligin, mikroskobik kuantum dalga fonksiyonu ile tanimlanan bir
kuantum olay1 oldugu netlik kazanmigtir. Bu teorinin bulgularina gére, London

teorisinde degismez kabul edilen elektronlarin dalga fonksiyonu(¥), magnetik
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alanin varlifinda uzayda degismektedir. Boylece, Koherence uzunluk kavrammdan
bahsedilebilmektedir. Bu teori ile Koherence uzunluk, girme derinligi ile agagidaki

sekilde iligkilendirilmigtir.
=A/E Es. 2.10

Burada x‘ya karakteristik uzunluk adi verilmektedir. Magnetik alamin B.; ile

gosterilen birinci limiti ile B, ile gbsterilen ikinci limiti arasinda,

Bo=kV2Bq; Es. 2.11
seklinde bir bagmti bulunmaktadir. Buna gére, Eger k<1/v2 ise Ltip, k>1/V2 ise
IL. tip iistiiniletkenlik elde edilmektedir.

Ginzburg-Landau teorisi, daha sonra Abrikov tarafindan gelistirilmistirB 6].
Abrikov, madde parametrelerinin bir kismu i¢in Ginzburg-Landau esitliklerinin ézel
bir ¢dziim igerdiini gormistir. Ik kez ustiiniletken igerisindeki alanin sifir
olmadifim ve yeteri kadar biiyilk magnetik alanin varliginda, tistiiniletken iginde
vortexlerin olugtugunu ortaya koymusgtur.

1950’lerin  ortalarindaki  deneyler, stiiniletken maddelerde bir enerji
araligimin ve izotop etkisinin varlifini gostermistir[37,38]. Yani ustiiniletken
elementlerin farkll izotoplan farkli kritik sicakliklar gostermistir. Izotop etkisi, M
izotopik kiitle ve a sabit olmak tizere MT .=« olarak ifade edilmektedir. Bu sonug,
orgu titresimlerinin Ustiiniletkenlikte etkin bir rol oynadifini ve elektron-fonon
etkilesmesinin Ustiniletkenlife neden olabilecegi fikrini akla getirmistir. izotop
etkisinin bulunmasi 1957 yilinda kurulan istiiniletkenligin mikroskopik teorisinin
gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynamugtir. Bardeen, Cooper ve Shiffer tarafindan
gelistirilen ve BCS teorisi olarak adlandirilan bu teorinin &zii, elektronlar arasindaki
gekimsel etkilesmedir. Elektronlar zit momentuma ve spine sahip diger bir
elektron ile ciftlenmigtir. Bu teori klasik iistiiniletkenlerde deneysel bulgulan
basaril bir sekilde agiklayabilmistir.

Serbest elektronlar ideal bir kristal igerisinde hig bir engelle kargilasmadan
ilerleyebilmektedir. Bununla birlikte, periyodiklik, atomlann titresimleri ile
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bozulmaktadir. Periyodiklikten bu kismi ayrilma, elektronlarin atomlar tarafindan
sagilmasina neden olur. Boylece elektronlar, titregen atomlar ile etkilesir. Bu
elektron-fonon (ya da elektron-orgii) etkilesmesi olarak adlandinlmaktadir. Saf
metallerde bu etkilegim, direnci belirlemektedir.

1950’de Frohlich, elektron-fonon etkilegiminde iki elektron arasinda zayif
bir ¢ekim mekanizmasinin varligini gostermistir[37]. Elektronun gevresindeki
pozitif iyon yoZunlugu artarken diger elektronlar pozitif yiiklerin fazlahg
nedeniyle bu bolgeye dogru siiriiklenir(Sekil 2.7a). Iyonlarin hareketlerinden dolay:
elektronlar birbirlerini gekecektir. Dalga vektorii k; olan bir elektron q dalga
vektorlii bir fononu yayar ve ki"=k,~q dalga vektorlii bir duruma geger(Sekil 2.7b).
Yayilan bu fonon ikinci bir elektron tarafindan sogurulur. Béylece, bu elektronun
dalga vektori de ky’den k,’ne donmisiir. Iki elektron arasindaki bu fonon
aligverisi sirasinda ilk ve son elektron durumlan arasindaki kristal momentumu,
asagida gosterildigi sekilde korunmaktadir.

(@ @)

Sekil 2.7 a) Elektronun pozitif iyonlar tarafindan értiilmesi, b) Elektron-elektron
etkilesimi ile q dalga vektorlii bir fononun yayilmasi.
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k1+k2= kl’ +k2' E$ 2.12

BCS teorisi i¢in ikinci énemli adim, 1956’da Cooper tarafindan atild:.
Cooper 1956°da eger bir ¢ekim etkilesmesi varsa, o zaman T=0K’de sistemin en
disiik enerji seviyesinin (taban durumu), elektron giftlerinin bulundugu durum
olmasi gerektigini gosterdi[39]. Bu yiizden, bu elektron giftleri Cooper ¢iftleri
olarak adlandnlr. Elektronlar zit spinlere ve momentumlara(kT= -k!) sahip
olduklan zaman baglanma enerjileri en kuvvetli olmaktadir. Elektronlar arasindaki
baglanmanin enerjisinin sonucu olarak enerji spektrumunda bir enerji arahif
goriliir. Bu yasak enerji aralii, Fermi enerji diizeyine yerlesmistir (Sekil 2.8).
Er-1/2A0, Ext+1/2A¢ enerji araligindaki durumlar yasaktir,

Sekil 2.8 Ustiniletkenler igin enerji durum yogunlugunun enerji bagimlilig
Fermi enerjisinden uzakta Ustiiniletken igin eneri durum yogunlugu,
normal metalin enerji durum yogunlugu ile aymdir. BCS teorisi, sifir sicaklikta

yasak enerji araligim,

Aj=4hwpexp(-2/g(Er)V") Es. 2.13
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seklinde vermektedir. Burada, wp Debye frekansi, g(Er), Fermi diizeyinde normal
metal igin durum yogunlugu V' ise elektron-6rgii etkilegim siddetidir.

BCS teorisinin sonuglan goyle 6zetlenebilmektedir;
i) BCS teorisi yasak enerji araliim Agochwp~10eV olarak vermektedir.
ii) M iyonun kitlesi olmak {zere wpeM™2 dir. Bu sonug, AjxM™? olmasint
gerektirir. Boylece yasak enerji arabiginin ve kritik sicaklifm, M artarken azalmas:
beklenir. Bu olay deneysel olarak gozlenmis olup, izotop etkisi olarak
adlandinimaktadir.
ii) Teoriye gore, elektron-6rgii etkilesimi(V') artarken, yasak enerji aralit ve kritik
sicakhk artmaktadir. Bu etkilesim sonucunda iyonlar elektronlant daha kuvvetli
cekeceklerdir. Bu ise ustiiniletkenlik igin tercih edilen bir durumdur. Normal
metalde biyiik V' yiiksek dirence neden olmaktadir. Yani iyi bir normal iletken,
zayif bir istiiniletkendir. Bu sonug deneylerle uyum igerisindedir. BCS teorisine
gore krtitik sicaklik,

A=3.52 kT, Es. 2.14

ile verilmektedir. Bu sonug da klasik iistiniletkenlerde deneysel bulgularla uyum

icerisindedir.
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3. YUKSEK SICAKLIK SERAMIK USTUNILETKEN SISTEMLERININ
OZELLIKLERI VE HAZIRLAMA YONTEMLERI

Ustiiniletkenliin ~ mekanizmasim  anlayabilmek igin stiiniletkenlik
gosteren maddelerin kristal yapilarini ve normal durumdan ustiiniletken duruma
geciste maddede olugan yapisal degigikliklen belirlemek faydali olacaktir. Kristal
yapilarimin  bilinmesi  Gstiiniletkenlik  6zelliklerinin ~ anlaglmasina  ve
gelistirilebilmesine katkida bulunacaktir.

3.1. Seramik Ustiiniletkenlerin Kristal Yapilar

Seramik dstiiniletkenlerin timi perovskit yapt goéstermektedir. Bununla
birlikte 3 farkli perovskit simetride kristallenmiglerdir. Sekil 3.1’de BaTiOs’iin bu
u¢ kristal simetrisi gorilmektedir[40]. Bunlardan ilki, ABO; genel formiilii ile
bilinen kiibik, digeri A,BX, genel formiilii ile ifade edilen tetragonal, sonuncusu
ise ortorombik perovskit simetridir.

Ornegin, BaPb,.Bi;0; oksit seramigi, kiibik ABO; perovskit yapida
kristallenir ve Te=13K kritik sicakhia sahiptir[40]. Ilk kesfedilen yiiksek sicaklik
seramik Gstiiniletken olan La, M;CuO4y (M=Ba, Sr) ise, A,BX, tetragonal (ya da
bozuk tetragonal) yapidadir ve maksimum T.=50K’de istiiniletkenlik
gostermektedir. YBa;Cu;O-« tistiiniletken bilesigi ise ortorombik perovskit grubuna
girmektedir. Kritik sicaklifi ise T,=90K’dir.

Oksit iistiiniletkenlerde Cu, perovskit yapida bulunan Ti™ iyonlarinin yerine
gegmekte ve oksijenle birlikte kare diizlemsel yapidaki CuO, diizlemlerini
olugturmaktadir. Diger katyonik yer deZigtirme ise Ba ile Bi, Ca, La, Sr, Tl ve
Y’un yer degismesidir. Yer degigtirme sonucunda olusan tabakali yapi katyon

bagina ya bir oksijen icermekte veya hi¢ igermemektedir.
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Sekil 3.1. BaTiO; bilesiginin  a) kiibik, b) Tetragonal, c) ortorombik perovskit
yapisi[41].

3.1.1. La; . M .CuOy, sistemlerinin kristal yapilar

La-Ba-Cu-O sistemlerinde 30K’de stiiniletkenligin bulunusundanf1] sonra
La; M:CuQOsy (M=Ba,Sr,Ca) sisteminin gecis sicaklifimn 20-40K oldugu
dogrulanmigtir[42-45]. Bu aragtrmalar ile La; MiCuO4y sisteminin kritik
sicaklifinin basing altinda 52K ’e yiikseldigi gézlenmistir{20].

Lay M;CuO,., sistemleri La,CuO, sistemi tizerinde yapilan galigmalar
swrasinda elde edilmigtir. La,CuO, sistéminde bakir atomlan alti oksijenle
komguluga sahiptir[5] ve bunlar oktahedronlarin kégelerinde bulunmaktadir
(Sekil 3.2). Bu sistemde bakir atomlarinin degerlii +2’dir. La,CuQ, sistemindeki
bakir-oksijen oktahedronunda, bakir ve-en yakin 4 oksijen atomu bir diizlem
olusturmakta ve bu diizlem yiiksek sicakhik seramik istiiniletkenlifin kalbi olarak
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bilinmektedir. Bakir ve oksijen diizlemleri arasinda ise iki lantan-oksijen tabakasi
bulunmaktadir(Sekil 3.2).

§ La

e Cu

o O

Sekil 3.2. La;CuO,y bilesiginin kristal yapisi[5].

La-Cu-O sistemi bakir atomlarimin dig yoriingelerindeki elektronlar
arasindaki etkilesmeden dolayr istiiniletkenlik géstermemektedir. Soyle ki, bakir
atomu iki elektronunu oksijen atomuna verir, boylece bakir atomunun dig
yoriingesinde 9 elektron kalir. Her biri bir magnetik momente sahip olan bu 9
elektron asagli ve yukan yonelmis ince gubuk magnetler gibi davranmirlar. Dig
yoriingedeki 9 elektrondan 8 tanesi ¢iftlendii zaman, bu magnetik etkilesmeden
dolay: artan enerji minimumdur. Cinkii magnetik momentleri zit yonde yoneldigi
igin birbirlerinin etkisini yok ederler. En yakin komgu bakir atomlarindaki
giftlenmeden kalan elektronlar birbirleriyle etkilesirler ve onlarin magnetik
momentleri zit yonde yonelir. Iste bu yénelme, antiferromagnetizm olarak bilinir.
Ustiiniletkenlik ise ancak antiferromagnetizm tam olarak bozuldufu zaman
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goriilebilmektedir[5]. Antiferromagnetizmin ortadan kaldinlarak ustiiniletkenligin
elde edilmesi, La,CuO, sisteminin kristal yapisinda yapilan kiigiik degigikler ile
miimkiin olabilmigtirr Bednorz ve Miiller megshur yiiksek sicaklik seramik
ustiiniletkenlerini La atomlan ile Ba atomlari kismen yerdegistirerek elde
etmiglerdir[1]. Bu  bilesiklerin formiilii La;,Ba,CuO,, olarak
bilinmektedir($ekil 3.3)[45,46].

Baryum, kristal yapidaki Lantan yerine rastgele yerlesmekte ve bu durum
kat1 ¢ozelti olarak adlandinlmaktadir. Bir atomun kristaldeki 6rgii noktalarina
bagka atomlarin rastgele dagilmalan olarak ifade edilen kati ¢ozeltinin olusumu
bakir-oksitlerde stiiniletkenlifin elde edilmesini saglayan nedenlerin baginda
gelmektedir. Kati ¢ozelti goreli olarak, iyonik yarigap ve kimyasal bagin bi¢imi ile
yakindan iligkilidir. Kati ¢ozeltinin olusumu i¢in yer degisecek atomlarin iyonik
yarigaplannin ve yaptiklan kimyasal bagm bigimi benzer olmalidir. La,,Ba,CuQ,.y
sisteminde bakir, 6 oksijen ile lantan ise 9 oksijen ile komsuluga sahiptir. Atomik
yarigap: lantanin atomik yangapina yakin olan baryum da lantan gibi 9 oksijen ile
komguluga sahiptir. Bu yiizden, baryum kristal yapida lantan yerine
gegmektedir(Sekil 3.3).

& La(Ba)
e Cu
o O
c
b
a

Sekil 3.3. La; .Ba,CuO,., bilesiginin kristal yapisi[45]
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La,,Ba,CuO,, ustiniletken sisteminde yiik dengesi, ancak bakir
atomlannin degerlifinin +2’den +3 degerine gikmasi ile saglanabilmektedir. Fazla
elektron bakir atomlan tarafindan saglanmakta ve bakir atomlarnin kritik degerligi
+2.2 degerine yiikseldifi zaman antiferromagnetizm ortadan kalkmakta ve
Ustiiniletken 6zelligi gorilmektedir{5].

La,Ba,CuQ,, sisteminde baryum yerine stronsiyum konuldugunda
baryumun sagladigi oOzellikleri, stransiyum da saglamistir[S]. Kristal yapidaki
lantan ile stronsiyum 1/9 oraninda yerdegistirildiginde, baryumun varkginda
oldugu gibi, bakinn degerligi +2.2 degerine yiikselmektedir. La;,SrxCuOsy
ustiiniletken bilesiginin gegis sicaklifi 40K olarak bulunmustur[5].

Yiiksek sicakhkta, Lay MyCuO4y (M=Ba,Sr,Ca) sistemleri, hacim merkezli
tetragonal KoNiFy yapida olup I4/mmm  simetrisine sahiptirler[43,46]. Distik
sicakliklarda (SO0K sicakliin altina inildiinde) ise, bu bilesikler tetragonal fazdan
ortorombik faza ge¢mektedirler. Bu ortorombik faz, Abma ve Cmca uzay grubu
simetrilerine sahip olabilmektedir[47].

3.1.2. Y-Ba-Cu-O sistemlerinin kristal yapilar

Stv1 azot sicaklifinm izerinde kritik sicaklifa sahip ilk dstiiniletken bilegik
olan ve bu nedenle kesfi ustiiniletken gahigmalarinda devrim olarak gosterilen
Y-Ba-Cu-O(YBCO) bilegikleri iizerine yapilan ilk ¢ahigmalarda, YBa>Cu3Oo.x
formiiti kullamlmigtirf41,48). Clinkii,6nerilen perovskit yapida 9 tane osijen atomu
bulunmaktayd:. Daha sonra, 14 atomlu perovskit birim hiicrede 8 oksijen 6rgii
noktasinin olduBu belirlenmigtir[41]. YBayCu30sx formiilii uzun siire kullanilmis
daha sonra kristal yapida oksijen bogluklar1 oldugu, YBa;Cu30r., formiiliiniin bu
tstliniletken sistemleri igin uygun oldugu gosterilmigtir[41,48]. YBCO sistemine ait
bilinen kararh bilegikler, YBa,Cu;07x, YBa,CusOs (veya Y>Ba,CugOy) ve
Y-Ba,Cu;0,55 dir.



27

3.1.2.1. YBa;Cu;0;..’in kristal yapist

X-iginlan ve notron kimmim gahigmalan, YBa;Cu3;O,  Gstiiniletken
bilesiklerinin Sekil 3.4’de gosterildigi gibi tabakali bir yapiya sahip oldugunu ve
oksijen stokiyometrisine bagli olarak ortorombik veya tetragonal olmak tizere iki
farkhh  kristal simetrisinde olabildiklerini  gostermistir[49]. Ortorombik veya
tetragonal kristal simetrilerinin olusumunun  kristal o6rglideki oksijen atomu
bosluklan ile bu bogluklarin kristal yapidaki diizenlenmelerine bagh oldugu
gorilmiigtiir[43]. YBa,Cu3O+’de oksijen miktann 6érmek hazirlama sartlarina bagh
olarak 6 ile 7 arasinda degismektedir[49,51]. YBa,Cu3O; bilesigi, ortorombik
yapida olup Pmmm uzay grubundadir(Sekil 3.4a). YBa,Cu3;Og'nin ise tetragonal

(@) (®)

Sekil 3.4. YBa;Cu;0+'in, a) Ortorombik b) Tetragonal kristal yapisi [50].

yapida P4/mmm uzay grubunda oldugu gériilmiistiir[43,49,51](Sekil 3.4b). 6 ile 7
arasindaki oksijen miktarlannda yapi, ortorombik veya tetragonal kristal
simetrilerine sahip olabilmektedir. Ortorombik-tetragonal faz gegisi oksijen
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miktannin 6.5 oldugunda elde edilmektedir[49,52]. Bu oksijen miktarinin {izerinde
yapmun  ortorombik alinda ise tetragonal simetriye sahip oldugu
gorulmistiir[49,52].

Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de YBa,Cu3O; ve YBa,Cu;0;4 bilesiklerindeki
atomik konumlar, atomlarin birim hiicredeki sayilari, birim hiicre hacmi(V) ve a, b,
¢ 6rgii parametreleri verilmektedir.

Ortorombik yapida, Sekil 3.4b’de gdsterilen O(5) konumunun tamamen
bos oldugu ve O(1) konumunun ise tamamen veya kismen dolu oldugu, tetragonal
simetride ise, O(1) ve O(5) konumlarnin esit doldurulma olasihiklarina sahip
oldugu belirlenmistir[53-56](Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2).

Cizelge 3.1. Ortorombik YBa,Cu;0; bilegigindeki atomik konumlar ve atomlarin
birim hiicredeki sayilan. Uzay grubu: Pmmm, a=38591(1)A°, b=3.9195(1)A°,
c=11.8431(5)A°, V=179.137A°%[43].

Birim Hiicredeki

Atom X ¥ Z Atom Sayist
Y 0.5 0.5 0.5 1

Ba 0.5 0.5 0.1895(3) 2

Cu(l) 0.0 0.0 0.0 1

Cu(2) 0.0 0.0 0.3574(3) 2

o(1) 0.0 0.5 0.0 0.65(2)
0Q) 0.5 0.0 0.3767(4) 1.89(2)
0(@3) 0.0 0.5 0.3804(5) 2

0#4) 0.0 0.0 0.1542(5) 2

0(5) 0.0 0.0 0.0 0.06(2)

Bakir atomlart Cu(l) ve Cu(2) olarak adlandirilan iki farkli konuma
sahiptir($ekil 3.4a)[58]. Bunlardan Cu(1), O(4) ve O(1) konumlarmndaki oksijen
atomlaniyla birim hiicrenin alt ve ist kismunda olugturduklan kare diizlemsel

yapmnin kogelerinde yerlesmigtir ve Cu(1)-O(1) uzunlugu ~1.9429A°, Cu(1)-O(4)
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Cizelge 3.2. Tetragonal YBa,Cu3;Os bilesigindeki atomik konumlar ve atomlarin
birim  hiicredeki sayllan. Uzay grubu: P4/mmm, a=b=39018(1)A°,
c=11.9403(5)A°, V=181.781(8)A°*[43].

