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Bu ¢alismada, BiSr,CaCu30x (2:2:1:3) baslangi¢ kompozisyonu hizli katilagtirma
yontemi kullamilarak hazirlandi. Elde edilen numunelerin 1s1l islemlerden 6nceki ve
sonraki mikroyapilan, fiziksel dzellikleri; DTA, DSC, TGA, SEM, XRD ve direng

Ol¢limii metotlartyla belirlendi.

DTA analizinden, 2213 numunesinin kristallesme sicaklift (Ty ) 450.9°C, erime
sicaklign (Ty, ) ise 860.0°C olarak bulundu. Numunenin optimum tavlama sicakhg
830°C olarak belirlendi. DSC egrilerinden aktivasyon enerjisi 348.14 KJ/mol olarak
hesapland:. Numunenin n=1 ve n=2 fazina sahip oldugu tespit edildi. Siiperiletken gegis
sicakligi 68K olarak bulundu.

Anahtar kelimeler: Siiperiletkenlik, BSCCO sistemi, 2:2:1:3, Termal analiz,

Aktivasyon enerjisi
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In this study, Bi;Sr,CaCu30y (2:2:1:3) nominal composition have been prepared by
using melt-quenching method. The resulting samples’ physical properties and their
microstructures before and after heat treatment have been determined by DTA, DSC,

TGA, SEM, XRD and resistivity measurement methods.

By DTA analysis, the crystallisation temperature (Tx) and melting temperature (T,y)
of 2:2:1:3 sample are found to be 450.9°C and 860.0°C, respectively. The optimum
annealing temperature is determined to be 830.0°C. The activation energy is calculated
from DSC curves and it was found to be 348.14 KJ/mol. It is also determined that the
sample contains the n=1 and n=2 phases. The superconductivity ﬁroperties for the

samples have been obtained at 68K temperature.

Key Words: Superconductivity, BSCCO system, 2:2:1:3, Thermal analysis, Activation

energy
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1. GIRIS

lletkenlerdeki elektriksel direncin, sicaklifin diigmesiyle azaldig1 eskiden beri
bilinmekteydi. Bu direncin tiimilyle yok edilebildigi ancak 1911 yilinda Hollanda’h
Fizik¢i H. Kamerling Onnes tarafindan bulunmugtur. Onnes, Leiden’deki
Laboratuvarinda helyum gazim sivilagtirarak sicaklipim -269°C’ye (4 K) kadar
diigiirmiigtiir. O zamana kadar saf olarak bilinen civanin bu sicakliklardaki direncini
olemiis ve 4,19K civarinda keskin bir sekilde direncin sifira diigtiifiinii bulmugtur
[Rose-Innes, 1982]. Onnes, 4K sicakhinin altinda civanin dnceden bilinenlerden farkli

bir duruma gegtigini belirledi ve bu durumu stiperiletkenlik olarak tanimladi.

Stiperiletkenligin kesfinden 22 yil sonra Meissner ve Ochsenfeld (1933),
magnetik alan icindeki bir siiperiletkenin, gegis sicakhiiin altina kadar
sogutuldugunda, gegis sirasinda magnetik alan ¢izgilerinin iletkenin digina atildifim
gozlediler. Bundan 2 yil sonra London, magnetik alamin siiperiletken igine sizma
derinligini ve bu sizma derinliginin siiperiletken i¢in karakteristik bir 6zellik oldugunu
acikladi.

1951 yihnda siiperiletken durumu ve bu durumdaki diizen parametresi teorisi
Ginzburg ve Landau tarafindan verilmistir. 1953 yilinda Pippard tarafindan siiperiletken
ve normal faz bolgeleri arasindaki ara yiizey enerjisinin kaynagim agiklamak igin bir

uzunluk bulmus ve bu uzunluga koherens uzunlugu demistir.