Birim Hiicredeki

Atom_ X ¥y 2z Atom Sayist

Y 0.5 0.5 0.5 1

Ba 0.5 0.5 0.1914(3) 2

Cu(1) 0.0 0.0 0.0 1

Cu(2) 0.0 0.0 0.3590(3) 2
O(1)=0(5) 0.0 05 0.0 0.21(2)
0(2)=0(3) 0.5 0.0 0.3792(2) 2

0]C)] 0.0 0.0 0.1508(5) 2

ise ~1.846A°‘dur[58]. Aynca Cu(l) ve O(1), ortorombik yapida b-6rgi
parametresi boyunca uzanan zincir yapiyt olugturmaktadir. O(1) konumlarinda
rastgele goriilen oksijen bosluklan sonucu bu zincir yapt kesilmektedir. Cu(2) ise
4 oksijen atomu ile gevrelenmistir. Bunlardan ikisi O(2), diger ikisi de O(3)
konumlarindaki oksijen  atomlandir(Sekil 3.4a). Cu(2)-O(2) bag uzunlugu
1.9299A°, Cu(2)-0(3) bag uzunlugu ise 1.9607A°‘dur[58]. Bu dort atom hemen
hemen kare diizlemsel yapidadir. Fakat, Cu(2) konumundaki Cu O(4)
konumuna dogru 0.28A° kadar kaymustir. Yitrium, Cu-O diizlemlerinin arasinda
(1/2,1/2,1/2) konumunda bulunmaktadir](Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2). Iki baryum
atomu ise, bu diizlemlerin alt ve iist kissmlanindadir. 10 oksijen ile komsuluga
sahip olan baryum 4 oksijen ile kare diuzlemsel bir yap: gostermektedir. Baryum
yitiuma goére daha biyik oldugundan Cu-O dizlemlerini yitriuma dogru
itmektedir. Bu nedenle Cu-O diizlemleri a-b diizlemine gore bir ag
yapmaktadir($ekil 3.4). O(2) ve O(3) ile kare diizlemsel yapiya sahip Cu(2),
O(4)in eklenmesiyle piramidal bir yapt gostermektedir(Sekil 3.5). Ba-
0(2),0(3)uzunlugu  2.9A°, Ba-O(4) uzunlugu ise 2.7A%dur. Y°
ise2.4A°uzaklikta bulunan 8 oksijen komguluguna sahiptir ve Y™ tabakalan oksijen

icermemektedir.
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YBa,Cu3;0; ile YBaCu3Os arasindaki fark, bir boyutlu karaktere sahip
olan Cu-O zincir yapisinda gozlenmektedir. Tetragonal YBa;Cu;Og yalitkandir ve
zincir yap1 gostermemektedir. Kritik sicaklik  oksijen miktan ile degigmekte 60K
ve 90K’de olmak iizere iki plato gostermektedir. Oksijen miktarnt 6.5 oldugu
zaman b-ekseni boyunca Cu-O zincirleri olugmakta ve kritik sicakbk 60K
olmaktadir. Diizenli zincir yapi,

Ba
e Cu
O O

Sekil 3.5. YBa;Cu;0- bilesiginin kristal yapisi[5]

oksijen miktarinin 7 oldugu YBa,Cu3;0; bilesifinde olugmakta ve bu durumda
90K’de kritik sicakhk gézlenmektedir. Tetragonal yapida bulunmayan zincir yapi,
oksijen stokiyometrisi 6.5 oldugu anda kisa erigimli oksijen-bosluk diizeni
gostermektedir[53,55]. Bu nedenle, bu stokiyometri diizen-diizensizlik gegis
stokiyometrisi olarak adlandinimaktadir.

YBCO sistemlerinde Cu-O diizlemlerinde bogluk konsantrasyonunun bir
degerinde Ustiniletkenlik olusmakta ve bosluk konsantrasyonunun artmastyla da
Ustiiniletkenlik gecis sicaklimin  arthi1 goérilmektedir. Diizlemler igin elektron
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deposu olarak davranan Cu-O zincirlerinin bu bilegiklerde iistiiniletkenligin
olugmast igin gerekli oldugu gorilmistiir[48].

Cu-O dizlemlerindeki Cu, +2 degerligini alirken, Cu-O zincirlerinde ise
+3 ve +1 degerliklerini de alabilmektedir. Bu nedenle, ortalama bakir degerligi
YBa;Cu307« i¢in +2.33 olmaktadir.[59]. Termopower ve Hall olayr dlgumleri
x<0.5 igin bilegiklerin p-tipi iletkenlik gosterdigini ortaya koymaktadir[46,55].
YBa,Cu;07« bilesiginde oksijen miktarinin 7 ve 6 olma durumuna gére bakir
atomlarinin oksijen komsulugunun sayis1 4’ten 2’ye degigmekte buna bagh olarak
da bakir atomlanmin degerligi +2.33’den(x=0 da), +1.67 degerine(x=1’de)
dismektedir. Boylece, YBa,Cu;0;  Cu'®/Cu™ karma degerligi gosterirken,
YBa;,Cu;0s  Cu'! ve Cu™ karma degerligi gostermektedir. Bakirin Cu™' ve Cu®
degerligi zincir yapida gorildaginden birim hiicre bagina diisen oksijen
miktarindaki azalma, zincirlerdeki oksijenlerin azalmasina, dolayistyla zincir yapida
kismen veya tamamen bozulmaya bunun sonucunda da Cu**/Cu*? oraninda digtse
neden olmaktadir. Bu nedenle, YBCO bilegiklerinde Ustiiniletkenlidin olugmast igin
Cu-O zincirlerinin biiytik bir 6neme sahip oldugu diisiiniilmektedir[46,53,58].

YBa,Cu307« bileifinde yapilan band yapisi galigmalarna gore[49],
oksijenin yapidan ¢ikmasi ile iletim elektronlarinin sayisim artmakta ve Fermi
dizeyi yikselmektedir. Fermi diizeyindeki bu artig, iyonik goriintiideki ortalama
bakir degerligindeki azalmaya neden olmaktadir. Fermi diizeyindeki durum
yogunlugu diigiikse tstiiniletkenlik gegis sicakhifr diigmekte, x sifirdan 0.5 deZerine
yikseldi§i zaman durum yogunlugu 1/2 garpani kadar azalmaktadir[49]. Bu da
azalan oksijen miktar ile kritik sicakhin diisiisii igin yeterli bir nedendir. Boylece
oksijen boslukian, bir boyutlu Cu-O zincirlerini boé:makta ve yiksek durum
yogunluguna neden olan bir boyutlu band yapisin, zncirlerle iligkili oldugunu
ortaya koymaktadir.

YBa,Cu3O7x  bilesiginin 6nemli 6zelliklerinden biri de kristal yapiya
oksijenin girmesi swrasinda olusan ve maddesel streslerden kaynaklanan
ikizlenmedir[55,56,60-62]. Ortorombik YBa,Cu;O.,’de a ve b parametreleri
birbirlerine gok yakindir[(b-a)/1/2(at+b)=0.01] ve a ve b parametreleri &rnek
hazirlanmast siwrasinda arasira birbirlerinin yerine gegebilmektedirler. Elektron
mikroskobu ve x-iginlan kinnim ¢aligmalarinda gézlenmis olan bu olay ikizlenme
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olarak adlandinimaktadir[63]. Ikiz diizleminin (110) oldugu ve bu dizlemin
80nm’lik bir uzayi doldurdufu Hewat tarafindan bulunmustur[63]. Ikizlenme
miktan, hazirlanma y6ntemi ve sartlarina gore ornekler arasinda farkli degerlere
sahip olabilmekte ve ortorombik yapida Cu-O zincirlerinin farkli yonelimi ile
artmaktadir. Ikizlenmemis kristaller ya da filimler Gstiiniletkenligi saglayabilmekte,
bununla birlikte, ikizlenmig bolgelerin bir optimum deZerinde stiniletkenlik
Ozelliklerinde bir iyilegsme gozlenmektedir[63].

YBa,Cu3;07x Onemli derecede bir anizotropi gostermektedir[64-67].
Magnetik ve elektriksel ol¢imler ile elektron mikroskobu ¢aligmalarinda gézlenen
anizotropi, daha ¢ok yonlendirilmis omeklerde gorilmektedir[68]. Anizotropi,
Ozellikle c’ye dik ve paralel 6lgiilen kritik akim yogunlugu[28,67], 6zdiren¢[65,67]
ve digik ve yiiksek kritik magnetik alanlarda[28,63,67] belirgin olarak kendini
gostermektedir.

Ornegin, YBa;Cu307. iizerine yapilan magnetizasyon galismalarindan ¢’ye
dik ve c’ye paralel uygulanmis magnetik alanlar, H.,=0.4KOe, H., =6KOe olarak
bulunmustur[69]. Benzer sekilde, akim yogunluklarinda da biyiik bir aniztropi
goriilmektedir. c’ye dik ve paralel yondeki akim yogunluklar; J,; =2.1*10°A/cm?,
J.=4.6x10*A/cm2  olarak olgiilmis, kritik akim yogunluklanndaki anizotropi
(v 1)) 4.6 olarak bulunmustur[69].

3.1.2.2. YBa,Cu,05’in kristal yapist

Y.BasCu6:nO144n genel formiiliine sahip bilesiklerin n=2 kolu olarak
acilanduﬂan YBa,CuyOs istiiniletken bilesigi ilk olarak YBa,Cu;O7x  bilesiginin
yigm ve ince filim mikroyap:1 gahgmalarinda goézlenmistir[70,72]. YBa,CusOs fazs
yiiksek oksijen basmncinda(500 bar) ve YBa;Cu3O7<’den daha yiiksek bir tavlama
sicakhiginda(1000°C) hazirlanabilmektedir[78].
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80K civarinda  kritik sicakhga  sahip[72,74] olan YBa,CusOs
YBa,Cu3;07x’den daha kararli oksijen stokiyometrisine sahiptir[72]. YB;¢12Cu307.x
gibi yavas soguma ya da oksijen ortaminda tavlama gerektirmeyen YBa,Cu4Oys’in,
hazirlanmasimin usandirict bir siireg oldugu ileri siirilmektedir{72].

Bu yeni yapida, YBa;Cu307«  Dbilesiginde gorillen bir boyutlu Cu-O
zincirleri yerini ¢ift Cu-O zincirlerine birakarak kare diizlemsel bakir-oksijen yapist
olugturmaktadir{77](Sekil 3.6). Sekil 3.6’dan  goriilebilecedi gibi, YBa,CuyOs

oo@@
W

QO

Sekil 3.6. YBa;Cu,Os bilesiginin kristal yapisi[5].

birim hiicresi, YBa;Cu3;O,5'in  birim hiicresindeki Cu-O zincirine b o6rgi
parametresi boyunca b/2 kadar kaymus ikinci bir Cu-O zincirinin eklenmesiyle elde
edilebilmektedir. Eklenmis olan zincire komsulugu bulunan O(4) ve alt Cu-O
dizlemi de b/2 kadar kaymis durumdadir[77]. Boylece, bakir ve oksijen atomlan: b
ve ¢ boyunca kare diizlemsel bir a§ olugturmaktadir. Cift zincirin her bir oksijen
atomu U¢ bakir atomu ile komgsudur. Atomlar arasi uzakhk ise, YBa;Cu3;O7x deki
uzakhklar ile hemen hemen 6zdestir(Cizelge 3.3).
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Cizelge 3.3. YBa,CusOs  Dbilesidindeki atomik konumlar ve iggal edilme
olasihklan[77].

Atom x ¥ z Isgal Olasihg
Y 0.5 0.5 0.0 1

Ba 0.5 0.5 0.1356(1) 1

Cu(l) 0.0 0.0 0.2127(1) 1

Cu(2) 0.0 0.0 0.0614(1) 1

o(1) 0.0 0.5 0.1454(1) 1

0(2) 0.5 0.0 0.0524(1) 1

0(3) 0.0 0.5 0.0528(1) 0.996(8)
0®4) 0.0 0.0 0.2187(1) 1.0

0(5) 0.0 0.0 0.254(5) 0.032(6)

TEM, x-gmlann ve noétron kinmmim  galigmalanindan kristal yapimn,
ortorombik yapida Ammm uzay grubunda oldugu goérilmiig[76] ve a=3.84A°,
b=3.87A° ve ¢=27.2A° Orgii sabitlerine sahip oldugu bulunmugtur[76].

3.1.2.3. Y:Ba,Cu;0;s. . in kristal yapis

Y:BasCu6:nO144n genel formiiliine sahip olan bilegiklerin n=1 kolu olarak
bilinen Y,Ba,Cu0;5%« ilk olarak YBa,Cu3;O;; ‘in yiiksek oksijen basinci altinda
eldesi galiymalarinda safsizlik olarak gozlenmigtir. Termodinamik olarak kararl
olan bu bilegik, onceleri 100 bar daha sonralan ise 10 bar oksijen basincinda
hazirlanabilmistir[74]. Y>BasCu70155’in YBa,Cu307.x ve Y.BaCuOs bilegikleri ile
termodinamik dengede oldugu bulunmustur[72].

Y:BasCu;0y55'in  kristal yapisi, YBa,CuzOsx ve YBa,CusOs birim
hiicrelerinin ard arda diizenli sekilde eklenmesi sonucu elde edilebilmektedir. Bu
nedenle c-6rgi parametresi gok biiyiiktiir(Sekil 3.7). Sekil 3.7°den gériilebilecegi
gibi, YBa,CusOg’in ¢ift zincirleri b 6rgii parametresi boyunca b/2 kadar kaymustir.
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gibi, YBa,CusOs’in ¢ift zincirleri b 6rgii parametresi boyunca b/2 kadar kaymistir.
x=0 i¢in kritik sicakhin T;=92K oldugu ve artan x ile azaldif1 goériilmiigtiir[74].
Yap:1 igerisindeki bogluklar, hem YBa;Cu;O.x ve hem de YBayCusOs
birimlerindeki Cu-O diizlemlerine dailmistir. Bu yiizden Y,>Ba;Cu;sOisy
YBa;Cu307« ve YBa,CusOs birimlerinden bagimsiz degildir[74].

Sekil 3.7. Y,Ba,Cu;0;5« bilesidinin kristal yapisi[S].

Oksijence zengin Y;Ba;Cu;Oys5.« bilesiginde Cu-O duizlemindeki oksijen
dagihmu g¢ok onemlidir. Ciinkii, YBa,Cu3O,,’deki gibi, gegis sicakh x ile
yakindan iligkilidir. Y,BasCusOjs5.., YBa;Cu3Osx birimlerinden  dolay1
YBa,CuyOs’den daha kararsiz oksijen yapisina sahiptir. Bunun sonucunda da
YBa;Cuy0s, Y-BasCu;01s5..’den daha homojen bir yapi gostermektedir[73].

Y;BasCus0y5..’de ' YBa,CuyOs bilesidi gibi Ammm uzay grubundadir ve
2=3.8351(7)A°, b=3.8782(6)A° ve c=50.5721(69)A° orgii sabitlerine
sahiptir[73].
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3.1.3. Bi-Sr-Ca-Cu-0 sistemlerinin kristal yapilar:

Bi-Sr-Ca-Cu-O(BSCCO) sistemlerinde iistiiniletkenlik Maeda ve
arkadaglan tarafindan 1988 yilinda kegfedilmigtir[3]. Bu istiiniletken grubun
Ozelliklerinin baslangic kompozisyonlarnna, hazirlama yéntemlerine ve segilmis olan
yontemin degisken parametrelerine (ategleme sicaklifi, atesleme siiresi vb.) oldukga
hassas oldugu goriilmistiir[79]. BSCCO sistemlerinde, Bi;Sr2Can 1CuyOanrasy genel
formiilii ile elde edilebilen ii¢ faz mevcuttur. Genel denklemde n, bir birim hiicrede
bulunan Cu-O tabakalannin sayisimt vermektedir. n=1 igin 30K kritik sicaklia
sahip  BixSr2Cu0s4,(2201), n=2 igin yaklasgtk 85K kritik sicakhiga sahip
Bi;Sr,CaCuy0544(2212), n=3 igin 110K  kritk  sicakhiga  sahip
Bi>Sr>CarCu3040+4(2223) fazlan elde edilmektedir[79]. Sekil 3.8°de gosterilen bu
fazlann birim hicreleri iki ¢ift Bi-O tabakalan arasina yerlesmis Sr-O, Cu-O ve
Ca-O tabakalarindan ibarettir.

n=1 fazinda Cu atomlan, O atomlan ile kare piramidal bir yap:
gostermektedir. Piramidal yapimin st ve alt kisimlarinda Sr-O tabakalan
bulunmaktadir(Sekil 3.8). Bir birim hiicrede, 4 tane Bi-O tabakasi bulunmaktadir.
Yalnizca Cu-O kare piramidal yapmin iist kismuni diigiiniirsek, ilk Bi-O tabakasi
BiO;, Sr-O, tabakasindan 2.9A°, ikinci Bi-O tabakasi Bi-O, ise, 2.0A°
uzakliktadir. Bu uzakliklar, benzer olarak alt Bi-O tabakalan igin de gegerlidir.
n=1 fazinin, a~b=5.4A° ve c=24.4A° birim hiicre boyutlarina sahip hacim merkezli
tetragonal, ya da a~b=3.9A° ve c=24.4A° birim hiicre boyutlarina sahip bozunmus
ortorombik simetride oldugu ileri siiriilmektedir[80-82].

n=2 faz ise, n=1 fazindan, Cu-O tabakalari arasinda bir Ca-O tabakasimn
bulunmas: diginda farkl degildir. Yani iki Sr-O» ve bir Cu-O tabakasindan olugan
Sr-Cu-Sr diizeni bozulmakta, iki Sr-O, tabakasi arasinda ikinci bir Cu-O tabakasi
olusmakta ve yine bu iki Cu-O tabakasi arasina, bir Ca-O tabakast
girmektedir(Sekil 3.8). Béylece Sr-Cu-Ca-Cu-Sr diizeni olusmaktadir. Bu fazda
Cu-O tabakalari, CuOs piramidleri seklindedir. Birim hiicre boyutlan, a~b=5.37A°
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Bi-O
( Bi-O
5 Bi-O Se(Bd-O
Bi-O Cu-0
S SBa)-O Ca-O
> P4 CuO Cu-O
16 Ce0 Ca-O
Cu-O Cu-0
5 StBe)-O SBa-O
Bi-O p Bi-O
= BiLO Bi-O
(a) (®) (c)

Sekil 3.8. BSCCO sisteminin kristal yapilari[79]. a-n=1 fazini, b-n=2 fazini, c-n=3

fazin1 géstermektedir.

ve ¢=3.09A° olarak verilmektedir[79,80]. Kristal simetrinin, ortorombik ya da
psuedo tetragonal oldugu ileri siirtilmektedir{79,80].

n=3 fazinda ise, Bi-O ve Sr-O tabakalaninin sayis1 ve diizeni degismemekte
ve birer tane daha Cu-O ve Ca-O tabakalarinin yapiya girmesi ile Sr-Cu-Ca-Cu-Ca-
Cu-Sr diizeni olugmaktadir. Son olugan Cu-O tabakasinda bakirin oksijen ile
karesel bir yaptya sahip oldugu gorilmektedir. Orgii parametreleri, axb=5.4A° ve
¢=37.1A° boyutlarindadir ve kristal simetri ortorombikten diigiik degildir{53,79,
84,88].

Bu sistemlerde dstiiniletkenlik  gegis sicakliginin, Cu-O tabakalannin
artmast ile artti@ gorilmektedir. BSCCO sistemlerinin genel yapisal
karakteristiklerinden birisi de, bunlarin tek faz olarak eldesinin zorlugudur. Bir
bagka ozellikleri de, sonu¢ stokiyometrilerinin baglangic stokiyometrilerinden
oldukga farkli olabilmeleridir. Maeda ve arkadaslan[3], bakirca zengin 2223 (n=3)
fazin1 hazirlayabilmek igin 1112 ¢ikig  stokiyometrisini, Tarascon ve
arkadaglan[79] ise 4336 ¢ikig stokiyometrisini kullanmiglar ve genelde tek
faz elde edememiglerdirr Tek bir tanecikte bile gorilen bu kangik faz
ozelligi, BSCCO sistemlerini bozuk ve karmayptk yapili bir  hale
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getirmektedir[79]. Mikroyapida bile gorillen bu bozukluk ve kangik faz
Ozelligi, bu sistemlerin biitiin 6zelliklerini (kritik sicaklik, kritik akim yogunlugu ve
kritik magnetik alan gibi) etkilemektedir. Ornegin, 110K kritik sicakhiga sahip n=3
fazinda kritik sicakligin baglangici 110K olmasina ragmen, tanecik simirlan
yakinlarinda n=1 ve n=2 fazlarimin olugmasi nedeniyle sifir direng daha diisik
sicakliklarda elde edilebilmektedir. Yapida bizmut ile kursunun kismi
yerdegistiriimesinin direng-sicaklik(R-T) egrilerinde goriilen bu istenmeyen durumu
ortadan kaldirarak 6zelliklerde iyillesme sagladigy gorilmustir[85]. Butin ytiksek
sicaklik Ustiiniletken sistemlerinde oldugu gibi, BSCCO sistemlerinin kristal yapist
da ¢ Orgli parametresinin a ve b Orgi parametrelerine gore oldukga biytik

olmasindan dolay: biiyiik bir anizotropi géstermektedir.

3.1.4. Tl-Ba-Ca-Cu-0 sistemlerinin kristal yapilar

BSCCO sistemlerinin kegfinden sonra Shang ve Hermann[4], direnci
120K’de diigmeye baglayan ve sifir direng durumu 107K’de goézlenen
TI-Ba-Ca-Cu-O (TBCCO) sistemini bulmuglardir. Daha sonraki ¢aligmalarda kritik
sicaklik 125K’e yiikseltilmigtir{86]. TlBa;Cas1CuyOonrasy genel formiiliine sahip
TBCCO sistemi TIBa;Can1CuyOzni3+y(m=1) ve TLBa;Can1CuyOzpt44(m=2) olmak
lizere iki ana grupta toplanmaktadir. Bunlardan tek T1 tabakasi igeren birinci grupta
n=1,2,3,4,5 fazlan, iki Tl tabakast igeren ikinci grupta ise ancak n=1,2,3 fazlan
olusturulabilmigtir[86-88] (Sekil 3.9).

i m=I yapis

Sekil 3.9°dan goriilebilecegi gibi, kristal yap1 tetragonal simetriye sahiptir.

Birim hiicre boyutlari, n=1,2,3,4,5 olmak i{izere, a=3.8A°, b=3.8A° ve
¢=(5.4+3.4n)A° dur. Yapi, n=1 i¢gin ustiiniletken 6zellik gostermezken, n=2,3,4,5
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icin ustiiniletkenlik gostermektedir. Bu fazlann kritik sicakhklan n=2 igin 90K,
n=3 i¢in 110K, n=4 igin 112K ve n=>5 igin 115K olarak bulunmugtur{89].

2201 2212 2223

Sekil 3.9. TBCCO sistemlerinin kristal yapila[86-88]. 2) Tek tabakal
b) Cift tabakall.

ii. m=2 Yapisi

BSCCO sistemlerine benzeyen m=2 yapisinda da farkli kritik sicaklik
gosteren fazlar bulunmustur. Sekil 3.9’da gosterilen ve farkh kritik sicaklhiga
sahip bu fazlar n, Cu-O tabakalarinin sayist  olmak  tzere,
TCa,1Ba;CunOypissy  genel formiiliinden elde edilebilmektedir. Artan Cu-O
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dizlemlerinin sayist ile krtik sicaklhik artip  TBCCO sistemlerinde de
gorulebilmektedir.

n=1 faz igin kritik sicakhk T.=10K’dir. Birim hiicrede oksit tabakalarinin
...Tl-Ba-Ca-Cu-Tl... geklinde bir diizenleniy gostermesiyle olugan kristal yapi,
I4/mmm tetragonal simetrisine sahiptir.

n=2 igin elde edilen ve 80K kritik sicaklifa sahip oldugu belirtilen 2212
fazinin kristal yapistun Tl-Ba-Cu-Ca-Cu-Ba-T1 seklinde tabakali bir diizenlenme
gosterdigi TEM ¢aligmalarindan  gorilmiistiir[90].  Elektron  kirmim
¢ahgmalarindan da bu fazin, hacim merkezli tetragonal I4/mmm simetrisine sahip
oldugu goérilmistir[90].

n=3 i¢in elde edilen ve 125K kritik sicaklifa sahip oldugu bilinen 2223
fazinda 3 Cu-O tabakas: ikili TI-O tabakalan arasinda bulunmakta ve birim
hiicrenin Tl-Ba-Cu-Ca-Cu-Ca-Cu-Ba-TI seklinde diizenlenmesi sonucu n=1 ve
n=2 fazlarinda oldugu gibi tabakali yap1 gériilmektedir(Sekil 3.9). Elektron kirinim
¢ahigmalari, 2223 fazinin da hacim merkezli tetragonal I4/mmm kristal simetrisine
sahip oldugunu ortaya koymaktadir[91]. Diisitk Ba ve Ca oranlarinda kristal yapi
yiz merkezli ortorombik simetri 6zelligi géstermektedir[91].

Bu ti¢ fazin birim hiicre boyutlan, n=1 i¢in a=b=3.9A°, ¢=23.2A°, n=2 i¢in
a=b=3.9A°, ¢=29.4A° ve n=3 i¢in ise a=b=3.9A°, c=36A°dur[91].

TBCCO sistemlerinde de farkli g¢ikig stokiyometrilerinde elde edilebilme

ozelligi kendini gostermektedir.[79,87].

3.2. Yiiksek Sicakhk Seramik Ustiiniletkenlerde Direncin Sicaklhiga Bagimlihiih

Metallerde direng, elektronlarin fononlar, safsizliklar ve kristal kusurlarindan
sagilmalan ile olusmaktadir. Boylece bir metalin toplam 6zdirenci,

PT=PrtPstpx E$-3 Bl
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ifadesiyle verilir. Ifadede, 6zdirencin safsizlik ve kristal kusurlarindan kaynaklanan
kisimlant (siras1 ile p; ve px) sicakhikla degisim goéstermezken, fononlardan
kaynaklanan kisim(ps) sicakha kuvvetli bir bagimhlik gostermektedir. Kristal
kusurlanindan sagilma metal igin ¢ok kiigiik bir degere sahiptir. Bu nedenle,
Ozdireng agagidaki gibi verilebilmektedir,

PT=pf+ Ps E$ 3.2

Ustiiniletkenin 6zdirencinin sicaklik davrams: Sekil 3.10°da verilmektedir.
Sekil 3.10°dan goriilecegi gibi, 6zdirencin, sicaklik davrangi 6zellikle belirli bir
sicaklifa kadar metalin 6zdirencinin sicaklhik davranisi ile uyum igerisindedir. Bu
uyum klasik elektron-fonon etkilesiminin mikroskobik ¢iftlenme mekanizmasinda
etkili oldugunu gostermektedir. Ozdirencin metalik davranis gosterdigi bu sicaklik
aralifs Ustiniletken sistemine gore farkli sicaklik araliklarinda gorilmektedir.
Ornegin, YBa,Cu307.x igin 90-1000K oldugu belirtiimektedir[92,93].

Seramik Ustiiniletkenlerde metalik bolgedeki direng, kristal yapinin kuvvetli
anizotropi gostermesinden dolay1 kristalografik eksenler arasinda farklilik
gostermektedir. Ornedin, YBCO igin iki farkli kristalografik dogrultuda (c’ye dik
ve paralel) olgulen direng deferleri 50 ¢arpani kadar  bir  degisim
gostermektedir[30]. Bu maddelerin direncini etkileyen diger faktorler, tanecikler
arasinda olusabilecek kotii kontaklar ve mikroyapidan kaynaklanabilecek diger
nedenlerdir[92,95]. Ustiiniletkenlige gecis sicakhigi, bir sicaklik arahigmna
sahiptir($ekil 3.9). Artan safsizhk miktan ile genisleme gosteren ve gegis bolgesi
olarak adlandirilan bu bolge, kritik sicaklifin belirlenmesini zorlagtirmaktadir.



42

Direng{mohm)

80 90 100 110 120 130
Sicaklik K)

Sekil 3.10. Ustiiniletkenin 6zdirencinin sicaklikla degisimi[96]. Tco sifir direng
durumunun goézlendigi sicaklik, T, direncin diiymeye bagladig: sicaklik,
AT ise gegis bolgesi genisligidir.

3.3 YBCO Sisteminin Infrared Ozellikleri:

Titregim spektroskopisi seramik iistiiniletkenlerde yiiksek kritik sicakliklara
neden oldugu diigiiniilen elektron-fonon etkilesiminin diizeyinin agiklanabilmesi
agisindan biiyiik 6neme sahiptir. Ozellikle anizotropik iletkenlerde onemli olan
Cu-O titresim bandlarinin belirlenmesi istiiniletkenlerin[68] yapisal dzelliklerinin
ve yapi-iistiiniletkenlik iligkilerinin incelenmesinde Gstiinlitk kazandirmaktadir.

Optiksel titresim modlaninin belirlenmesinde IR ve Raman galigmalan
tamamlayict ¢ahigmalardir. Ciinkd, bir kisim titresim modlan IR  aktif, dier bir
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kismu ise Raman aktiftir. Bazi titresim modlani ise her iki spektrumda da
gorilebilmektedir. Bilindifi izere, IR spektral bandlan molekiiliin elektrik dipol
momentinde, Raman bandlan ise, molekiilin polarizasyonunda bir degigim
oldugu zaman goriilebilmektedir.

Ortorombik YBa,Cu30+« 36 optik titresim moduna sahip olup bunlar A,,
Bag, B3g, By, B2u ve B3, simetrilerindedir[97]. Tetragonal YBa,;Cu;07., ortorombik
yapiya yakin olmakla birlikte O4 oksijeninin eksikligi nedeniyle Aq, Byg, Eg, Az ve
E., Bi. simetrilerinde[97] 33 titresim moduna( N birim hiicredeki atom sayis1 olmak
tizere 3N-3) sahiptir. Ortorombik YBa,;Cu;07’de By, B2y ve Bj, simetrilerinde
yediserden 21 mod IR aktif digerleri ise raman aktiftir. Tetragonal YBa,Cu;07..’de
ise Ay, simetrisindeki beg ve E,, simetrisindeki alti mod IR aktiftir.

Ortorombik ve tetragonal YBa,Cu3;O,.,’de B, Az, simetrilerindeki toplam
12 mod c-ekseni boyunca olugan aktiviteler ile, digerleri ise(Ba, Bs, ve E,) a, b
eksenlert boyuncaki aktiviteler ile iligkilidirler. Bu modlann ayr ayn incelenmeleri
tek kristallerde IR yansima ¢aligmalan ile miimkiindir. Elektriksel alan
vektoriinin(E) c-eksenine paralel oldugu tek kristal galigmalarinda YBa,Cus0+.,’in
Bi: modlan malzemenin bu yonde diigiik yiik tagtyici yogunluguna sahip olmasi
nedeniyle belirlenebilmektedir[98,99]. Fakat E vektoriiniin a,b diizlemine paralel
oldugu ¢aliymalarda[100,101] Bo, ve B3, simetrilerindeki titresim modlar1 serbest
yuk tastyicilan tarafindan perdelenmektedir. Bu titresim modlar, YBa,CusOs ‘da
a,b dizleminde serbest yiik tagiyict yogunlugunun az oldugu[99] ve YBayCus;Os
‘nin simetri Ozelliklerinin YBa,Cu3;0-’dekine ¢ok benzediBi[98,102] g6z oniine
alinarak agilabilmektedir[103,104].

Ortorombik YBa,Cu3;07’de Cu(2)-0(2) ve Cu(2)-0(3) titresimleri Cu-O
dizlemleriyle, Cu(1)-O(1) ve Cu(1)-O(4) titresimleri ise Cu-O zincirleri ile
iligkilidir(Sekil 3.11). Yapiya oksijenin giris ¢ikist Cu-O zincirleri iizerinden
gergeklestiginden, Cu(1)-O(1) ve Cu(1)-O(4) titregim frekanslannin oksijen miktan
ile degismesi beklenir{105]. Nitekim, kristal yapidaki degisimlerle uyumlu olarak
x=0"da gozlenen Cu(1)-O(4) titresimi x=0.4’de 560cm™’e, x=0"da 625 cm™’de
gozlenen Cu(1)-0(1) titresimi ise x=0.4 igin 635cm™’e ve x=0.8 igin 647cm™’e
kaymaktadir($ekil 3.11). Pramidal tabandaki diizlemsel Cu(2)-0(2) ve Cu(2)-0(3)
titregimleri ise daha ¢ok Ba ile Y’un degismesine kars1 hassastir.
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Sekil 3.11. YBa,Cu30, Dbilesifinde Cu-O infrared titresim frekanslarinin oksijen
miktarn x ile degisimi[106].

IR spektroskopsi, YBCO bilegiklerinin kristal yapisinin ve igerdigi
safsizliklann belirlenmesinde de 6nemli bir teknik olarak kullanilabilmektedir[106].
Omegin, YBa,CusO., hazirlanirken olugabilen safsiziklarn  400-800cm™
aralifindaki IR bandlan hassas bir sekilde belirlenebilmistir(Sekil 3.12). YBCO
bilegiklerinin IR bandlan ile safsizliklara ait bandlarin her ikisi de 400-800cm™
arabfinda goéruldiigiinden dolay1  sisteme ait IR bandlanmin ayngtirilabilmesi
zordur(Sekil 3.12). Bu i¢ ige gegmis bandlarin aynigtinlmasi, gesitli matematiksel
yontemlerin kullanilmasini gerekli kilmaktadir[107-109].
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Sekil 3.12. YBa;Cu;O7x  bilesiginde  gorillen safsiziklarin - 400-800 cm™
aralifindaki IR spektrumlani[106].

3.4. Yiiksek Sicaklik Seramik Ustiiniletken Hazrlama Yontemleri:

Yiksek sicaklik seramik stiiniletkenlerinin  6zellikleri, hazirlanma
yontemlerine gore fakliltk gostermektedir. Bu nedenle, seramik stiiniletkenler
amaca yonelik olarak degisik yontemlerle hazirlanmaktadir. Bu yéntemlerden
bazilan, katihal reaksiyon, ¢ozelti-jel, cam seramik, eritme, ince filim ve kalin filim
yontemleridir. Bu ydntemlerin birbirlerine gore iistiin taraflan bulunmaktadir.
Yontemlerin ortak hedefleri ise kiigiik pargagtk boyutuna sahip istenilen

stokiyometride homojen 6rneklerin elde edilmesidir.



3.4.1. Kat1 hal reaksiyon yintemi

Kat1 hal reaksiyon y6ntemi, kolayli1 ve ucuzlugu bakimindan ustiiniletkenlik
aragirma gruplan tarafindan en genis kullamm alanina sahip olamdir. Bu
yontemde bilegikler oksit, karbonat, nitrat gibi baglangic maddeleri ile hazirlanir.
Baslangig maddelerinin saflif uygun sonuglar elde edebilmek igin garttir. Baglangig
maddeleri, uygun oranlarda kangtinlir ve ince tozlar haline getirmek igin
ogutilir. Oda sicakliginda kararli olan bu tozlar, stiiniletken sistemine baglt
olarak BSCCO ve TBCCO sistemleri i¢in, 775-850°C’da, YBCO sistemi igin ise,
850-900°C’da kalsine edilir. Kangtirma $giitme ve kalsine adimlan birkag kez
tekrar edilir ve bu islemler siiresince 6rnekte renk degisimi gozlenir. Son olarak,
tablet yapilarak, yine ustiiniletken sistemine bagl olarak, farkli sicaklik ve
stirelerde tavlanir. Miktan, hazirlanan sisteme ve amaca gore degigmekle birlikte 1sil
islem stiresince ortama oksijen verilmelidir. Bu yéntemde dikkat edilmesi gereken
onemli noktalardan biri, yeterli derecede kristallesmenin olabilmesi ve yap1
igerisindeki i¢ gerilmenin ortadan kaldinlabilmesi i¢in sofuma asamasmn diigiik
soguma hizinda yapilmasidir. Bir diger 6nemli nokta da 6iitme sirasinda miimkiin
oldugu kadar ince tozlarm elde edilmesidir. Ozellikle YBCO sistemlerinin
mikroyapilarinm, oksijen miktarlanmin ve dstiiniletken gegis sicakliklarinin,
sentezleme siireglerine baglt olarak degigim gosterdifi birgok aragtirma grubunca
ifade edilmistir[110-115]. Bu maddelerin  sentezlenme agamasinda uygulanmasi
gereken adimlar agagidaki sekilde 6zetlenebilir:

i) Istenilen stokiyometride kangtirlan yiiksek safliktaki baglangig maddeleri 850-
900°C’da hava ortaminda reaksiyona tabi tutulmali,

ii) Ornekler tekrar 6gitilerek (i) adim yinelenmeli,

iii) (i) adiminda elde edilen tozlar tekrar oFitilip amaca uygun sekilde tablet
haline getirilerek, ateglenmelidir. Oksijen akiginda 900-970°C arasinda tavlanan
ornekler oksijenin yapiya girdigi sicakhk olan 450-500°C’a sogutulmal, ve bu
sicakhk araliginda bir siire bekletildikten sonra diigikk soguma hiza kullanilarak
oda sicaklifina sofutulmalidir.
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Sentezlenmesi gereken numune miktan fazlaysa, (i) adimi, elde edilmek
istenilen faza tam déniisiim saglanana kadar tekrar edilmelidir. Bu metodla elde
edilen YBa,Cu;07 tabletlerin yaklagik %85 teorik yogunluga sahip oldugu ve
%2 civaninda safsizlik gosterdigi ileri siiriilmektedir[50].

3.4.2. Cozelti-jel yontemi

Bu yontem, bilinen seramik hazirlama yéntemlerine alternatif olarak ortaya
¢ikmustir. Son 20 yildrr yapilan galigmalarda elde edilen sonug, bu yéntemin
maddenin saflifin1 ve mikroyapisim kontrol altinda tutabildigini gostermistir[116].
Bu islem, yontem parametreleri ve baglangig maddelerinin kimyasindaki
degismelerle gergeklestirilebilmektedir[116].

Baslangi¢c maddelerini molekiiler diizeyde kangtumak mimkiin oldugundan
c;ok kugiik pargacik boyutlarna sahip (0,01um) homojen bir kangimin eldesi
mimkiin  olabilmektedir. Bu yoéntemde toz hazirlama, birkag adimdan
olugmaktadir. 1k olarak baslangic maddeleri (nitrat veya asetatlar1) uygun
oranlarda kangtinhr ve viskos ¢ozelti elde edebilmek igin 60-120°C’da 151l igleme
tabi tutulur. Elde edilen ¢ozelti, 90-150°C aralifinda tekrar bir 1sil igleme tabi
tutulur ve jel olugturabilmek amaciyla yavagca oda sicaklifina kadar sogutulur.
Daha sonra kalan su, amonyak veya nitrat gruplarimi uzaklagtrmak igin
250-500°C’da bir siire vakum altinda ateglenir. Sonugta, kiiiik pargacik boyutuna
sahip homojen tozlar elde edilir[116].