Siiperiletkenlipin kuantum teorisinin temeli 1957 de Bardeen, Cooper ve
Schriffer’in (BCS) makalelerinde agiklandi. Ginzburg, Landau, Abrikosov ve Gorkov
tarafindan II. tip siiperiletkenler teorisi ortaya atildi. Daha sonra Kunzler ve Arkadaglari
Nb,Sn alasim tellerinde 100 KG’a yaklasan magnetik alan degerlerinde gok siddetli
siiper akimlar tasindifim ve gegis sicakhifimn 23 K oldugunu buldular. Bu gézlem,

stiperiletken miknatis yapumimn ticari olarak gelismesine neden oldu.

1975 de metallerin yamsira Ba(Pb,Bi)O;‘iin 13K de siiperiletkenlik gostermesi
biitin dikkatleri seramik siiperiletkenlere ¢ekti. Isvigre’deki IBM’in Zurich
Laboratuvarinda J.G. Bednorz ve K.A. Miiller, Arahk 1986 da La-Ba-Cu-O sisteminde
T, stcaklipimn 30 K’ne yitkseldigini saptadilar [Bednorz vd.,1986]. Bu il sistemde,



Ba yerine Sr kullanilmasi ile elde edilen (La—Sr)2CuO4 bilesiginin T, sicakliinin ise 40
K’e yiikseldigi goriildii. Stiperiletkenlik konusundaki en énemli kesif ise, CuO’ nun
yitriyum ve baryumla alagimlandinlmastyla elde edilen bilesigin T, degerinin 90 K’e
yiikselmesidir. Gegis sicakliimn 77 K’in tizerine ¢1kmasi (siv1 azotun kaynama noktasi)
elektrigin ve transistoriin kesfinden bu yana bilim diinyasinda dikkatleri iizerine ¢ceken
en 6nemli olay olarak degerlendirilmistir. Boylece, maliyeti yiiksek sivi helyumla
saglanan ¢ok diistik sicakliklar yerine, ¢ok daha ucuz ve pratik yoldan elde edilen sivi
azotu kullanma imkani dogmustur. Birgok aragtirmaci sivi azot engelini Wu ve
arkadaslarimn YBa,Cu3;0O; (123 bilesigi) sisteminden gecis sicakligimin 110K’i
gecmesiyle ise baslamistir [Wu vd., 1987].

1988 yilimin baginda Tsukuba Laboratuvarinda Maeda ve arkadaslan
siiperiletkenlik gegis sicakligimi Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminde 110 K olarak buldular
[Maeda vd., 1988]. Bundan kisa bir stire sonra Bi yerine T1’u kullanarak T1-Ba-Ca-Cu-O
sisteminde Hazen ve arkadaglan gegis sicakligin1 125 K olarak buldular [Hazen vd.,
1988]. Literatiire gegen en yiiksek gegis sicakhg ise Gao ve arkadaglan tarafindan Hg-
Ba-Ca-Cu-O sisteminde 164 K olarak bulunmustur [Gao vd., 1994]. $ekil 1.1 de
stiperiletkenlik  gegis  sicakhigindaki  gelismeler  goriilmektedir.  Giiniimiizde
stiperiletkenlik tizerine ¢ahigan bilim adamlarinin ¢ogu oksit siiperiletkenleri iistlinde
yogunlagmstir. Su anda, siiperiletkenlik konusunda yapilan yogun aragtirmalarin hedef,
siiperiletkenligi oda sicakliginda saplayacak alagimlarin gelistirilmesi ve bu
malzemelerin yiksek elektrik akimi tagtyacak mekanik  Ozelliklere sahip olarak

iiretilmesidir.

Yiiksek sicaklik siiperiletken numuneleri Sol-gel, Katihal ve Cam-Seramik
metodu ile hazirlanir. Yeni yiiksek sicaklik siiperiletken numunelerinin ¢ofu seramik

tiirdendir.