3.4.3. Cam seramik yontemi

Bu yontem, yap: icerisindeki  gbzenekleri azaltarak, yiiksek yoZunlukta
homojen 6rneklerin hazirlanmasina olanak saglamaktadir. Boylece, parcaciklar

arast baglantilar artmaktamevcut olanlan da  kuvvetlenmektedir. Bunun
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sonucunda da drneklerin elektriksel, yapisal ve mekanik dzellikleri iyilegmektedir.
Bu yontemde baglangic maddeleri, uygun oaranlarda kangtinlip 6Zitildikten
sonra, Ustiiniletken sistemine bagli olarak 1050-1250°C’da uygun bir kroze
igerisinde eritilir. Cams1 yapisinin olugturulabilmesi igin erimig haldeki &rnek, iki
plaka arasindaki soguk bir yiizeye dokiilerek ani soguma saglanir. Bu sekilde elde
edilen camsi plakalar tavlanarak tstiiniletken yap: elde edili. Bu yontemde en
Oonemli nokta, yiiksek sicakliklarda kroze ile stiiniletken madde  arasinda
olugabilecek kimyasal reaksiyondur[117,118]. Bu reaksiyonu onleyebilmek ig¢in
genellikle, yiksek erime sicakligina sahip platin krozeler kullaniimaktadir[119].

3.4.4. Ince filim haurlama yontemleri

Yiiksek sicaklik ustiiniletkenlerin mikroelektronikte kullamlabilmeleri uygun
tabanlar {izerine ince filim istiiniletkenlerin eldesine baghdir. Ustiiniletken ince
filimlerin eldesi igin, bilinen tiim ince filim hazirlama ydntemleri, buharlagtirma,
puskiirtme, sputtering, elektrokimyasal kaplama, lazer ablation wvs.
kullanilmistir[ 120-127].

Ince filim yontemlerinde baslangig stokiyometrilerinin elde edilebilmesi,
yeterli miktarda oksijenin  yapiya girebilmesi, taneciklerin  yonelimlerinin
saglanabilmesi zordur. Bu sorunlann agilabilmesi, ugragtnici ve ek islem
gerektiren bir siiregti. Omnegin, istenilen stokiyometriyi elde edebilmek igin
baglangig stokiyometrileri degistirilmektedir. Bu iglem, hem uzun siire, hem de ¢ok
sayida deneme gerektirmektedir. Ayrica, ince filim yodntemlerinin gogunda elde
edilmig filimlerde olusan oksijen eksikligini giderebilmek icin filimler, O,
ortaminda yeniden 1sil igleme tabii tutulmaktadir.

Ustiiniletken ince filimlerinin elde edilmesinde dikkat edilmesi gereken
nokta, uygun tabanlann segilmesidir. Madde ile tabanin kristal yap: sabitlerinin ve
termal genlesme katsayilanimin uyugmasi ve taban ile filim arasindaki kimyasal
etkilesmenin en az diizeyde olmasi gerekmektedir. Tersine bir durumda, filim
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icerisinde kristal kusurlan, diizensizlikler ve safsizliklar olugacaktir. Ustiiniletken
ince filim eldesinde ustiiniletken sistemine gore, Sr, MgO, SrTiOs; AlLO; ve YSZ
tabanlar kullanilmaktadir[105,120-127].

3.4.5. Kahn filim hazrlama yontemleri

Ozellikle aktif ve pasif elektronik devre elemanlann yapiminda genis
kullanim alanina sahip olabilecek ustiiniletken kalin filimler, ince filimlere gore
daha ucuz ve daha kolay elde edilebilmektedir. Kahn filim dstiiniletkenlerin
istenmeyen taraflan ise goyle 6zetlenebilir;

i) Mikroyapidaki porozite,

ii) Diisiik kritik akim yogunlugu,

iii) Yiiksek sicaklikta(>1000°C) atesleme sirasinda madde ile taban

arasinda kimyasal reaksiyonlann olugmasidir.
Yiiksek sicaklik stiiniletken kalin filimler Si, SrTiO;, AlL,Os, MgO ve YSZ
tabanlar {izerine hazirlanabilmektedir.[128-130].

3.5. YBCO Ustiiniletken Bilegiklerin Reaksiyon Kinetigi

Baglangi¢ stokiyometrisinin tek faz olarak elde edilebilmesi baganli bir
sentez ile mimkiindiir. Ustiiniletken bilesigin basarth sekilde sentezlenebilmesi,
reaksiyon sicaklifina kadar isitildifi zaman denge konumuna nasil gelindiginin
bilinmesi ile saglanabilir.

YBCO bilegiklerinin elde edilebilmesi igin izlenen ortak yol, BaCOs;, Y>0;
ve CuO baglangic maddelerinin kangtinlarak 1sil igleme tabi tutulmasidir. Baz
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durumlarda BaCO; yerine BaO; kullanilmaktadir. Bu yontemde bilegiklerin eldesini
etkileyen en 6énemli faktor 1sil islem sartlandir.

Ormeklerin yitksek sicakliklarda 1sil igleme tabi tutulmasi, tanecik
buyiikliiklerinin ve tanecikler arasi baglantilarin artmasina neden olacaktir. Bu
durum da, drnegin mekanik dayammu arttiracak ve mikroyapiy etkileyecektir.

Cizelge 3.4’de oksijen ortaminda YBa,Cu;Os bilesiginin sentezlenmesi
siiresince olugan reaksiyon Uriinleri ve olusma sicakliklant verilmigtir. Reaksiyon

sirasinda olugan ara triinler 6zellikle 1sil i5lem sartlan ile yakindan iliskilidir{131].

Cizelge 3.4. YBa,Cu30+4’in sentezlenmesi siiresince olusan reaksiyon iiriinleri ve

olusum sicakliklan[131].
Sicaklik(°C) Reaksiyon Uriinleri
850 Y-0;, BaCOs, CuO, YBa,;Cu;07.,, BaCuO,
200 Y:20;, BaCOs, CuO, YBa;Cu3O7., BaCuO, YBa;Cu,0Oy
925 Y-0;, CuO, YBa,Cuz04.;, BaCuO,, Y.BaCuOs
950 YBa;Cu;0.;, Y-BaCuO;, CuO

YBa,Cu;O7x'in  olusumu baslangig maddelerinin bu bilesigi vermek iizere
bozunmalanna baghdir. Bu maddeler yiiksek sicakliklarda bozunmakta ve
reaksiyon sicaklifimn artmasiyla diger maddelerle daha fazla reaksiyona
girmektedirler. Bu durum Sekil 3.13’de verilen YBa,Cu305..’in sentez siiresince
BaCOs’tin Y,05 ve CuO ile reaksiyona girme kesrinin(c) sicaklik ve zamanla olan
degisiminden goriilebilmektedir.

Cizelge 3.4 ve Sekil 3.13°den goriilebilecegi gibi, YBa;Cu307.« olusumu
baglangig bilesenleri arasindaki reaksiyonun artmasi nedeniyle 950°C’da
hizlanmaktadir. Bu duruma 950°C civarinda olugan stvi fazin neden oldugu ileri
suriilmektedir[131,132].  Safsizhk veya baglangic maddelerinin  homojen
sekildekanigtinlamamasi sonucu olugtugu digiiniilen[132] siv1 fazin, reaksiyonu
hizlandirdi1 gibi YBa;Cu3O7« yogunlugunun artmasina ve tanecik boyutlarinin
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Sekil 3.13. YBa;Cu;307 bilesidinin sentezi siiresince BaCO;’in Y,0; ve CuO ile
reaksiyona girme kesrinin sicaklik ve zamanla degisimi[131].

biiylimesine de neden oldugu belirtilmektedir[132].
Sonug olarak, YBCO bilesiklerinin sentezi, deneysel parametrelerin
segimine ve uygulanmasindaki titizlige baglidir.

3.6. Tanecikli Yapimn Ustiiniletkenlige Etkisi

Yiiksek sicaklik Ustiiniletkenler, boyutlann genellikle 0.3-3um arasinda
degisen tanecikli yapidadi[41]. Tanecikler, yap: igerisinde boyut dagilimina ve
farkli yonelimlere sahiptirler. Bu durum, magnetik duygunluk-sicaklik ve direng-
sicaklik  egrilerini etkilemekte ve normal-ustiiniletken gegis sicaklik aralifinin
genislemesine neden oimaktadir[41].

Taneciklerin uygulanmus magnetik akiyn dislamalart nedeniyle magnetik
duygunluk-sicakhk egrileri yayvanlasmakta ve direng 6lgiimlerine gore daha digiik
kritik sicaklik gostermektedir[41]. Tanecikli yap: direng 6lgtimlerini de etkilemekte,
elekrotlar arasmda bulunan tanecikler arasindaki zayif baglantilardan dolayr gegis
bolgesinin geniglemesine neden olmaktadir[41]. Bununla birlikte, dstiiniletken
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maddenin bir yanindan diger yamna baglanti saglandifi zaman, her bir tanecik
direncin diigmesine katkida bulunmaktadir.

Tanecikli yapi, Ozellikle de tanecik smurlan, stiiniletkenlerin oksijen
diftizyonu, esneklik, kimyasal reaksiyona girebilme ve krtik akim yogunlugu gibi
birgok makroskopik 6zelligini de kontrol etmektedir[41]. Omegin, tanecikler
arasindaki zayif baglantilar{133] ve tanecik smirlannda olusan oksijen
difizyonundaki degigim diigiik akim yogunluklarina neden olmaktadir[41].
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4. DENEYSEL YONTEMLER

4.1. Orneklerin Hagrlanmast

Bu ¢aligmada 6mekler, kati hal reaksiyon yontemi ile hazirlanmigtir.
Baglangi¢ maddeleri olarak %99.99 Y,0;, %99 BaCO; ve %99.9 CuO tozlan
kullanilmigtir. +0.1mg hassasiyetle baglangi¢ stokiyometrisine uygun oranlarda,
tartilan toz bilegenler kangtinlarak kiigiik par¢acik boyutuna sahip, iyi bir kangimin
elde edilebilmesi igin isoproponal igerisinde dgutilmiigtiir. Kanigimlar 16 saat  siire
ile 900°C’da oksijen ortaminda kalsine edilmigtir. Daha sonra 6rnekler tekrar
ogutiilmiig, 16 saat siire ile yine oksijen ortaminda ve Sekil 4.1a’da verilen sicaklik

profiline gore sinterlenmigtir. Sinterleme islemi, hazirlanmasi istenen drnege gore

Steaklk(%o Sicaklic(°C)s
16 saat 16 saat
Traxf--- Tmax |---
10%rdak ] 10%/dak 10°C/dak 1%/ dak
Zaman Zaman
a b

Sekil 4.1 Orneklerin a) Sinterleme, b) Tavlama sicaklik profilleri (Maksimum
sicakhk 6rnekten 6rnege degisim gosterdidi igin verilmemigtir)
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farkh sicakliklarda gergeklestirilmigtir. Bu adim, koyu siyah renkte toz Srnekler
elde edilinceye kadar 4 ile 7 kez tekrarlanmigtir. Koyu siyah renk alan toz
ornekler tekrar o6gitilmis ve son 1sil iglem igin ~10 ton basing altinda 13mm
¢apinda 1-1,5 mm kalinhinda tabletler haline getirilmigtir. Tavlama olarak
adlandinlabilen son 1sil islem de oksijen akisinda gergeklestirilmiy fakat, bu kez
diisiik soguma hiz1 kullamlmgtir(Sekil 4.1b). Orneklerin 1sil iglemleri Sekil 4.2°de
kesit gorinimi  verilen ve 3 bolge isitmah 10,1°C sicaklik hatasina sahip,
mikroislemci kontrollii Carbolit TZF 12/75 tiip finminda gergeklegtirilmigtir.

1200 rm

150 mm
Lab. digtna le 3]

ANA sitict

| Gz girisi

S
TZF 12115

U Kuattz tiip

Lymscadll | ANA siceldic H{Lmsw

kontrol biri kontrol bitimi kontrol birin
Euwroterm 103| | Euroterm 818p |  [Euroterm 10

Sekil 4.2 Orneklerin 1s1l iglemlerinin gerceklestirildigi tiip finn ve sistemi

Ana kontrol biriminin programlanmasi agafida verilen 3 adimdan olugmaktadir.
i) Finnin ayarlandigi sicakligin (T,) se¢imi
ii) T,’ya erigebilmesi igin sicakhifin degigim hzinin ayarlanmasi (dT/dt)
iii) T,’da bekleme siiresinin segimi (ts)

Ana kontrol birimi 3 adimh 8 ayn programin girilebilmesine olanak
saglamaktadir. Orneklerin oksijen akigmda tavlanabilmelerini  saglayabilmek
amactyla, finn igerisine 7cm ¢apinda ve 120cm boyunda bir kuartz tip
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yerlestirilmistir. Kuartz tliptin bir ucu gaz akisin1 ayarlayan vanaya, dier ucu ise
gaz akigimn gorillebilmesi amaciyla digitk buhar basmcina sahip sivi parafin
sigesine baglanmugtir. Parafin gigesinin diger ucu da emniyet agisindan diganya
baglantilandinlmigtir. Finn igerisinde 6rneklerin  konulacag: bélge, ayarlanmig
K-tipi NiCr/NiAl termogifti kullamlarak 950°C’da sabitlestirilmeye galigilmugtir.
Boylece, Sekil 4.3’de verilen sicaklik profili elde edilmistir.

1000 | I b
950 r .r"k A‘vo —J

g o..'. ‘..o

5 900 ~ - © o

g [ 2 [ ]

o 850 —" " -
800 - "
750 L ! 1 ! ]

0 20 40 60 80
UZAKLIK (ecm)

Sekil 4.3 Finn sicakliginin, sicaklik ekseni boyunca degigimi

4.2. Direng Olgiimleri

Direncin sicakhikla degisimi dort kontak yéntemi ile dlgiilmistiir. Olgimler,
Sekil 4.4’de gosterilen  dizenek kullanlarak 10°-10%Torr vakum altinda
gergeklestirilmigtir. Olgiim diizenegi temel olarak 3 kissmdan olusmaktadir.
i) Vakum sistemi
ii)Sogutucu sistemi

iii) Otomotik veri toplama sistemi
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Nanovoltmetre
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Bilgisayar C:} Sabtt Akim
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Sekil 4.4 Direng 6l¢lim sisteminin sematik gdsterimi.

i) Vakum sistemi

Vakum sistemi, 10°Torr’a kadar vakum yapabilen mekanik pompa
(Leybold, Trivac-D4B), 10°Torr’a kadar vakum olugturabilen turbo molekiiler
pompa (Leybold, Turbovac-150) ve turbomolekiiler pompanin ¢ikigina bagh iki
basing oOlger ile bunlarnin baglandifi gostergeden (Leybold, Combitron 330)
olusmustur. Basing olgerlerden biri 10°-10>Torr araliginda (Termovac- TR201),
digeri ise  10°-10®Torr araliinda (Penningvac PR 31) 6lgiim yapabilmektedir.
Turbomolekiiler pompanin  sofutma suyu siirekli sofutulan bir depodan
saglanmakta depo igerisindeki suyun ¢evrimi ise mekanik bir pompa ile
gergeklestirilmektedir.

ii) Sogutma sistemi
Sofutma sistemi, kapali devre helyum kompresorii (Leybold, RW2) ile,

helyum girig-gikislan ve gii¢ baglantilan kompresor iizerinden saglanan ve 10K’e
kadar inebilen kryostat’dan (Leybold, R 210) olugmustur.
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Su sogutmali olan helyum kompresoriiniin sogutmas: da turbomolekiiler
pompay1 sogutan depo ve ¢evrim pompasindan saglanmaktadir.

iii) Otomatik veri toplama sistemi

Otomatik veri toplama sistemi, elektronik kisim ve bilgisayar (PC 386 DX)
olmak tizere iki kisimdan olugmaktadir. Elektronik kisim, IEEE-488 ara baglantist
ile bilgisayara baglanmig olan programlanabilir nanovoltmetre (Keithley 182),
programlanabilir sabit akim kaynag (Keithley 224) ve programlanabilir sicaklik
kontrol birimini (Lake-share DRC-91CA) igermektedir. Elektronik kisim ile
bilgisayar arasindaki veri alig-verigi IEEE-488 ara baglantis1 ile, EK-1’de verilen
program yardimiyla gergeklestiriimektedir.

Geligtirilen program, olglimiin  baglangic ve bitis sicakliklanm ve
uygulanacak akim degerini sormakta ve bu sicakliklar arasinda toplam 500 direng
olgtimii almaktadir. Omnegin sicaklifs baslangic degerine ulagtginda, akim
gonderilmekte ve 6rnek iizerine dagen gerilim, V=Vjy-Vene nanovoltmetre ile
okunmaktadir Akim uygulanmasiyla olusan elektro motor kuvvetini en aza
indirmek i¢in akim yoni degigtirilerek 6lgtim tekrarlanmakta (Vi = ~Viy-Veme) ve
ornek lzerine dugen gerilim V= (V;4-Vy)/2  ifadesi ile belirlenmektedir. Bu
islemler 10 kez tekrar edilmekte ve sonugta i. sicaklik degerine karsilik gelen direng

RFI%:Z:: (Vij/[I)) ifadesi ile belirlenmektedir. Ornegin sicakli1, yapilan 20 direng
okumast sirasinda gegen siire 2-3s oldugundan dolays, ikinci bir kez okunmaktadir.
Boylece, bir direng degerine kargilik gelen sicaklik, T, ilk okuma, T, ikinci okuma
olmak tizere T=(T+T,)/2 ifadesinden bulunmaktadir. Ol¢iim sonunda, veriler
istenilen bir isimde hard diskte saklanmakta ve direng él¢iimi, istenildigi taktirde
Ormegin 1sinma agamasinda da gergeklegtirilebilmektedir.

Baglantilar (+I, -I, +V ve -V) giimii§ boya ile yapilmigtir. Bu baglantilarin,
omegin vakum odacigmna yerlegtirilmesi swasmmda  olugabilecek kopmalan
engelleyebilmek amaciyla, tellerin diger uglan  dort kollu bir baglayiciya
lehimlenmigtir. Elektronik kisimdan vakum odacifmna gelen teller de bir bagka

baglayictya lehimlenmigtir. Daha sonra gegmeli olan bu iki baZlayici birbiriyle



58

birlegtirilmistir. Bu iglemler yapilirken 6zellikle, lehimlerin soguk lehim olmamasina
dikkat edilmigtir.

Nanovoltmetrenin  InV okuma hassasiyetine sahip olmasmna kargihk
sistemde olugan giiriiltii ve diger etkenlerden dolay1 okunabilen en diisitk anlaml
gerlimin 10nV oldugu belirlenmigtir. Bu durum da, 1mA’lik bir akim altinda
minimum anlamh direncin 10uQ) oldugunu ortaya koymaktadir.

Ornegin sicaklipy, sicaklik birimine bagh kalibre edilmis bir silisyum diyot ile
+0.25K hassasiyetle ol¢tilmigtir. Silisyum diyot ile drnek arasindaki elektriksel
yalitim AlSi alagimu ile saglanmigtir. Diyot ile 6rnek arasinda olusabilecek zayif
termal degme, diyotu bir yay sistemi ile 6rnege bastirarak énlenmigtir.

4.3. IR Sogurma Olgiimleri

Infrared sogurum 6lgiimlerinde, bilgisayarla kontrol edilebilen Bomem
MB100 Fourier Transform Infrared spektrofotometresi kullamlmgtir. Maksimum
lem™ ayirma giiciine sahip spektrofotometre, 350-6000cm™ dalga sayist araliginda
Olglim yapabilmektedir.

Orneklerin IR sogurum spektrumlan 2cm™ ayirma giiciinde, 350-6000cm™
araligmda ve oda sicakliginda ahmmustir. Olgiimlerde referans maddesi olarak
spektroskopik KBr maddesi kullamlmigtir. Alnan tim spektrumlar 10 ayn
taramanin ortalamasidir.

Orneklerin hazirlanmasinda agagida verilen islem adimlan kullanilmigtir :

i) Referans maddesi olarak kullanilan KBr nem tutucu oldugundan, él¢iimlerden
once etiivde kurutulmugtur.

i) 0.396mg Kbr ve 4mg 6rmek almarak iyice karigtirtmstir,

iii) Kangimdan 200mg alinmig ve tablet yapilmigtir.

iv) Tabletler vakum altinda 15 dakika siireyle 10 ton basing altinda tutularak
hazirlanmigtir.

¥) Ornekler hava ortaminda bekletilmeksizin lgiimleri ahnmustir,
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Omek ve referansin hazirlanma sartlarindan kaynaklanacak 6l¢iim hatalarini
ortadan kaldirmak amaciyla her Omek Olgiimiinden 6nce gerekmedigi halde
referans hazirlanarak olgiimii yapilmustir. Orneklerin hazirlanmasinda izlenen
adimlar referans hazirlanmasinda da kullanilmigtur.

Olgiimlerin alindi®1 ortamda, alinan tiim 6nlemlere ragmen CO>’in simetrik
bikiilme moduna karsilik gelen 667cm™ deki band yok edilememis ve biitiin
spektrumlarda gozlenmistir. 667cm™ deki bu band spektrofotometrede olusabilecek
kaymalarin belirlenmesi igin kullamlmig ve bu galiyma siiresince olugan en fazla
kaymanin lcm™ oldugu gozlenmistir.

Mevcut program sogurum verilerinin iglenmesine olanak saghyorsa da
birden fazla bandin igige gegmesiyle olusan genis bandlarin ayngtirlmasi mevecut
program ile miimkiin olamamgtir. Bu nedenle, elde edilen spektrumlar bir program
ile analizlenmigtir[109].

4.4. X- Isinlar Toz Kinmum Olgiimleri

X-iginlan toz kinnum oOlgumleri, CuKo(1,5418A°) g kullanilarak
bilgisayar kontrollii Rigaku RadB toz difraktometresi ile gergeklegtirilmigtir.

Sistem, 26=1-170° arasinda, 0.001° adimlarla, siirekli veya kesikli yéntemle
olgim yapabilme kapasitesine sahiptir. Ayrica, sistem verilerin  kaydina,
islenmesine ve ¢ikti alinabilmesine olanak saglamaktadir.

Bu ¢aligmada, x-iginlan toz kinmim &lgiimleri, 20=2-70° aralifinda, 1° lik
tarama hiziyla, 0,01 tarama adimlartyla alinmig ve siirekli tarama yapilmugtir.

Elde edilen kinmim desenlerinde g6zlenen piklerin indislenmesi ve kristal
yap1 parametrelerinin belirlenmesi PDP(Powder Difraction Program)[134] ile
gergeklegtirilmigtir.
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4.5. DTA/ TGA Olgiimleri

Madde igerisindeki yapisal degisimlere ya da kimyasal reaksiyonlara genellikle
1s1 enerjisi eslik etmektedir. DTA olgiimlerinde madde kristalize oldugu zaman
ekzotermik bir etki meydana gelir. Bu durumda diizenli kristal 6rgiiniin serbest
enerjisi dizensiz st durumundaki degerinden daha dugiktiir. Tersine durumda,
yani bir kristalin erimesi, bir endotermik etki vermektedir.

Ince tozlar halinde 6giitiilmiis madde bir kroze igerisine konur. Kroze olarak,
genellikle platin kullamlmaktadir. Ikinci bir kroze igerisine referans maddesi olarak
ALO; veya kaolin gibi inert bilesikler konulmaktadir. Ornek ve referans maddesine
aym 1sil islem uygulanir ve aralarinda olusan sicaklik farki referans maddesinin
sicakhigina karg1 kaydedilir.

TGA (Thermo Gravometry Analyse) 6lgiim yontemi, maddenin 1sitilmasi veya
sogutulmasi stirecinde aZurhinin sicaklifa karst kaydedilmesi prensibine
dayanmaktadir. Ornegin, iistiiniletken maddelerin oksijen miktarlari, maddenin O,
ya da hava ortaminda okside olmas: veya argon atmosferinde oksijeninin alinmasi
ile olusan agirlik degisiminin 6lgllmesi ile belirlenebilmektedir. Bu nedenle TGA
ol¢tim yontemi 6zellikle oksijen stokiyometrisine biiyitk bagimlilik gésteren YBCO
bilesiklerin hazirlanmasinda uygulanacak 1s1 iglem sartlarim belirlemede faydali bir
yontem olmaktadir.

Bu ¢aligmada, DTA ve TGA o¢lgiimleri Netzsch STA409 ve Rigaku SN39421
sistemlerinde gergeklestirilmigtir. Olgiimler, 20-50mg agirhgindaki orneklerde
10°C/dak’lik 1sinma ve soguma hizinda alinmustir. Referans maddesi olarak Al,Os,
kroze olarak platin kroze kullanilmigtir.
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4.6. SEM-EDAX Analizleri

SEM c¢aligmalar, 6rneklerin tanecik yapt diizeni, tanecik boyutlani ve
tanecik geometrisi gibi mikroyapilaninin belirlenebilmesi igin énem tagimaktadir.
EDAX c¢alismalan ise, yap: igerisinde farkli bolgelerin bilegimlerinin ve atomik
oranlarinin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

Omeklerin SEM-EDAX incelemelerinde, JOEL JXA-840 ve JOEL
6000 sistemleri kullamlmigtir. SEM fotograflan 6rnekler iizerine buharlagtirma
yontemiyle ince bir karbon filimle kaplanarak alinmig, EDAX incelemelerinde ise
ornegin genel analizi ile farkliik gosteren bolgelerinin analizleri yapilarak
bilesimlen belirlenmigtir.

4.7. Oksijen Miktarimn Belirlenmesi

Ozellikleri oksijen stokiyometrisi ile yakindan iligkili olan YBCO bilesiklerin
oksijen miktann hazirlanma sartlanna biyik bir bagimhlik gostermektedir.
Iyodimetrik titrasyon yontemi, oksit stiiniletkenlerin oksijen miktarinin
belirlenmesinde bagarilt bir gekilde uygulanabilen basit bir kimyasal yéntemdir.

Iyodimetrik titrasyon, iyodun dogrudan sodyum tiyosiilfat (Na;S,0s)
indirgeni ile titre edilmesine dayanmaktadir. Na,S,0; ile iyot arasindaki tepkime
nétral ya da zayf asitli ortamlarda olmakta ve titrasyonda reaksiyon hizlandinc
olarak nisasta ¢ozeltisi kullamlmaktadir. Titrasyon iglemi sonucunda olusan seffaf
renk iglemin sona erdigini gostermektedir.

Bu yontem ile YBCO bilegiklerin oksijen miktarlarinin belirlenmesinde
uygulanan adimlar agagida verilmigtir.

Once oksit istiiniletkenin birim hiicresinde bulunabilecek maksimum oksijen
miktari(n) belirlenir. Sonra bu degerden olabilecek aynlma degeri(x) titrasyon

islemi ile hesaplanir. Bu amagla oksit ustiiniletken, suda ¢dziinen katyonik tuzlan
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ve 1 mol oksijen atomu bagina x mol oksijeni elde etmek igin HCI igerisinde

¢Ozinir.

Y.Ba,Cu.O,«H(2n-a)HCl—>aY Cl;+bBaCl,+cCuCl+((2n-a)/2)H,0+(a/2-x)O
Reaksiyon-1

Eger bu iglem KI’lh ortamda gergeklestirilirse, her bir oksijen atomu bir I, molekiilii

verebilmek i¢in reaksiyona girer,

(a/2-x)0+2(a/2-x)H,0+2(a/2-x)KI—>2(a/2-x) KOH+(a/2-x)H,O0+(a/2-x) 1>
Reaksiyon-2

Aym anda Reaksiyon-1 sonunda olusan ¢ mol CuCl, molekiilii de ¢/2 mol I,
olugturmak tizere KI ile reaksiyona girer,

cCuCl,+ 2¢KI — ¢/2Cu,l; + ¢/21; + 2¢KCl Reaksiyon-3

Agi8a cikan toplam I, miktan ise, Na;S,05.5H,0 ile titre edilerek belirlenir.

(C/ 2+a/ 2-X)Iz+2 (C/ 2+a/ 2-x)Na28203 . 5H20-->(c/ 2+a/ 2—x)NaZS4Os+[2(c/ 2+a/ 2)—X]
Nal+5H,0 Reaksiyon-4

Reaksiyon sonucunda +2 ve +3 degerlikli Cu atomlan reaksiyon sonucunda +1
degerlikli Cu’a indirgenmektedir. Boylece, bir mol iistiiniletken igin, reaksiyona
giren Na;S;03.5HO miktarn,, 2(c/2+a/2-x) olarak bulunmus olur. m gr.
tstliniletken ile reaksiyona giren Na»S,0;.5H,0 miktan ise,

2(c/2+a/2-X) = mp,/my Es. 4.1
ifadesinden bulunur.

Bu ifadede, m,, kullanilan Na,S;0;.5H,0’1n agirhi, my kullamlan dstiiniletken
miktandir.
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Son ifadede molarite denklemi kullanilarak ,
2 (c/2+a/2-x)=(Bna* Vi* Wa) / (Wina* V1*Ag) Es. 4.2
seklinde yazilabilir. Boylece maksimum oksijen degerinden olan ayriima miktan x ,

(e +a)~((BuVi W) (Woa*Vr* Aui)
T (16* BV (Wea*Vr* Aus)+2

Es. 4.3

ifadesiyle hesaplanir. Bu denklemde ,

B..= Cozeltideki Na»S,0;.5H,0 miktan

V= Deneyde harcanan ¢6zelti hacmi

W= Ustiiniletkenin molekiil agirhi (n oksijen igin)

Ag= Kullanilan iistiin iletken miktar

Vr=Na,S,0;.5H,0 ¢ozeltisinin toplam hacmi

Woa= Na,S,03.5H,0 ‘nun molekiil agirligidir.
Titrasyondan verimli bir sonucun alinabilmesi i¢in kullanilacak tiim ¢ozeltiler

deneyden hemen 6nce agagidaki gekilde hazirlanmigtir,

1) Doygun KI ¢ozeltisi (127 gr KI/100 ml)

2) %10’luk HCI ¢ozeltisi

3) Kaynayan suda hazirlanmig doygun nigasta ¢ozeltisi

Eger doygun olmayan KI g¢ozeltisi kullamlirsa, bazi katyon tuzlarinin
¢oziintirliklerinde azalma ve dolayistyla ¢okelme gozlenebilmektedir. Coken tuzlar,
reaksiyon sirasinda agi3a ¢ikan I, molekiillerini siiriikleyerek ¢ozeltide erken renk
degisimine, dolaysi ile deneysel hataya neden olmaktadir.

Nisasta, soéuk suda ¢oziinmediginden dolay1 nigasta ¢ozeltisinin kaynayan
suda hazirlanmasina dikkat edilmelidir. HCI gozeltisinin konsantrasyonu ise ¢ozelti
igerisine konulan iistiiniletkeni ¢6zecek derecede olmalidir.

Titrasyona baglamadan 6nce, madde iyice 6gutilir.100-200mg arasinda
tartilarak igerisinde 10ml KI ve 5ml HCI ¢ozeltisi bulunan bir behere konulur ve
Ornegin tamam ¢oziinene kadar bir magnetik kangtirict iizerinde yavag bir sekilde
kangtinhr. KI ve HCI gozeltilerinin birlikte konulmasinin nedeni, éregin asit ile
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¢oziinmesinden ortaya c¢ikan oksijen atomlarinin g¢dzeltiden kagmadan reaksiyon-
2’ye gore KI ile reaksiyona girmelerini saglamaktir. Reaksiyon 2 ve 3’e gore I,
agi8a ¢ikmakta, boylece ¢ézelti koyu kahve rengi bir renk almaktadir. A¢iga gikan
iyodun titrasyonu igin ¢dzelti agik kahverengi bir renk alana kadar g¢ozeltiye
Na,S$,05.5H,0 eklenir(15-16 damla). Bu agamada ortama indikatér olarak nigasta
¢ozeltisi eklenir. Nisasta ¢ozeltisinin I, ile kompleks olusturmasini engellemek
amaciyla, nigasta ¢ozeltisi ¢ozelti igine miimkiin oldugu kadar ge¢ eklenmelidir.

Daha sonra Na,S,;0;.5H,0 ¢ozeltisi ¢ozelti renksizlesinceye kadar kiigiik
damlaciklar halinde damlatilmaya devam edilir. Titrasyon islemi sona erdii zaman
Es. 4.3’e gore x degeri hesaplanir. Titrasyon islemi sirasinda olugabilecek deneysel
hatalar g6yle 6zetlenebilir;
1) Deneyin agik havada yapilmast nedeniyle agia ¢ikan I’nin ortamdan
uzaklagmasi,
2) Ustiiniletken maddenin tam ¢6ziinmemesi,
3) Harcanan Na,S,0;.5H,0 ¢6zeltisinin hacminin duyarhlikla belirlenememesi,
4) Reaksiyon bitim noktasinin tam tespit edilememesidir.

BaCO; ve CuO Iile titrasyon deneyleri test edilmig ve yaklagik + 0,05 hata

orani ile deneyler gergeklestirilmigtir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISILMASI

Yiiksek sicaklik seramik iistiiniletkenlerin tek faz veya agirlikli faz olarak
elde edilebilmesi ve ozelliklerinin iyilestirilebilmesi ©rmek hazirlama sartlan
(Sinterleme-tavlama sicaklif1 ve siiresi, 1sitma ve sogutma hizi, oksijen basmci vb.)
ve baglangi¢ stokiyometrisi ile yakindan iligkilidir.

Bu ¢aligmada, Y>Ba;CusOy bilesiginin elde edilebilmesi igin Bolim 5.1°de
tavlama sicakhfmin, Bolim 5.2°de farkli baslangig stokiyometrilerinin etkileri
incelenerek tartigilmugtir. Bolim 5.3’te ise DTA/TGA sonuglarinda gorilen ve
farkli fazlara karsihk geldigi disiinilen karakteristik piklere gore ornekler

hazirlanmis ve 6zellikleri incelenmigtir.

5.1. Tavlama Sicakhigimin Y:Ba;Cus0. Eldesine Etkisi

950°C’da hazirlanmig Y,Ba;CusOy bilegiinin DTA 6lgiimleri, 951°C’da
ve 1010°C’da iki endotermik pik gostermektedir(Sekil 5.1). Tavlama sicakhifinin
etkisi 850-1000°C sicaklik araliginda incelenmigtir. 1010°C’da goriilen ikinci pikin
erimeye karsihk geldigi, Sekil 5.2d’de verilen SEM fotografindan
goriilebilmektedir. Bu nedenle 1000°C’1n {izerindeki sicakliklar incelenmemistir.

Sekil 4.1°deki sicaklik profiline gore hazirlanan émeklerin direnglerinin
sicaklikla degisimleri Sekil 5.3’te verilmigtir. Direng yiiksek sicaklikta farkli egimler
gostermekle beraber artan tavlama sicakhigi ile 960°C ve 1000°C tavlama
sicaklifinda hazirlanmig 6rnekler hari¢ azalmaktadir. Metalik bolgedeki en diistik
direng 960°C’da hazirlanmig Ornekte gorilmekte, 950°C’dan digik tavlama
sicakliklan igin ise diizenli bir defigim goriilmemektedir. Bu durum 950°C’mn
altindaki tavlama sicakliklarinin herhangi bir olusum i¢in reaksiyon yonelimini
gergeklestiremedigini g6stermekte ve DTA sonucunu desteklemektedir. 850°C’da
tavlanmiy 6rnek 200K’de ~14mQ direng gosterirken, 990°C’da tavlanmig 6rnek
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Sekil 5.2. Farkh sicakliklarda tavlanan Y,Ba;CusOx 6rneklerinin SEM fotograﬂan !

1

a) 950°C b) 960°C c) 980°C d) 1000°C. |
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Sekil 5.3. Farkh sicakliklarda tavlanan Y,Ba;CusOy orneklerinin direng-
sicaklik egrileri.
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~3mQ diren¢ gostermektedir. Direncin  sicaklikla degisim hizi 850-990°C
araliginda 0.078 Q/K’dir.

Kritik sicaklik(T,), 950°C ve iizerindeki sicakliklarda tavlanmig érnekler
i¢in 90K’de 950°C’1n altindaki sicakliklarda tavlanmig 6meklef i¢in ise daha digik
sicakhklarda(65-85K) gerceklesmektedir. Gegis bolgesi genisligi de(AT.) 950°C’n
altinda azalan tavlama sicakligi ile artmakta, tizerindeki sicakliklar igin ise biiyiik bir
degisim goOstermemektedir; 850°C’da tavlanmig oOrnek igin  AT~15K iken,
950-1000°C arasinda tavlanmig Ornekler igin AT.~1-3K degerlerini almaktadir.
Direng verileri orneklerin, YBa,Cu3;0s ve bazi safsizliklardan olustugunu ve
dusiik sicakliklarda tavlanmig 6rneklerde safsizlik oranmnin yiiksek olmast nedeniyle
metalik bolge direncinin de yiiksek oldugunu isaret etmektedir(Sekil 5.3).

Orneklerin x-iginlant toz kitnim sonuglan Sekil 5.4°de, kargilagtirma
amacityla YBa,Cu3Oy  bilegiginin toz kirimim deseni ile birlikte verilmistir.
Y,Ba;CusOx  Orneklerinin kirmmim desenlerinde ortaya ¢ikan tim pikler
YBa;Cu3O7; ve Cizelge 5.1 yardimiyla isaretlenebilmigtir(Sekil 5.4). Egri

Cizelge 5.1. YBCO sisteminde yaygin olarak gozlenen safsizliklarin en kuvvetli 6
kinnim piklerinin 20 degerleri ve relatif siddetleri. Siddetler 100°e
normalize edilmigtir[135]. A=1.5405

¥,BaCuO; 20 2986 [3055 | 3164 |3200 |407 456

1 |1000 |604 4.1 153 20.5 34.0
Y:Cu:0; 20 3033 [3127 | 3317|342 | 3596 | 6094

I ]300 1000 | 900 60.0 45.0 35.0
BaCuO, 26 | 2833|2927 | 2998|3395 | 3864 |492

1 |70 1000 | 65.0 25.0 55.0 50.0
BaCu0,s ) 78888 | 3138

I |350 25.0 1000 | 60.0 35.0 30.0
BaCO, 0 | 2392 | 2418

I |100 |530 15.0 24.0 23.0 —
Y;0; 20 29.18

I |1000 |300 12.0 46.0 31.0 —
Ca0 20 | 3547 | 3558 | 3896 | 3895

I | 490 1000 | 96.0 30.0 25.0 20.0
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Sekil 5.4. Farkh sicakliklarda tavlanan Y-Ba;CusOy drneklerinin x-igmnlary kirimm
desenleri (e: YBaZCu3O7.X, *: Y,BaCuQOs, o: CuO).

altinda kalan alanlann hesaglanmas1 ile tiim &rnekler icin, gozlenen safsizliklann
yapi icerisinde %5’ den diigiik oldugu belirlenmigtir.

950°C ve iizerindeki sicakliklarda tavlanan orneklerin kinnim desenlerinde
pikler belirgin sekllde gorilebilmekte, 950°C’n altmdakx sicakliklarda tavlanmls
orneklerde ise aym pikler ortaya ¢ikmakla birlikte, pik siddetleri belirgin bir diistis
gostermektedir. Bu durum, 950°C’m altindaki tavlama sicakliklaninin reaks1yon
y6nelimi i¢in yeterli‘ohnadlglm gostermektedir(Sekil 5.4).