Bu ¢alismada, cam-seramik metodu kullamlarak Bi;Sr,CaCu3O, kompozisyonu
amorf formda hazirlandi. Bu amorf numuneye farkl 1s1l islemler uygulanmasi1 sonucu
cam-seramik siiperiletken numuneler elde edilerek bunlarin baz1 elektriksel dzellikleri

ve mikroyapilan incelendi.
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Sekil 1.1 : Siiperiletkenlerin gegis sicakhifindaki gelismeler



2. SUPERILETKENLIGIN GENEL OZELLIKLERI

Stiperiletkenlik, bazi maddelerin ¢ok diisiik sicakliklara kadar sogutulmasi
sirasinda meydana gelen elektriksel ve magnetik oOzelliklerin tiimiinii igerir.
Elektronlarin bir yondeki hareketine elektrik akimu denir. Elektronlar, kristalin
elektronik yapis1 iginde hareket ederler. Ornegin iyi iletken olan altimn atomlan
oOrgiiniin baglant1 noktalarinda bulunmaktadir. Sicaklifin artmasiyla atomlarin hareketi
artmakta ve sicaklifin diigmesiyle atomlarin hareketi azalmaktadir. Altin iginden
elektrik akiminin gegmesi durumunda hareket halinde bulunan elektronlardan bir kismi
altin atomlarina ¢arparak yon degistirirler. Bunun sonucunda bir miktar 1s1 ortaya ¢ikar.
Bu durumda elektronlarin hareketi zorlagir ve ortaya bir direng ¢ikar. Birgok bilim
adaminin bu direncin yiiksek sicaklikta sifira indirilmesi yolundaki galigmalar devam
etmektedir. Sekil 2.1a da normal bir iletkenin kristal yapis1 ve elektronlarin hareketi,
2.1b de ise bir siiperiletkenin kristal yapis1 ve bu yap: igindeki elektronlarin hareketi

goriilmektedir.

BCS teorisine gore, sicakhigin azaltilmas: ile orgiideki atomlarin titresimleri

zayiflamakta ve orgil i¢inden gegen elektronlar arasinda bir c¢ekim etkisi ortaya

cikmaktadir. Her elektron, bir kristal 6rgii iginde kendisiyle ¢iftlesecek elekiron
bulabilir.

Cooper ifti

e S
BN
—

——e
—
() (b)

Sekil 2.1 : Normal ve siiperiletken materyalin iginden gegen elektronlarin hareketi




Stiperiletkenlerde elektronlarin olusturdugu bu ¢iftlere Cooper ¢ifti denir. Cooper ¢iftini
olusturan elektronlar arasindaki bag, birbirlerinden uzakta olsalar bile ¢ok saglamdir ki
bunlarin tek baslarina 6rgii atomlarina ¢garpmaya enerjileri kalmaz. Bu durumda elektron
ciftleri kristal 6rgiide bulunan atomlara g:arpmadanb hareketine devam ederler ve

iletkenin direnci ortadan kalkmis olur.

Tablo 2.1 de siiperiletken elementlere ait T. ve H; degerleri

gosterilmektedir. Stiperiletken elementlerde tesbit edilen baz1 ortak 6zellikler sunlardir.

a) Superiletkenlik, 2 ile 8 arasinda valans elektronuna sahip elementlerde

gOrilmiistiir.
b) T, degeri, atomun hacmi ile {istel ve atomun kiitlesi ile ters orantili olarak
degisir.
Kisaca, Siiperiletkenlikte dogru akimin elektrik 6zdirenci sifirdir. Siiperiletken

halkalarda olugturulan akimin uzun bir zaman kalic1 oldugu gézlenmistir.

2. 1 Elektriksel Direncin Sifir Olmasi

Elektronlar, hem pargacik hem de dalga yapisina sahiptirler ve elektronun
hareketi kristal i¢inde bir diizlem dalga ile belirtilir. Diizlem dalgalarin 6zelligi de,
kusursuz yapilarda sagilmaya ugramadan ilerlemeleridir. Bir metalin atomlari, periyodik
olarak dizilmis bir kristal yapiya sahiptir. Kristal i¢inde yap: bozuklugu var ise elektron
sagilmaya ugrayacak ve direng meydana gelecektir. Kristalin periyodikligini bozar; iki
olay mevcuttur; Bunlardan birisi termal titresimler, digeri de kristalin periyodikligini
bozan her tiirlii kusurdur. Bundan dolayi, hem termal titresimler hem de her tiirlii
safsizlik ve kusurlardan elektronlarin sagilmaya ugramasi, elektriksel direncin meydana
¢ikmasina neden olur. Sicakhk diisiiriildiigii zaman atomlarin termal titregimleri azalir.

Bunun sonucunda iletim elektronlar1 daha zayif sagilirlar.

Istenildigi kadar saflagtinnlan numunelerde bile bazi safsizliklarin bulunmasi
dogaldir. Elektronlar, 6rgii atomlarinin termal titregsimlerden dolay: sagildiklan gibi
safsizliklardan da sicakliktan bagimsiz olarak sagilirlar. Bunun sonucunda belli bir p,

degerinde ve 0 K de kalic1 bir 6zdireng olusur.
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Safsizligi ¢ok olan metallerde kalict 6zdiren¢ daha biiyiiktiir. Bununla beraber
miikemmel saf metallerde elektronlarin hareketi sadece Orgiliniin termal titresimleri
tarafindan engellendigi i¢in 0 K’de 6zdireng sifir olur. Sekil 2.2 de saf metal ile saf
olmayan metallerin, direncinin sicaklia gore degisimi ngterilmektedir.

Mutlak sifir sicakligina yaklastik¢a elektriksel direng ortadan kalkar. Tabii
olarak siiperiletken durumda diren¢ tamamen sifir olur. Bu durum $ekil 2.3 de
gosterilmigtir. Bir siiperiletken telin direncinin olup olmadifim anlamak igin
siiperiletken iginden akim gegerken potansiyelin diisiip dismemesiyle veya stiperiletken
bir halkadan akim akmakta iken uzun zaman sonra halkadan gegen akimin azalip
azalmadifimn belirlemekle anlasilir.

Siiperiletkenligin basladigi veya siiperiletken maddenin direncinin sifir oldugu
sicaklik, siiperiletken gegis sicaklif veya kritik sicaklik olarak adlandirilir. Bu sicaklik
T, ile gosterilir ve her madde i¢in farkli degerlere sahiptir. Tablo 2.1 de bazi

stiperiletkenlerin kritik sicakliklar verilmistir.

Saf Olmayan Metal

Saf Metal

—>
—:}'el, S1caklik(K)

Sekil 2.2 : Direncin sicakliga gore degisimi



Bazi saf metalik elementler diigik sicakhklara kadar sogutuldugunda
siiperiletkenlik 6zelligi gostermezler. Tek basina stiperiletken olmayan iki veya daha
fazla elementin bilesiminin siiperiletkenlik 6zelligi gosterdigi bulunmugtur (Tablo 2.2).

Numuneler saf ve kristalografik agidan miikemmel oldugu zaman sogutmaya
bagh olarak doniigiim, keskin olarak tek bir sicaklikta gergeklesir. Fakat numune saf

degilse ve bazi kristal yapt kusurlarina sahip ise siiperiletkenlik doniigiim sicakhg

araligt AT, genigler.