Safs1z11klar digindaki biitiin pikler PDP programu[134] yardimiyla
ortorombik Pmmm uzay gurubunda a=3.8180A°, b=3.8883A° c=11.6670A°
kristal - yapt sabitleriyle indislenebilmektedir. Bununla birlikte (00I) yansunalan,

- (0021) indislemeleriyle de uyumlu olmaktadir.
 Ormeklerin 400-800cm™ araligmdaki IR sofurma spektrumlan Sekil 5.5°de
v¢rilmi5tir. | 900°C ve onun lizerinde tavlanmis Srneklerin IR spektrumlan benzer
6?eﬂikler gﬁsteﬁfken bu sicakhifin altinda tavlanan Ornekler ise karmagik bir
spektruma sahlptlr Spektrumlardaki karmagiklik, 850°C ve 875°C’in reaksiyon
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Sekil 5.5. Farkh sicakliklarda tavlanan Y,Ba;CusO;x 6érneklerinin IR
spektrumlan. 667 cm™de goriilen pik CO,’nin gerilme

moduna aittir,

800
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olusumu igin yeterli olmadifiu gostermektedir. 950°C’da tavlanmug Ornegin
spektrumu ise diger 6rneklerin spektrumlanna gore daha yapisallagmig bir gériinim
vermekte ve reaksiyonun farkli yoénelimlere sahip olabilecegini isaret etmektedir.
En belirgin pikler ise 960°C’da tavlanmig 6rnekte ortaya ¢ikmaktadir.

IR spektrumlan, YBa,Cu;07x ve YBCO sistemlerinde  goriilen degisik
safsizliklarin spektrumlan ile kargilagtinlarak incelenmis ve igerdigi safsizliklar
belirlenmeye galigiimigtir. Ortorombik YBa;Cu3O7. bilesiginin 573cm™ deki pikinin
hemen hemen her ornekte belirgin sekilde goriilebilmesine kargilik, 620cm™ deki
piki net olarak gorillememektedir(Sekil 5.5). Cogu spektrumda isaretlenebilen
416cm™, 450cm™, 510cm™deki pikler Y.BaCuOs fazina, baz spektrumlarda
gozlenebilen 475cm™ ve 520cm™ deki pikler ise CuO fazina ait piklerdir. Orannn
disik olmasina ragmen Y,BaCuOs fazina ait sogurma piklerinin diger olasi fazlara
ait piklerden daha siddetli olmast, bu fazin sogurma giddetinin dier fazlarinkine
oranla daha kuvvetli oldugunu distindiirmektedir.

Sekil 5.2°de verilen SEM fotograflan DTA/TGA sonuglarim destekleyecek
sekilde 980°C’1n tizerinde tavlanmis 6rneklerde kismi erimenin bagladifimi fakat,
tam erimenin 1000°C’da gergeklestigini gostermektedir.

960°C’da tavlanan Omegin SEM fotograflann Sekil 5.6’da verilmistir.
Sekil 5.6b ve c’deki isaretlenmis faz bolgelerinin EDAX analizleri de x-iginlan
kinmm ve IR sonuglanm destekleyerek YBa;Cu;07.4(Faz3) ile birlikte
Y.BaCuOs(Faz4) ve CuO(Faz2) fazlanmin varligim gostermektedir(Cizelge 5.2).
Y-BaCuOs ve CuO safsiziiklarinin tiim 6rneklerde ortaya ¢iktigi ve Y,BaCuOs
fazinin siki bagl bir ktimelesme gosterdigi Sekil 5.6’daki SEM fotograflarindan
gortilebilmektedir.

Cizelge 5.2. Sekil 5.6’da igaretlenmis bolgelerin EDAX sonuglar.

Bilge Belirlenen stokiyometri Yaklagik stokiyometri

FA2 YBa2-7Cu244,94Ox CUO

FA3 YBaj 70Cu;890x YBa,Cu;074

FA4 Y1,97B aCumsOx YzB aCuOs
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Sekil 5.6. 960°C’da tavlanan Y;Ba;CusO; omeginin SEM fotograflan a) Genel

goriiniim b,c) Faz bolgeleri.
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Seramik istiiniletkenlerde yapiya oksijenin girisi sofuma agamasinda
gergeklestidinden, farkh sicaklhiklarda tavlanmug Orneklerin yakin  oksijen
stokiyometrisi gosterecegi ve taviama sicaklifinin oksijen miktarimt etkilemeyecegi
dustiniilmektedir. Bu nedenle, metalik bolgede en diisiik dirence sahip 960°C’da
tavlanmiy 6rnegin oksijen miktan iyodimetrik titrasyon yontemiyle belirlenmistir.
Y>Ba3;Cu;s012« formiilinden hareketle yapilan 5 6lgim sonucunda x.+=0.44 olarak
bulunmusg ve Y>Ba3CusO1;66 elde edilmigtir.

Sonu¢ olarak, farkli tavlama sicakhklarinda hazirlanan 6rneklerde
endotermik pikin 960°C’da tamamlandifi ve erimenin 980°C’da basladif
gorilmigtir. 950°C’in altindaki tavlama sicakliklarnin ise istenilen reaksiyonun
gergeklestirilebilmesi i¢in yeterli olmadid1 belirlenmigtir. Metalik bolgede en diigik
direng 960°C’da tavlanan Ornekte goézlenmis ve reaksiyonlarin tiim tavlama
sicakliklaninda YBa,Cu3O,, + safsizliklar geklinde ilerlemeyi tercih ettigi
belirlenmigtir.

5.2. Farkh Stokiyometrilere Sahip Orneklerin Incelenmesi

Seramik iistiniletkenlerde, dzellikle yigin 6rneklerde, yapi igerisinde farkh
stokiyometrilere sahip fazlar olusmaktadir. Farkli stokiyometrilerin olusum
nedenleri olarak, 1s1l iglemler sirasinda olusan madde kayiplan, boélgesel kimyasal
farkliliklar vs. gibi nedenler gosterilebilir.

Istenilen fazin homojen ve agirlikli olarak olusturulabilmesi amaciyla iglii
faz diagramindan nominal stokiyometrinin yakin komguluklarindaki bilesiklerin
hazirlanmasi ve Ozelliklerinin incelenmesi yoluna gidilmistir. Bu nedenle,
Sekil 5.7°de venlen ugli faz diagraminda YBa,Cu3Os., Y,BasCusOx ve

- 'Y3Ba4CusOy stokiyometrilerinin ilgili hatlarinin kesisme noktalan temel alinarak
Y>Ba;CusOy’e komgu 12 bilesik hazirlanmigtir(Cizelge 5.3). Bu bilegiklerin tavlama
islemleri $ekil 4.1b’de verilen sicaklik profiline gore 960°C’da gergeklestirilmistir.
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112704

=5 CuQ

Sekil 5.7. Y,0;, BaCO; ve CuO’in igli faz diagrami.
Isaretli kisim ilgilenilen bolgeyi gostermektedir.

Cizelge 5.3. Uglii faz diagrammdan belirlenen 6rnekler

Sembol | Stokiyometri | Sembol Stokiyometri
a Y1.66Ba;CusOx g Y,Bay 66CusOx
b Y2.14Ba3CusOx h Y2Ba;Cus 500x
c Y5 33Ba;CusOy 1 Y,Ba3Cuas.6604«
d Y>Ba; 77CusOy ] Y>Ba3Cus 250,
e Y-Ba; s5CusOy k Y>Ba;Cus.40x«
f Y:>Basz 33Cus0x 1 Y>Ba;CusOx
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5.2.1. Deneysel sonuglar

Farkh stokiyometrilere sahip bilesiklerin direnglerinin sicakhkla degisimleri
Sekil 5.8-Sekil 5.10°da verilmigtir. Farkli Y oranina sahip bilesiklerde anormal
direng degisimi gozlenmezken, Y>Ba,7,CusO, bilesiginde(Sekil 5.9A) ~143K’de,
farkli Cu oranlarina sahip Y>BasCusOx ve Y,Ba3;CusysOx  bilesiklerinde
(Sekil 5.10A ve C) ise sirasiile ~142K ve ~110K’de direng gegisleri gézlenmigtir.
Sifir direng durumu ise ~90K’de gergeklesmektedir. Y.Ba,¢CusOx bilesidi ise
yar-iletken ozellik gostermis olmast ve oda sicakhig: direncinin ¢ok biiyitk olmasi
nedeniyle Sekil 5.9’da verilmemigtir.

Anormal diren¢ degisimlerinin Ornek Uzerine yapilan giimiig baglanti
hatalarindan kaynaklanamayacag: Sekil 5.11°deki verilerden anlasiimaktadir.
Sekil 5.9A ile Sekil 5.10A ve C’de gbzlenen gegislerde azalan sicaklikla direngte
yalnizca bir diiglis gozlenirken, giimiig baglant1 probleminden kaynaklanan direng
anormalliklerinde ise direngte ya parazitik degisimler gériilmekte ya da
Sekil 5.11B’de goriildigii gibi degisime, karst yénde bir degisim eglik etmektedir.
Direng 6lgimii yapilirken sicaklik degisiminin giimilg baglantilarda herhangi bir
degisime neden olup olmayacagini test edebilmek amactyla bakir levha iizerine
gimily baglantilar yapilarak levhanin direnci 6lgiilmistiir. Olgim sonucunda
herhangi bir anormallie rastlanmamus, beklendidi gibi diizenli bir metalik degisim
gozlenmistir(Sekil 5.11C).

Gegis bolgesi genislikleri, farkli Y ve Ba oranlanna sahip bilesiklerde fazla
bir degisim  gdstermezken(AT.~1-3K), farkh  Cu oranlarma  sahip
bilesiklerde artmaktadir(AT~1-10K). Y,Ba;CusO; stokiyometrisindeki &rnek en
disiik metalik bdlge direnci ve en dar gegis bolgesi genislifine(AT~1K) sahip
bilegik olmugtur (Sekil 5.8D). Farkhi Ba oranina sahip bilesiklerde artan Ba oram ile
metalik bolge direncinde bir diigiig goriilmesine ragmen, farkh Y ve Cu oranlanna
sahip bilegiklerde diizenli bir degisim gézlenememektedir.

Orneklerin x-iginlan toz kinmm desenleri Sekil 5.12-Sekil 5.14’de
verilmistir. Goriilebilecefi gibi tim orneklerin kinmm desenleri YBa,CusOqx
bilesigi ile Y>BaCuOs ve CuQO safsizliklarinin piklerinden ibarettir. Farkh Cu
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Sekil 5.8. Farkh yitrium oranina sahip ¢reklerin direng-sicaklik egrileri
A- Y233BasCusO;  B- Y214BasCusOx  C- Y 66BasCusOx
D- YzB&gCUsOx,



78

15

12

DIiRENC (mOhm)

300

SICAKLIK (K)

Sekil 5.9. Farkh baryum orammna sahip drneklerin direng-sicakhk egrileri

A- YzBaz77CU50x B- YzB&z_gsCllsOx C- YzBa3,33CU50x

D- Y2Ba3Cu50x
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Sekil 5.10. Farkli bakir oramna sahip 6rneklerin direng-sicaklik egrileri
B- YzBa3CU5,40x C- YzBa3Cu5_250x

A- Y;Ba3CusOy
E- Y>Ba3Cu,.6604« F- Y;Ba;Cu,y 5O

D- YzB&sCl.lsOx
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Sekil 5.11. Gumiig baglantilardan kaynaklanan anormal direng davranigt.
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Sekil 5.12. Farkh yitium oranlarina sahip émeklerin x-ismnlan kinnim
desenleri a) Y233Ba;CusOy, b) Y31,Ba;Cus0; c) Yi6Ba;CusO,
(o: YBa;CusO7x, *: Y,BaCuOs, o: CuO).
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Sekil 5.13. Fa.rkh baryum oranlanina sahip 6meklerin x-isinlan kirnim
desenleri a) YzBa4,56CU5ox b) Y2B33,33CU5OX c) YzBamCusOx
d) Y,Ba; 77CusOx (o: YBa;Cu307y, *: YzBaCuO§, o: Cu0).
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Seltil 5.14. Farkli bakir oranlarna sahip omeklerin x-gmlart kirtnim
desenleri a) Y>Ba;CusOx b) Y2Ba;Cus4Ox c) YoBasCus 50y
d) Y>Ba;Cu. .60« €)Y>Ba;Cuss0x (0:YBa;Cu3 07, *:Y,BaCuOs,
o: Cu0).

oranina sahip ornekler i¢in kinnim desenleri belirgin bir deSisim gostermezken,
artan Y ve azalan Ba orani ile 6zellikle(Sekil 5.12 ve Sekil 5.13) Y,BaCuOs ve
CuO safsizliklarina ait piklerin giddetleri artmaktadir. Azalan Y ve artan Ba orant
ise YBa;Cu3Or'e ait temel piklerin siddetlerinde artisa neden olmaktadir.
Sekil 5.13A’dan Y,BasesCusOyx bilegiginin farkli bir yapiya sahip oldugu da
goriilebilmektedir.

Farkh Y, Ba ve Cu oranlarina sahip bilegiklerin IR sogurma spektrumlar:
Sekil 5.15-Sekil 5.17°de verilmistir. Biitiin spektrumlarda 400-700cm™ araliginda
yapilagma gérﬁlebﬂmekte ve hemen hemen her spektrumda CO,’nin asimetrik
gerilme moduna kargiik gelen 667cm™deki pik goézlenmektedir. Bu pikin
spektrumlarda goriilmesi ortamdan CO>’nin etkin olarak uzaklastmlamadigmi
gostermekle birlikte, sistem piklerini drtebilecek nitelikte degildir.



SOGURMA SiDDETi (K.B.)

83

] I I
450
i B 510 |
416 D
573
c 620
- A _
667
| | |
400 300 600 700 800

DALGA SAYISI (cm *)

Sekil 5.15. Farkli yitrium orammna sahip érneklerin IR spektrumlarn
A- Y;33Ba3CusOx B- Y314Ba;CusOx C- Y166BazCusOx
D- YzBﬂaCLIsOx~
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Sekil 5.16. Farkhi baryum oramna sahip 6rneklerin IR spektrumlar
A- YzB&z_wCUsOx B- YzB&z.ssCUsOx C- YzBa3,33CU50x
D- Y2Ba3Cu50x E- YzBa4,65Cl.150x_
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Sekil 5.17. Farkli bakir oramina sahip érnekierin IR spektrumlar
A- YzBa3Cu60x B- YzBa:;CUSAOx C- YzBa.:;Clls.stx
D- Y2Ba3Cu50x E- YzBa3Cu4,560x F- YzBa3Cu4,5O,L
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400-700cm™! araliginda, 573cm™ ve 620cm™ deki ortorombik YBa;CuzO7x
bilesigine ait pikler ile Y,BaCuOQ; fazmna ait 416cm™, 450cm™, 510cm™ civarindaki
pikler goriilebilmektedir. CuO’e ait piklerin ise sourma siddetleri daha kuvvetli
oldugu diigiintlen diger fazlarin pikleri tarafindan 6rtiilme nedeniyle gézlenemedigi
dugintlmektedir. Sekil 5.16E’den Y,BasesCusOy’in farkli bir spektruma sahip
oldugu goriilebilmektedir.

Sogurma spektrumlan, farkli Y oranmna sahip bilegiklerin artan Y
oranityla(¥233Ba;CusOyx harig), farkhh Ba oranina sahip bilesiklerin de azalan Ba
oran: ile safsizliklara kargilik gelen piklerin siddetlerinin arttigim gostermektedir.
Bu durum artan Y ve azalan Ba oramyla safsizlik miktarindaki artipn igaret
etmektedir. Farklt Cu oranlanna sahip bilegiklerin pik siddetlerinde de (Y>BazCugOy
bilesigi harig¢) artan Cu oramyla safsizliklardan kaynaklandifi digtniilen artig
gozlenmektedir. En siddetli sogurma spektrumlann farkli Ba oranma sahip
bilesiklerde, en zayif siddetteki spektrumlar ise farkli Y oranina sahip bilesiklerde
ortaya gikmaktadir.

Farklh Y, Ba ve Cu oranlarina sahip bilegiklerin SEM fotograflart
Sekil 5.18-Sekil 5.20’de verilmigtir. X-1iginlan kirinim sonuglanni destekleyecek
sekilde Sekil 5.18 ve Sekil 5.19°daki SEM fotograflar1 artan Y ve azalan Ba
oramyla Y;BaCuOs ve CuO fazlarmin daha yofun olarak ortaya giktigini
gostermektedir. Sekil 5.20’den ise artan Cu oramyla CuO safsizhmna yapi
icerisinde daha sik rastlandify goriilebilmektedir.

Sekil 5.18-Sekil 5.20’de SEM fotograflant verilen 6rneklerin bazilarimin
EDAX analizleri yapilmis, o6reklerin gogunlukla YBa,Cu;O7, fazim, disik
oranlarda da Y,BaCuOs ve CuO fazlarim igerdigi belirlenmigstir. Sekil 5.18-Sekil
5.20°de isaretlenmis bolgelerin analizleri ise  Y,Ba;CusOx ve Y.BazCu Oy
stokiyometrilerinin varligint gostermektedir(Cizelge 5.3).
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Sekil 5.18. Farkh yitrium oranina sahip 6rneklerin SEM fotograflan
a) Y1.66Ba3CusOx b) Y2.14BasCusOx €) Y233Ba;CusOx.
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Sekil 5.19. Farkli baryum oranina sahip érneklerin SEM fotoéfaﬂan
. a) YoBa; 77CusOx  b) YoBasgsCusOx  ¢) YoBaz33Cus0,
d) YzBa4,55Cu50,L



89

- Sekil 5.20. Farkli bakir oranina sahip dtneklerin SEM fotograflar —
a) YzBa3Cll4,50x b) YzBa;;Clls,zsox C) YzBa3CU5.4Ox.
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Cizelge 5.4 Sek11 5.18—$ekil 5.20’deki Y214Ba3Cu50x, YzB&sCUs,stx, ve
Y>Ba;Cuy sO; bilesiklerinin igsaretlenmis bolgelerinin EDAX

sonuglar.
Bilge Belirlenen stokiyometri Yaklagik stokiyometri
al YBa, 4sCu;.020x Y,Ba;CusOx
a2 YBa;04Cus.070x« YBa,Cuz044
bl Y0.19Ba0.52Cu46.540x CuO
b2 Y->Ba; 01Cuj 270« Y>BaCuOs
cl YBa; 63Cus5:10x« Y>Ba3CusOy

5.2.2. Sonuglann Tartiilmast

Direng, x-iginlan kinmm, IR sogurma ve SEM-EDAX sonuglan birbirlerini
desteklemekte ve orneklerin afirlikli olarak YBa,CuzOs., diisiik oranlarda da
Y-,BaCuOs ve CuO safsizliklarini igerdiklerini géstermektedir.

YBCO bilesiklerinde kritik sicaklik genellikle yapidaki oksijen miktar ile
[49], metalik bolge direnci ile gegis bolgesi geniglifi ise safsizlik miktan ile
[136,137] iligkilidir. Artan safsizhk miktan ile metalik bélge direncinde ve gegis
bolgesi genigliginde artiy beklenmektedir. Gergektende bu durum, farkh Y ve Ba
oranlanna sahip orneklerin direng, x-iginlann ve IR verilerinin karsilagtirilmas: ile
goriilebilmektedir. Farkli Cu oramna sahip 6rekler de ise diizenli bir degisim
belirlenememigtir. Gumiis baglantilardan kaynaklanmayan anormal direng
gegislerinin Y>Ba, 77CusOx, Y2BasCusOx ve Y>Ba;Cus»sOy bilegiklerinin yiiksek
metalik direng gosteren drneklerinde gézlenmesi de oldukga ilgingtir.

Y-Ba, 77CusOx, Y2Ba3CusOx ve Y2Ba;Cus 50, bilesiklerinin direng-sicaklik
egrilerinde sirasiyla ~143K, ~142K ve ~110K’de anormal direng gegislerinin
gozlenmesi ve ozellikle yiiksek metalik direng gosteren 6rneklerde gériilmesi yapt

igerisinde bu anormal direng gegislerine neden olabilecek bagka yenifaz veya
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fazlarin da diisiik oranlarda bulunabilecegi olasilifim ortaya ¢ikarmaktadir. Ciinkii,
x-iginlan, IR ve SEM-EDAX sonuglarinda gorilen YBa;CusO7,, Y.BaCuOs ve
CuQ’in hig birinin bu tiir direng-sicaklik degisimine sahip olmadi: hatta, bilinen
diger YBCO bilesiklerin de(YBa,CusOs ve Y>Ba;Cu;0;s) 6meklerin tersine
yiksek oksijen basinglarinda hazrlanabildigi[72-77] ve swrast ile 80K[75] ve
90K[74] kntik sicaklik gosterdikleri bilinmektedir. Bazi 6rneklerin EDAX
analizlerinde farkll stokiyometrilerin gozlenmesi de yeni fazlarin olugmus
olabilecegi goriigiinii desteklemektedir. Metalik bolgedeki anormal direng degigimi
Y.Ba,77CusOx  ve Y,Ba;Cus,sOx  bilesiklerinde kiigiikk olmakla birlikte
Y.Ba;CugOy’de  oldukga belirgindir ve ~1.5mQfluk bir direng¢ degisimi
gostermektedir.