[&AT

Ozdireng (ohm.cm)

T, (basglangic)

v

T, (sifir) S1caklik(K)

Sekil 2.3 : Siiperiletken maddenin direncinin sifira diismesi

Tablo 2.2 : T.=0 K’ de baz siiperiletkenlerin kritik sicakliklar:

Siiperiletken T (X)
NbszAl 18.7
NbsSn 18.0
Nb3Ge 23.0
NbN 15.7
NbTi 93
V3Si 16.9

V3Ga 14.8



2.2 Meissner Olay:

Meissner ve Ochsenfelt 1933 yilinda [Liftshits ve Pitaevski, 1980] kursun ve
kalay numunelerinin magnetik alan iginde doniisim sicakhfmn altina kadar
soutuldugunda sadece dig bélgede magnetik aki dagiimimin oldugunu belirlediler.
Deneyin sonucunda doniigiim sicakligimn diigmesiyle numunenin diamagnetik madde
haline geldigini gozlemislerdir. Sonug olarak, bir metal stiperiletken olduktan sonra
higbir sekilde i¢inden magnetik aki gegisine izin vermez. Bdylece bir stiperiletken iginde

daima magnetik indiiksiyon

B=0

olur. Siiperiletken materyal bir zayif magnetik alan i¢inde sogutuldugu zaman yiizeyde
kalict bir akim dogar ve igerdeki magnetik akiyr sifir yapar (Sekil 2.4). Bu olaya

“Meissner Olay: denir.

Stiperiletken iginden magnetik alanin itilmesi, materyal iginde bulunan
siiperiletken faz oranma bagldir. Meissner olaymin 1511 altinda, siiperiletken igin
beklenen magnetizasyon egrisi Sekil 2.5 de gosterilmektedir.

Saf materyallerin ¢ofu bu ozelligi gosterir ve bu materyallere L tip
siiperiletken denir. L. tip siiperiletkenler normal durumda gok biiytik direng gosterirler.
Aym zamanda H, degerleri ¢ok diisiik oldugundan siiperiletken miknatis yapiminda
kullamsh degillerdir.

-
P N
7

—

Sekil 2.4 : Bir siiperiletkenden magnetik indiiksiyon akisiin ¢ikisi [Kittel, 1976]
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an

-4ntM

H >
Uygulanan magnetii( alan —>

Sekil 2.5 : Meissner etkisinin tam olustugu bir siiperiletkende miknatislanmanin

uygulanan magnetik alanla degisimi

2.3 Bardeen, Cooper ve Schrieffer (BCS) Teorisi

Bardeen, Cooper ve Schrieffer tarafindan ortaya atilan mikroskobik teori,
stiperiletkenlerin sifir direng ve aki disarlanmasi gibi belirgin 6zelliklerinin
agiklanmasinda basarnili olmustur. Nitel olarak, c¢arpigmalarla tek bir ¢iftin
momentumunu azaltmak i¢in, aym anda diger ¢iftlerin de momentumunu azaltmak
gerekir. Digerlerine dokunmadan tek bir Cooper ¢iftinin hizim degistirmek miimkiin
degildir. Normal metallerde elektronlari sagan kristal kusurlarmin ve safsizliklarin
Cooper ¢iftleri iizerinde etkisi yoktur. Sa¢ilma olmamas: halinde 6zdireng sifir, akim ise
sonsuz olur. Cooper ¢iftinin hareketi boyunca 6rgiiye enerji aktarimi olmadigindan
direng sifir olur. Ayrica yiiksek sicakliklarda, 1s1l olarak uyanlmig tek elektronlar
Cooper ¢iftleri ile etkileserek yasak enerji aralifimi disiiriirler.

BCS teorisi, diisiik sicaklik siiperiletkenlerin bir kismunda bagariyla

uygulanmasina ragmen; yiiksek T, degerine sahip stiperiletkenler igin gegerli degildir.



1

Ciinkii; elektron-fonon ¢iftlenimi arttifinda, belirli bir agamada kristal yapinin daha

kararl ve daha sert bir yapiya déniigmesi beklenir.
Bu teorinin sonuglar su sekildedir :

a) Elektronlar arasinda gekici bir etkilesme ile olusan ve taban durumda
bulunan kristal siiperiletken 6zelliktedir ve en algak uyanlmig durumdan E, enerjisi ile
ayrilmistir (Sekil 2.6). BCS teorisinde taban durum, tiim elektronlar bagh ciftler

olusturacak sekilde kurulur.

b) Stiperiletkenligi karakterize eden sizma derinligi ve koherens uzunludu bu

teorinin sonucudur.

c) T=0 K “de, enerji arahg kritik sicakliga
E;=3,53 & T:

seklinde baghdir. Burada kg T. = 102 eV dur. Dolayistyla, biiyiik enerji araliina sahip
olan siiperiletkenler, daha yiiksek T, degerine sahiptir. Bir yan iletkenin yaklagik 1eV
olan yasak enerji araligi, 5eV civarinda olan fermi enerjisine gére gok kiigiiktiir. Bir
siiperiletkenin E, enerji aralif, Cooper iftlerinden birisinin ayrilmasi i¢in gereken

enerji arahgim belirtir.

P(E)

i
i

i
®

Sekil 2.6 : Mutlak sifir swakh@mda, BCS taban durumu ile Ep arasindaki E, kadarlik
farkin gosterimi. [Kittel, 1976]



12

d) Bir siiperiletken halkadan gecen manyetik aki kuantumludur. Ak

kuantumunun, London tarafindan Onerilen degerin yarisina esit oldugu gosterilmistir.

2.4 L ve IL Tip Siiperiletkenler

Uzun yillar siiperiletken maddelerin aym diizende stiperiletkenlik gosterdigi
diisiiniiliiyordu. Fakat yapilan arastirmalar sonucunda I. ve II. tip olmak {izere iKi cins
stiperiletkenligin oldugu belirlendi. Elementler I. tip , alasimlar II. tip siiperiletken
ozelligi gosterir. Bu iki tip siiperiletkenin olugmasi agisindan fark yoktur. Iki tip
siiperiletken de sifir magnetik alanda, normal-siiperiletken gecisteki 1s1sal 6zellikleri
gosterirler. Fakat, bunlar arasinda Meissner Olayi farkli olusur. lyi bir 1. tip stiperiletken,
magnetik alam siiperiletkenlik kayboluncaya kadar digarida tutar, fakat siiperiletkenlik
yok olunca magnetik alam igeri alir. Iyi bir II. tip stiperiletken ise magnetik alam Hc,
alanina kadar disarida tutar. H, in tizerinde, magnetik alamn bir kismu disaridadir fakat
iletken elektriksel olarak siiperiletkendir. Ust kritik alanda (Hc) magnetik ak: tiimii ile
siiperiletken igine girer ve siiperiletkenlik ortadan kalkar. I. tip stiperiletken materyal
normal ve siiperiletken fazda bulunabildigi halde; II. tip siiperiletken materyal normal,

kanisik ve siiperiletken fazdan birisinde bulunabilir (Sekil 2.7).

Metal icinde siiperiletken bolge ile normal bolge arasinda bir ylizey enerjisi
vardir. Bu yiizey enerjisi, siiperiletkenin davranisinin belirlenmesinde 6nemlidir ve
siiperiletkenin 1. veya IL tip siiperiletken olusunu belirlemeye yol gosterir. I tip

siiperiletkenlerde koherens uzunlugu sizma derinliginden biiytiktiir.

HN Hﬂ\
H, Hg
Nomnal Kangik Nornsal
H,
Hgy
Stiperilefken
>T > T
] LTip Ty LLTip Te

Sekil 2.7 : 1. ve IL tip siiperiletkenlere ait faz diyagramm



2.5 Karisik Durumlar

Materyal, maksimum smnir yiizeyi verecek sekilde magnetik alana paralel ¢ok
sayida normal ve siiperiletken ince bolgelere sahip olur. Bu durum karigik durum olarak,
bu tip stiperiletkenler de II. tip siiperiletkenler olarak adlandinlir. Karisik durumlar II.

lip stiperiletkenlerin kalic1 bir &zelligidir.