Sekil 5.18-Sekil 5.20’deki SEM fotograflaninda igaretlenmis bélgelerin
EDAX sonuglarinda YBa;Cu307., Y2BaCuOs ve CuO ile birlikte bélgesel olarak
gozlenen stokiyometrilerden Y,Ba;Cu,O; bilinen bir YBCO bilesigi degildir.
Bununla birlikte, 6nerilen bilesik olan Y,Ba;CusOys’'in yapt igerisinde diigiik
oranlarda bulundugu samimaktadir. YBa,Cu3O+’e yakin termal ozelliklere sahip
oldugu diigtinilen bu fazin oraninin arttirilabilmesi ve 6zelliklerinin belirlenebilmesi
igin bilegiklerin, DTA/TGA sonuglarmin degerlendirilip, sil iglem sartlarinin
belirlenerek hazirlanmasi gerektigi diigiiniilmektedir.

5.3. DTA/TGA Verilerine Gore Isil Islem Uygulanan Orneklerin Incelenmesi

Farkli Y, Ba ve Cu oranlarna sahip érneklerin bazilarimin direng-sicaklik
egrilerinde 90K’in iizerinde diren¢ gegislerinin ve bazi drneklerin SEM-EDAX
analizlerinde Y,;Ba3;CusOx fazinin gbzlenmesi, 6rneklerin DTA/TGA sonuglarinin

“ayrmtill incelenmesi gerektifini ortaya koymustur. Cogu o&rmegin DTA/TGA
verilerinde 950-970°C arasinda gozlenen endotermik pikin simetrik olmadif, bir

kisminin ise yapilagma gosterdidi belirlenmigtir. Bu durum termodinamik olarak



92

yakin 6zelliklere sahip yeni fazlann yap: igerisinde birlikte bulundugunu
diigiindiirmektedir.

Bu boliimde, termodinamik olarak YBa,Cu;O;.’e yakin 6zelliklere sahip
oldugu ve yapi igerisinde diigilk oranlarda bulundugu disinilen olasi fazlarn
agirlikh faz olarak elde edilebilmesi i¢in drnekler DTA/TGA verilerinden belirlenen
sicaklik araliklaninda Omekler hazirlanarak, bunlanin elektriksel ve yapisal
Ozellikleri belirlenmigtir.

5.3.1. Deneysel sonuglar

Farkh stokiyometrilere sahip 6reklerin DTA/TGA sonuglarn, 950-970°C
arasindaki pik detayh goriilecek sekilde Sekil 5.1 ve Sekil 5.21-Sekil 5.30’da
verilmigtir. Sekil 5.1’de 950°C’daki endotermik pikin dért basamakl, Sekil 5.21 ve
Sekil 5.22°deki endotermik piklerinde ise sirast ile ii¢ ve iki basamakh yapilagsma
gozlenmektedir. Sekil 5.24, Sekil 5.25 ve Sekil 5.30’daki endotermik piklerde ise
simetri bozuklugu gozlenmektedir. DTA verilerinde goriilen bu degisimlere TGA
verilerinde de benzer defigimler eglik etmektedir. Diger orneklerin DTA/TGA
verilerinde ise bu tlir degisimler ya gozlenmemis ya da sadece DTA veya TGA
verilerinde gozlendigi igin dikkate alinmamgtir.

DTA/TGA verilerinde yapilagma gozlenen &rnekler, bu  verilerden
belirlenen  sicaklik bolgeleri igin ayrt ayn isil islemlerden gegirilerek tekrar
hazirlanmigtir. Yapilasmanin olustugu sicaklik araliklarinda disiik(0,1°C/dak.),
diginda ise yiksek (20°C/dak.) soguma mz uygulanmugtir. Biittin 1sil islemler
oksijen ortaminda gergeklestirilmigtir. Tavlama asamasinda uygulanan soguma
kogullar1 Cizelge 5.5°de verilmistir.
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Sekil 5.21. Y, 14Ba;CusOx 6rneginin DTA ve TGA egrileri.
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Sekil 5.22. Y,Ba;Cus 250, 6rneginin DTA ve TGA egrileri.
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Sekil 5.23. Y,Ba;Cu,4 504 6rneginin DTA ve TGA egrileri.
D74 7GA
20 -0.1
o 12 1 T -0.56
g _
:
% 4l +-1.02
7]
1 -1.275% 1.1.48
- 1000°C
-12 + \J T ~1.94
970°C
-20 ~+ + - t + -2.4
200 920 940 960 980 1000
SICAKLIK (X)

Sekil 5.24,

Y,Ba; 33CusO; 6rneginin DTA ve TGA egriler.

Agrlik Degisimi (%)

Apirlik Degigimi (%)
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Sekil 5.25. Y,Ba;Cus 4Oy 6rnedinin DTA ve TGA egrileri.
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Sekil 5.26. Y,66Ba;CusOx 6rneginin DTA ve TGA egrileri.

Agichik Defisimi €4)

Agirlk Degisimi (%)
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Sekil 5.27. Y,3;Ba;CusOy 6rneginin DTA ve TGA egrileri.

bT4 7G4

25 -0.05

16 1 + -0.41

€71 1-082.2%
53} ity
X a
| =]
&

24 - -1.23%
-1 4 L .1.64
-20 ' + ; ; -2.05

920 940 960 980 1000

SICAKLIK (KD

Sekil 5.28. Y,Ba, ssCusOx 6reginin DTA ve TGA egrileri.

1020
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Sekil 5.29. Y,Ba;Cuy 60« 6rneginin DTA ve TGA egrileri.
DTA TGA
20 -0.25
12T L -0.66
2 g
a4 L l.1.07 %
¥ a
@ =
-4 + . -1.48
-1.10%
-12 + 1-1.89
$70°C
-20 : : : ' : -2.3
900 920 940 960 580 1020 1040

SICAKILIK (X)

Sekil 5.30. Y,Ba, 77CusO; 6rmeginin DTA ve TGA egrileri.
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Cizelge 5.5. DTA/TGA bilgilerine gére hazirlanan émeklerin sofuma kosullan

Bilegik Ornek Stcaklik Soguma hiz
CO (CC/dak.)
A 960-936 20.0
936-025 0.1
960-046 30.0
B 946-940 0.1
Y,Ba;Cus 550, 940-30 200
960-940 0.0
c 940-936 0.1
936-30 200
) 960-925 0.1
925-30 20,0
A 960-925 01
925-30 200
B 960-940 0.1
Y,14B2;CusO, 940-30 200
560-940 0.0
c 940-933 0.1
933-30 20,0
A 970-959 0.1
95930 200
970-059 200
B 959-046 0.1
946-30 20.0
570946 30.0
Y,Ba;CusO, C 946-938 0.1
938-30 200
970-935 200
D 935-910 0.1
910-30 200
E 970-925 0.1
925-30 200
A 985970 01
979-30 200
985-979 20.0
B 979-975 0.1
Y2B23.33Cus0; 975-30 20,0
985-975 20.0
c 975-945 0.1
945.30 200
A 980-067 0.1
967-30 20,0
980-967 20.0
B 967-945 0.1
Y3BazmCusOx 945-30 200
C 980-943 0.1
945-30 20.0
A 570-045 0.1
945-30 200
B 970958 0.1
Y,Ba:Cus.4O, 958-30 200
570-958 30,0
c 958-040 0.1
940-30 200
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Orneklerin direnglerinin sicaklikla degisimleri Sekil 5.31-Sekil 5.36’da
verilmigtir. Sekil 5-35’den gorilebilecegi gibi farkl stokiyometrilerde hazirlanmig
orneklerden ~143K’de direng gegisi gosteren Y,Ba, 77CusO; bilesiginin DTA/TGA
bilgilerine gére hazirlanmig 6rneklerinde anormallik gézlenmezken, 110K civarinda
anormallik gésteren Y,Ba;Cus2sOx bilegiginin drneklerinden biri hari¢ digerlerinde
130-204K araliginda anormal direng gegisleri gozlenmigtir(Sekil 5.31). Omeklerin
gogunda sifir direng durumu 90K’de gergeklegmistir. Bu durum 6rneklerde agirlikh
fazin YBa,Cu307 oldugunu igaret etmektedir. Sekil 5.35B ile Sekil 5.36B ve C
Omekleri ise 90K’de gegis gostermis fakat, sifir direng durumu 30K’e kadar
gozlenememigtir.

Direng-sicaklik egrilerinde gozlenen bu anormallikler genis bir sicaklik
aralifinda olusmakta ve vyalmzca sofuma agamasinda gorilebilmektedir.
Anormalliklerin 1sinma agamasinda ve difer termal gevrimlerde gozlenememesi
termal olarak dayaniksiz bir olugumun varlifini igaret etmektedir. Anormal direng
davranuglan ayrica, yiksek akimlarda da (5-10mA) gorillememigtir.

Sekil 5.37°de verilen x 1ginlan toz kinnim sonuglart Boliim 5.2’de incelenen
farkh stokiyometrilerdeki érmeklerin kirimim desenleri ile benzer olup, herhangi bir
anormallife rastlanmamgtir. Sekil 5.37°deki anormal direng gegisleri gosteren
orneklerin x-iginlari kinnim desenlerinde goriilen pikler de PDP programi[134]
yardimiyla YBa,Cu3;O7 fazim verecek sekilde indislenebilmis, kalan piklerin de
Y-BaCuOs ve CuO safsizliklarna ait oldugu belirlenmistir

Omeklerin IR sogurma spektrumlan da Bolim 5.2°de elde edilen
spektrumlara benzerdir ve aralarinda pik giddetleri ile konumlarindaki kiigtik
degisimler diginda 6nemli bir fark bulunmamaktadar.

Direg-sicaklik  egrilerinde gozlenen anormallikleri agiklayabilmek ve
Bolim 5.2’de SEM-EDAX analizlerinde gozlenen ve diigiik oranlarda oldugu
diisiiniilen fazlanin IR sogurma piklerini tespit edebilmek amaciyla érneklerin IR
spektrumlanna Gaussian pik analizif109] uygulanmigtir. Bdylece, ortiilebilecek
kiigiik piklerin belirlenmesine galigilmigir, Analiz sonucunda bilegen pikler ve
toplamlann  belirlenerek  deneysel spektrum ile karglastirilmali olarak
Sekil 5.38-Sekil 5.43’de verilmistir.
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Sekil 5.31. Cizelge 5.5°de sofuma kogullari verilen Y,Ba3Cus 250x

orneklerinin direng-sicakhk egrileri.
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Sekil 5.32. Cizelge 5.5’de soguma kogullani verilen Y5 14Ba;CusOx

orneklerinin direng-sicakhk egrileri.
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Sekil 5.33. Cizelge 5.5’de sofuma kogullan verilen Y,Ba;CusOx
Omeklerinin direng-sicaklik egrileri.
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Sekil 5.34. Cizelge 5.5’de soguma kosullant verilen Y,Ba;33CusOx

orneklerinin direng-sicaklik egrileri.
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Sekil 5.35. Cizelge 5.5°de soguma kosullar1 verilen Y,Bay 77CusOx
orneklerinin direng-sicaklik egrileri.
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Sekil 5.36. Cizelge 5.5’de soguma kogullan verilen Y;Ba3;Cus4Ox
orneklerinin direng-sicaklik egrileri.
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Sekil 5.37. DTA/TGA bilgilerine gore hazirlanmis Y,BasCus 250 drneklerinin

x-1sinlan kirimm desenleri, AB,C,D isimlendirmesi Cizelge-5.5¢
goredir(e: YBa,Cu;07.,, *: Y.BaCuOs, o: CuO).

Anormal direng gegisi gosteren orneklerin Gaussian analizi ile elde edilen
bilesen piklerinin olustugu dalga sayilan Cizelge 5.6’da verilmigtir. Kargilagtirma
amaciyla, YBa,Cuz07x ile x-iginlan ve SEM-EDAX sonuglarinda gézlenen
Y>BaCuOs ve CuO’in Gaussian analizi ile elde edilen bilesen pikleri de Cizelge
5.7°de verilmigtir. Direng anormallii gosteren 6rneklerin bilegsen piklerinin bazilan
YBa;Cu307x, Y:BaCuOs ve CuO ile igaretlenebilmis, 483cm™, 540cm™,
642cm™, 645cm™ ve 690cm™ dalga sayilan civarindaki pikler ise bu sekilde

belirlenememigtir.
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Sekil 5.38. Boliim 5.2°de incelenen ve anormal direng gegisi

gosteren Y,Ba;Cus 505 6rneginin IR spektrumunun

Gaussian pik analiz sonucu.
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Sekil 5.39. Cizelge 5.5°de soguma kosullan verilen Y,Ba;Cus25s0x-B

orneginin IR spektrumunun Gaussian pik analiz sonucu.



NORMALIiZE SiDDET

109

DENEYSEL

TOPLAM

700

DALGA SAYISI (crm 1)

Sekil 5.40. Cizelge 5.5°de soguma kosullan verilen Y,Ba;Cus25s0-C
orneginin IR spektrumunun Gaussian pik analiz sonucu.
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Sekil 5.41. Cizelge 5.5’ de sofuma kogullan verilen Y,;Ba3zCus50--D
oreginin IR spektrumunun Gaussian pik analiz sonucu.
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Cizelge 5.6. Direng anormallikleri  gosteren

113

o6meklerin IR spektrumlarinin

Gaussian analiz sonuglar (Y;Ba;Cus 2505, Y2BasCusOyx veY2Bas 77CusOx

Béliim 5.2°de incelenen ve direng anormallidi gosteren drneklerdir).

Y:Ba;Cus2s0x | Y:BasCuszsOx | YoBasCusz50. | Y:BasCuszsOx Y:BasCusOx | Y2Baz77CusOx
C D E

Dalga Sayist (cni™)
380.00 384.00 383.20 383.70 386.7 383.00
398.50 398.40 400.00 399.50 409.8 407.00
418.20 416.00 416.00 417.70 425 425.60
450.00 458.82 455.00 456.00 456.5 457.36
456.00 501.75 457.80 457.80 480.7 508.50
478.00 530.60 482.00 484.00 507.5 482.00
509.90 538.60 510.00 510.20 543.3 539.50
540.80 588.30 541.20 543.60 578.8 578.30
578.80 638.30 579.00 581.00 613 614.10
619.10 667.00 618.00 618.60 636.3 632.3;0
647.40 692.7 645.00 642.00 656
668.20 667.00 667.00
690.00 692.00 692.00

Cizelge 5.7. YBa,Cu307.,, Y>,BaCuOs ve CuO’in IR

spektrumlarinin Gaussian analiz sonuglari.

YBa;Cu307 l Y:BaCuOs T Cu0
Dalga Sayisi (cm™) _
380 366.7 378
399.4 379.5 391
424.5 384.5 420.5
457 3925 449.4
463.6 403 475
476.8 416.5 518
492.6 456 579
502.9 478 606
519.5 488.7
545.1 508
582.6 541
635.4 568
671.5
700
7171
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Direng anormallikleri gésteren 6rneklerin SEM fotograflan Sekil 5.44°de,
Sekil 5.44’de isaretlenen bolgelerin EDAX analizleri ise Cizelge 5.8’de verilmigtir.
Cizelge 5.8’den, Bélim 5.2’de incelenmis Orneklerin EDAX analizlerinde
karsilagilan Y,Ba;CusOx fazinin daha sik gozlendidi ve bu fazla birlikte YBaCu,Oy
ve Y>Ba,Cu;0; stokiyometrilerinin ortaya ¢iktifi goriilebilmektedir.

Cizelge 5.8. Sekil 5.44°de igaretlenmis bolgelerinin EDAX sonuglar.

Bilge | Belirlenen stokiyometri Yaklagik stokiyometri

al YBa, 45Cu; 2404 Y>Ba;CusOy
a2 YBa,,12Cuy 5304« Y>Ba;Cu30;
a3 YBa, 53Cuz 20« Y>Ba;CusOy
bl YBa;,Cuy.550x« YBaCu,Oy

b2 YBa; 44Cuy 0604 Y>Ba;CusO;
cl YBa; >Cu; 990« Y>Ba;CuyO;
c2 YBa; 20Cu; 5004 YBaCu,0y

c3 YBa;.17Cu,.60x« Y>Ba,Cu304

5.3.2. Sonuglann tartisilmas:

X-ginlan  kinnim sonuglan tiim 6rneklerin agirlikli olarak YBa;CuzOs.y,
dugik oranlarda da Y,BaCuOs ve CuQ igerdigini gostermesine ragmen, farkh sil
islemler ile hazirlanan Y,Ba;Cus2sOx 6meklerinden biri hari¢ diZerlerinde anormal
direng gegiglerinin gozlenmesi, IR spektrumlarimin Gaussian pik analizleri

sonucunda YBa;CuzO07», Y-BaCuOs ve CuO ile tamimlanamayan piklerin
' gorilmesi bu fazlarla birlikte yeni faz veya fazlann olusmug olabilecedini igaret
etmektedir. Gergektende Bolim 5.2°deki 6émeklerin EDAX analizlerinde goriilen
Y>Ba;CusO; stokiyometrisinin goriilme siklifinin artmasi bunun yaninda, énerilen
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Sekil 5.44. DTA/TGA bilgilerine gore hazirlanan ve anormal direng gegisleri
gozlenen Y,BasCusasOx orneklerinin SEM fotograflan(B,C,D
isimlendirmesi Cizelge 5.5’e goredir.
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bilesik olan YBaCu,O, stokiyometrisine sik¢a rastlanidmast da bu gorigi
desteklemektedir. Bu durum, Y,Ba;CusOx ve YBaCu,O. fazlannin olugmus
olabilecegini gostermekte ve bunlar yiiksek sicaklikta goriilen direng gegiglerini
agiklayabilecek nitelikte goziikmektedir. Direng gegisinin termal gevrime dayaniksiz
olusu, yuksek akim degerlerinde gozlenememesi ve sifir direng durumunun 90K’de
gergeklesmesi akim yollarinin flamenter yapida oldugunu ve tanecikler arasi
baglantilarin zayif oldugunu gostermektedir.

Sekil 5.35’deki B 6rnegi ile Sekil 5.36’daki B ve C érneklerinde 90K’de
direng diisiiglerinin g6zlenebilmesine ragmen, sifir diren¢ durumunun olugmamast,
YBa,Cu307x fazinin omek igerisinde digik oranlarda olmasi nedeniyle
ustiiniletken olmayan faz veya fazlann YBa,Cu3;O7.« tanecikleri arasina yerleserek
tanecikler arasindaki baglantiyr kesmesinden veya iistiiniletken tanecikler arasmndaki
baglantilarin zayif olmasindan kaynaklanabilir.

Benzer direng anormallikleri YBa;Cu30,,[138-144] ve YsBasCu;1Oy
bilesiginde de[6,7] genis bir sicaklik aralifinda gozlenmigtir. Buna benzer
anormalliklere YBa,Cu;O7« bilesiginin raman[145], elastik[146], o6z1s1[147],
ultrason[148], termal genlesme[149], dielektrik[150] ve nétron kinmmi[151]
caligmalaninda da rastlanmaktadir. Biitiin bu anormalliklerin ortak 6zelligi genis bir
sicaklik dagilimina sahip olmalari, 90K’de olusan degisimlere gore kiigiik olmalar,
zayif termal kararhlik gostermeleri ve kangik faza sahip érneklerde goriilmeleridir.

X-ginlan kinmim galiymalaninda daha 6nce gozlenen pik konumlannda
herhangi bir degisimin gozlenememesi veya yeni piklerin olusmamasi,
anormalliklerin ' YBa,;Cu307.. bilesigindeki yapisal bozukluklardan[152], oksijen
miktar ya da diizeninden[153], faz gegislerinden[12], CuO diizlem ve zincirlerinin
dizilme hatalarindan[138], YBa;Cu3O7, Y-BaCuOs ve CuO fazlarnin bulunmasi
nedeniyle ¢oklu yapisal degisimlerden[7] veya flamanli yap: igerisinde farkh
yonlenmis deZigik fazlardan[152] kaynaklanabilecegi olasiliklanmin irdelenmesi
gerektiini ortaya koymustur.

' Anormalliklerin uzun siire stvi azot sicaklifinda bekletilen drneklerde de
gozlenmesif153] yapida, oksijen difiizyonu ile olugan dizensizliklerden
kaynaklanma olasilifim zayiflatmaktadir. Anormalliklere neden olan olugumun
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farkli oksijen miktar ve diizeni ile agiklanmasi mimkin degildir. Cunk,
YBa,Cu30+ bilesiginde oksijen stokiyometrisi 6-7 arasinda degismekte[42,48] ve
90K ’de iistiiniletken ya da yalitkan 6zellik gostermektedir[42,48]. Yap: igerisindeki
birimlerin dizilme hatalarindan ya da yapisal faz gegislerinden kaynaklanmast ise bu
olaylanin neden BSCCO ve TBCCO istiiniletken sistemlerinde goézlenemedigi
sorusunu akla getirmektedir.

EDAX analizlerinde gorilen YBaCu,O,, Y:BazCusO;, Y:BaCuzOy ve
Y,Ba;CusOx  stokiyometrilerinden  YBCO  sistemlerinde  Y;BazCusO,
stokiyometrisine sahip bir faz bilinmemektedir. Y,Ba,Cu;O, bilesiginin ise
yari-iletken Ozellik gosterdigi bilinmektedir[154]. YBaCuxOx ve Y,Ba;CusOy
Onerilen bilesikler olup[5], bugine kadar sentezlenememislerdir. Bunlardan,
YBaCu,Ox’'in  yitksek  sicaklikta  Ustiiniletken veya  yalitkan  olmast
beklenmektedir[5].

Bu ¢aligmada incelenen Y,Ba;CugO;, Y2BazCuszsOx, YoBas77CusOy
bilesiklerinin direng-sicaklik egrilerindekine benzer anormalliklerin YBa,Cu;07.,
YsBasCui10x ve Y3Ba,Cu;0,{155] bilesiklerinde de gozlenmesi, biitiin bu

anormalliklerden benzer olusumlarin sorumlu oldugunu géstermektedir.
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6. SONUC

Bu c¢aliymada, yapisal olarak Onerilen ve bugiine kadar yapilan
caligmalarda sentezlenememis olan Y,Ba;CusOy bilesiginin elde edilme gartlan
incelenmig ve 6rneklerin elektriksel ve yapisal 6zellikleri belirlenmeye gahigilmigtir.

Bu amaca yonelik olarak, DTA verisinde 950°C’daki endotermik piki
igeren genig bir sicaklik aralifinda(850-1000°C) ornekler hazirlanarak tavlama
sicakliginin  Y,Ba3CusOx bilesiginin eldesine etkisi aragtinlmigtir. Yapilan tiim
karakterizasyonlar (Direng, x-iginlari, IR sogurma, SEM-EDAX) sonucunda
hazirlanan 6meklerin kangik faza sahip oldugu ve yap: igerisinde agirhkli olarak
YBa,Cu307., safsizlik olarak da Y,BaCuOs ve CuO’in bulundugu belirlenmitir.

Farkli tavlama sicakliklan reaksiyonun, YBa;Cu;Oy.x + safsizliklar seklinde
ilerlemeyi tercih ettigini, DTA ve SEM verileri de 980°C ve iizerindeki tavlama
sicakliklarinda &rneklerde erimenin olustuBunu gostermistir. Ayrica, 950°C’in
alindaki tavlama sicaklbiklarinin ise reaksiyonun herhangi yénde yoneliminin
gerceklesebilmesi i¢in yetersiz oldugu gorilmiigtiir.

Uglii faz diagrammdan belirlenen 12 farkl stokiyometriye sahip bilesikten
ornekler hazirlanarak ozellikleri incelenmigtir. Direng, IR ve x-isinlan kirmimi
¢aliymalan 6rneklerin YBa,Cu3Os ile Y;BaCuOs ve CuQO fazlannt igerdigini,
EDAX analizleri ise bu fazlarla birlikte Y>Ba;CusOy stokiyometrisinin bolgesel de
olsa yapi igerisinde bulundugunu géstermektedir.

Direng olgtimleri, Gstiniletkenlik gegislerinin YBa,Cu3O7. bilesiginin gegis
sicaklifi olan 90K civarinda gergeklestifini, Y,Bay77CusOx, Y2BasCusO; ve
Y:BasCus 250« Orneklerinde ise sirast ile ~143K, ~142K ve ~110K’de direng
gegislerinin olugtugunu gostermigtir. Direngte gdzlenen bu anormalliklerin  gimiis
baglantilanindan kaynaklanmadif1 belirlenmistir.

IR sogurma spektrumlannda i¢ ige gegmis piklerden olustugu digiiniilen
genig piklerin = ve EDAX analizlerinde yeni fazlann gozlenmesi, direng
anormalliklerinin YBa;Cu3O7.x digindaki faz veya fazlardan kaynaklanabilme
olasitifim ortaya koymustur. Sonuglar, termodinamik &zellikleri birbirine yakmn
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fazlann diisiik oranlarda olugmug olabilecegini ve bu fazlann hassas 1sil iglemler ile
elde edilebilecegini vurgulamast agisindan énemlidir.

Son olarak, 6érmekierin DTA/TGA verileri aynntih olarak incelenmiy ve
DTA verilerinde 950-970°C araliginda goriilen endotermik piklerin bazilarnin iki
veya daha fazla pikin i¢ ige gegmesinden olustugu veya genis bir yapilagmaya sahip
oldugu belirlenmigtir. TGA verilerinin de DTA verilerinde gorillen bu degisime
eslik ettifi gozlenmistir.

DTA/TGA verilerinden elde edilen bilgilerle olasi faz veya fazlarin yap
igerisindeki oranlanmin arttinlabilmesi igin sicakltk bélgeleri belirlenmis ve bu
sicaklik bolgelerinde uygulanan hassas 1sil islemlerle 6rnekler hazirlanmugtir.
Belirlenen sicaklik araliklan igerisinde  diigiik(0.1°C/dak.), diginda ise
yuksek(20°C/dak.) sofuma hizt uygulanmgtir.

Bolim 5.2°de incelenen ve anormal direng gegisi gosteren Y,Ba, 77CusOy’in
farkli 1s1l islem sartlarina gore hazirlanmis 6rneklerinin direng verilerinde herhangi
bir anormallie rastlanmazken, Y,Ba;Cus,sOx bilesiginin hemen hemen hepsinde
130-204K araliginda anormal direng gegigleri gozlenmigtir. Bu Srneklerin
SEM-EDAX analizlerinde ise Y,Ba;CusOx stokiyometrisinin goriilme sikhi artmig
bununla birlikte, YBaCu,Ox stokiyometrisine de sik¢a rastlanmigtir.

Direng, DTA/TGA ve SEM-EDAX analizlerinde goriilen anormalliklerin
yeni bir fazdan kaynaklanmast durumunda IR sogurma spektrumlarinda da
farkhibklar gozlenmesi diigincesiyle oOrneklerin IR spektrumlari  Gaussian
yontemiyle analizlenmis ve bilesen pikler belirlenmistir. 483cm™, 540cm™, 642cm™,
645cm™ ve 690cm™ dalga sayilarindaki bilesen piklerin YBa,Cu3Orx, Y>BaCuOs
ve CuO’de olmadig g6riilmusgtiir.

Genis bir sicaklik arahginda goriilen direng anormalliklerinin yalniz soguma
asamasinda goriilmesi, termal c¢evrime dayaniksiz olusu, EDAX analizlerinde
YBaCu;O; ve Y2Ba3;CusOy stokiyometrilerinin gériilme sikliginin artmasi ve IR
spektrumlannin pik analizleri sonucunda tanimlanamayan piklerin bulunmasi zayif

" termal kararliha sahip bir olusumun varhgini isaret etmektedir. Direng gegislerinin
zayif termal kararlihigi yaminda, yalmzca digiikk akim degerlerinde gozlenebilirligi,
yuksek gegis sicakhigindan sorumlu istiiniletken akimin flamenter yapida oldugunu
ve akim yollart boyunca zayif bagh taneciklerin bulundugunu gostermektedir.
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Sonug olarak, érneklerin karakterizasyonlann yi8in yap igerisinde termal
olarak benzer ozellikler gosteren fazlarin bir arada bulundugunu ve reaksiyonun
YBa,Cu30,x yoniinde ilerlemeyi tercih ettigini gostermigtir. Bununla birlikte,
uygulanan hassas 1sil iglemler ile Y,Ba;CusOy eldesi igin reaksiyon yoneliminin
kismen saglandifi gériilmisgtiir.

Bu sorunlarin agilabilmesi ve Y,Ba;CusOx bilesiginin tek faz veya agirhikh
faz olarak elde edilebilmesi igin kati hal reaksiyon yonteminin yetersiz oldugu
gorilmiigtir. Bu nedenle, farkli oksijen basinglarinda Y,Ba;CusOx ve komsu
stokiyometrilerin ince filimlerinin hazirlanarak  6zelliklerinin  belirlenmesi
gerekmektedir.
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EK-1. DIRENC OLCUM PROGRAMI

10 OPEN "IEEE" FOR OUTPUT AS #1

20 OPEN "IEEE" FOR INPUT AS #2

30 VIEW PRINT 1 TO 24 : CLS: KEY OFF:SCREEN 9 :COLOR 15,0

40 DIM T$(20):DIM R(2,750) o

50 LOCATE 10,1:PRINT"  KULLANACAGINIZ ALET KOMBINASYONUNU GIRINIZ"

60 LOCATE 12,1:PRINT" 1- Temp.Controller + Electrometer”

70 LOCATE 13,1:PRINT" 2- Temp.Controller + Nanovoltmeter + Current Supply”

80 LOCATE 10,50:INPUT AK:CLS

90 PRINT #1,"ABORT"

100 PRINT #1,"CLEAR"

110 IF AK=1 THEN GOTO 140

120 PRINT #1,"REMOTE 12 4"

130 GOTO 150

140 PRINT #1,"REMOTE 1 3"

150 PRINT #1,"OUTPUT 4;B1I0N101POROS1F0G0X": VP=0

160 GOTO 270

170 PRINT"GURULTU GERILiMI BELIRLENECEKTIR. GEREGINI YAPINIZ":
INPUT A:VX=0 B )

180 CLS:LOCATE 12,10:PRINT"GURULTU GERILIMI OLCULMEKTEDIR. GURULTU
YAPMAYINIZ!"

190 FOR I=1 TO 10000

200 PRINT #1,"OUTPUT 4;T5X"

210 PRINT #1,"ENTER 4"

220 INPUT #2,VX$

230 VX=VX+VAL(VXS)

240 LOCATE 1,1:PRINT I

250 NEXT I

260 VX=.0001*VX:PRINT "ORTALAMA GURULTU=";VX;" Volt"

270 PRINT "MAXIMUM OLCUM SICAKLIGINI GIRINIZ":INPUT TMAX

280 PRINT "MINUMUM OLCUM SICAKLIGINI GIRINIZ":INPUT TMIN

290 IF AK=1 THEN GOTO 310

300 PRINT"UYGULANACAK AKIMI GIRINIZ (+/- Amps.)":INPUT UIL:CLS

310 PRINT "SICAKLIK OLCUM ARALIGINI DENEY SIRASINDA 1 -.1 ARALIGINDA
DEGISTIREBILIRSINi{Z. OLCUM ARALIGINI AZALTMAK ICIN -Z- (aZalt),
ARTTIRMAK iCIN ise -R- (aRttir) TUSLARINA BASINIZ.

320 PRINT "DENEY] BITIRMEK ICIN -E- (End) TUSUNA BASINIZ."

330 PRINT #1,"OUTPUT 1;CF2BOF3B2F1BKS"TMAX""

340 IF AK=1 THEN GOTO 380

350 PRINT #1,"OUTPUT 4;B110N101POR0OS1FOGOX"

360 PRINT #1,"OUTPUT 2;DOXR8XV105XI"UI"XFOX"

370 GOTO 390

380 PRINT #1,"OUTPUT 3;C1Z1CORODOBOF2Q7T5X"

390 LOCATE 14,20:PRINT"GRAFIGIN MAX.SICAKLIGI=":LOCATE 14,45:INPUT XMAX

400 LOCATE 15,20:PRINT"GRAFIGIN MIN.SICAKLIGI="LOCATE 15,47:INPUT XMIN

410 LOCATE 16,20:PRINT"GRAFIKTEKI MAX.DIRENC DEGERi(mOhm)=";
LOCATE 16,56:INPUT YMAX

* 420 LOCATE 17,20:PRINT "GRAFIKTEK{ MiN.DIRENC DEGERI(mOhm)=":

LOCATE 17,50:INPUT YMIN

430 LS=5:TM=5:CLS:A$="SICAKLIK (K)":B$=" DIRENC |mOhm"

440 LINE (100,220)-(500,220):LINE (100,5)-(100,220) '

450 FOR I=0 TO 400 STEP .01*INT((400/L.S)*100)

460 LINE (100+1,216)-(100+1,224)

470 NEXT I
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480 FOR I=5 TO 215 STEP .01*INT((215/1.S)*100)
490 LINE (96,1)-(104,1)

500 NEXT I

510 XAR=(XMAX-XMIN)/LS

520 FOR I=0 TO LS

530 LOCATE 17,11+.01*INT((50/LS)*100*I):PRINT USING "##.#",(XMIN+XAR*I)
540 NEXT I

550 YAZ=(YMAX-YMIN)/LS:YA=YMIN-YAZ

560 FOR I=16 TO 1 STEP -3

570 YA=YA+YAZ:LOCATE I, 7:PRINT USING "###.#". YA
580 NEXT I

590 FOR J=0 TO 400 STEP .01*INT((400/LS)/TM*100)
600 LINE (100+7J,218)-(100+7,222)

610 NEXTJ

620 FOR J=5 TO 215 STEP .01*INT((215/LS)/TM*100)
630 LINE (98,1)-(102,)

640 NEXT J

650 LOCATE 18,50:PRINT A$:K=LEN(BS)

660 FOR I=1 TOK

670 D$=LEFT$(BS$,1):C$=RIGHTS$(DS,1):T$([)=C$:LOCATE I,5:PRINT T$(I)
680 NEXT I

690 XAR=XAR*LS:YAZ=YAZ*LS

700 VIEW PRINT 21 TO 24:C$="H":R(1,S)=TMAX
710 FOR T=21 TO 22

720 LOCATE T,2:PRINT"VERI NO=":LOCATE T,20:PRINT "SICAKLIK=";" K"
730 LOCATE T,45:PRINT "DIRENC=";" mOhm"
740 NEXT T

750 S=0:B=ABS(TMAX-TMIN)/750

760 PRINT #1,"OUTPUT L;WC”

770 PRINT #1,"ENTER 1"

780 INPUT #2,A1$

790 A1=VAL(A1S)

800 IF C$="E" THEN GOTO 830

810 IF A1>R(1,S)-B THEN GOTO 760

820 GOTO 840

830 IF A1<R(1,S)+B THEN GOTO 760

840 VP=0:VN=0:D=20:RX=0

850 FOR Y=1 TOD

860 IF AK=2 THEN GOTO 920

870 PRINT #1,"OUTPUT 3;G1X"

880 PRINT #1,"ENTER 3"

890 INPUT #2,RXS

900 RX=RX+VAL(RXS)

910 GOTO 1020

920 PRINT #1,"OUTPUT 2;I"UI"XF1X"

930 PRINT #1,"OUTPUT 4;T5X"

940 PRINT #1,"ENTER 4"

950 INPUT #2,VP$

960 VP=VP+VAL(VPS)

970 PRINT #1,"OUTPUT 2;I-"UI"XF1X"

980 PRINT #1,"OUTPUT 4;T5X"

- 990 PRINT #1,"ENTER 4"

1000 INPUT #2,VN$

1010 VN=VN+VAL(VNS)

1020 NEXT Y

1030 IF AK=1 THEN GOTO 1050

1040 PRINT #1,"OUTPUT 2;I"UI"XFOX"

1050 PRINT #1,"OUTPUT 1;WC"
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1060 PRINT #1,"ENTER 1"

1070 INPUT #2,A2$

1080 A2=VAL(A2S$)

1090 S=S+1

1100 R(1,S)=(A2+A1)*.5

1110 IF AK=2 THEN GOTO 1140

1120 R(2,8)=RX/D

1130 GOTO 1150

1140 R(2,S)=500*(VP-VN)/(D*UT)

1150 IF INKEY$="Z" THEN GOTO 1190

1160 IF INKEYS$="R" THEN GOTO 1200

1170 IF INKEY$="E" THEN GOTO 1340

1180 GOTO 1210

1190 B=B-.1:GOTO 1150

1200 B=B+.1:GOTO 1150

1210 IF B<0 THEN B=0:IF B>1 THEN B=1

1220 LOCATE 22,10:PRINT S:LOCATE 22,29:PRINT"  ".LOCATE 22,29:PRINT
R(1,S):LOCATE 22,52:PRINT" ":.LOCATE 22,52:PRINT R(2,5)

1230 IF S=1 THEN GOTO 1250

1240 LOCATE 21,10:PRINT S-1:LOCATE 21,29:PRINT"  ":LOCATE 21,29:PRINT
R(1,8-1):LOCATE 21,52:PRINT"  ":LOCATE 21,52:PRINT R(2,S-1)

1250 IF C$="E"THEN GOTO 1280

1260 X=((R(1,S)-XMIN)*400/XAR)+100:Y=((YMAX-R(2,8))*220/YAZ):PSET(X,Y),4

1270 GOTO 1290

1280 X=((R(1,S)-XMIN)*400/XAR)+100:Y=((YMAX-R(2,8))*220/Y AZ):PSET(X,Y)

1290 IF C$="E"THEN GOTO 1320

1300 IF R(1,S)<=TMIN OR $=750 THEN GOTO 1340

1310 GOTO 760

1320 IF R(1,S)>=TMAX OR $=750 THEN GOTO 1340

1330 GOTO 760

1340 LOCATE 23,5:PRINT "OLGCUMLER BITMISTIR. DATA FILE iSMINI GIRINIZ (Veriler
Hard Diske kaydedilecektir.)":INPUT X$

1350 OPEN X$ FOR OUTPUT AS #3

1360 FOR I=1 TO 2

1370 FOR J=1 TO 750

1380 PRINT #3,R(L,J):R(,H=0

1390 NEXT J

1400 NEXT I

1410 CLOSE #3

1420 IF C$="E"THEN GOTO 1520

1430 LOCATE 23,5:PRINT"SICAKLIK YUKSELIRKEN OLCUM ALACAKMISINIZ ?
(EM)"INPUT C$

1440 IF C$="H" THEN GOTO 1520

1450 LOCATE 23,5:PRINT"KOMPRESORU KAPATINIZ. VAKUM ve SOGUTMA SUYU
ACIK KALSIN.HERSEY HAZIRMI (E/H)?":INPUT K$

1460 IF K$="H" THEN GOTO 1450

1470 R(1,0)=TMIN:PRINT #1,"OUTPUT 1;S"TMAX""

1480 FOR T=21 TO 23

1490 LOCATE T,1:PRINT"* "

1500 NEXT T

1510 GOTO 710

* 1520 CLOSE

1530 VIEW PRINT 1 TO 24

1540 STOP

O
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