Magnetik alan uygulaninca normal bélge ile siiperiletken bolge arasinda negatif
yiizey enerjili bir bolge dogar. Bu siiperiletken bélgenin karigik duruma doéniismesi
enerji yoniinden daha uygundur. Normal bélgeler ile siiperiletken bélgelerin dagilimi ve
diizenlenisi, madde i¢inde bu bdlgelerin hacminin toplam hacme orami maksimum
olacak sekilde gerceklesir. En uygun doniigiim tipi, materyal i¢inde magnefik alana
paralel olarak uzanan silindir sekilli normal bolgelerin olugsmas: seklindedir (SekilA2.8).
Bu silindirler normal korlar olarak adlandinlir ve diizenli desen olugturacak sekilde

dizilirler.

Normal bolgelerden meydana gelen bu silindirlerin yarigaplarnn oldukga
kiigliktiir. Bu diamagnetik materyal, magnetik alana paralel olarak uzanan normal
bolgelerden meydana gelen silindirik bolgelere sahip olur, bu bolgeler iginden
uygulanan magnetik aki ile aym biiyiikliikte bir aki geger. Her bir kor iginden gegen
magnetik aki, blogun dig yiizeyinden akan diamagnetizma akimimmn etkisine kargi
koymak iizere kor etrafinda ona zit yonde akan bir girdap (Vortex) akimi tarafindan

meydana getirilir. Akimlarin diizenlenisi sekil 2.9 de gosterilmistir.
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Sekil 2.8 : Karigik durum



Bir normal bélge koru etrafinda dolanan girdap akimi, diger bir normal bélge
koru etrafinda dolanan girdap akiminin magnetik alam ile etkilesirse bu iki kor birbirini
iter. Bu durum birbirlerine paralel konulmus iki selenoidin veya iki gubuk miknatisin

birbirini itmesine benzer.

2.6 Kritik Aki Yogunlugu ve Kritik Magnetik Alan

Bir metal stiperiletken olarak kaliyorsa stiperelektronlarin net momentumu belli .
bir degeri agsmamalidir. Bundan dolayi, metalin akim tasiyan herhangi bir bolgesinde
direngsiz akim yogunlugunun bir limit degerinin olmasi lazimdir. Buna kritik akim
degeri denir ve J. ile gosterilir. Bu kritik akim yogunlugu, magnetik alan
uygulanmasiyla meydana gelen perdeleme akimu ile dis kaynak tarafindan olusturulan
gecis akimlarimi kapsar. Boylece herhangi bir noktadaki J akim yogunlugu, J; gegis

akimi ile Jy perdeleme akiminin toplamina esittir .

Disaridan uygulanan bir magnetik alan, siiperiletken ig¢inde direngsiz bir yiizey
akim1 meydana getirir. Bu ylizey akimi, siiperiletken igindeki aki yogunlugunu yok
edecek seviyede olur. Eger uygulanan magnetik alan siddeti arttirilirsa, perdeleme akim
degeri kritik akim yogunlugu degerine gelir ve numune siiperiletken 6zelligini kaybeder.

Uygulanan magnetik alan yiizeyde belirli bir degere ulaginca yiizeysel akim yogunlugu

S TS

Sekil 2.9 : Etrafinda siiperakimlarin dolastig1 normal fazdaki silindirleri igeren kansik

durumlarin sematik gosterimi
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da ylizeysel kritik akim degerine ulagir. Metal digindaki aki yogunlugu her zaman poH’a
esit olmasina ragmen igteki magnetik alanin kritik bir degeri olur. Buna kritik magnetik

alan denir. Aynca siiperiletkenlerin kritik alam 6l¢tildiigiinde sicakhifa bagh oldugu
bulunmugtur. Bu baghilik;

H.= Hy [1-(T/T)}] 2.1

esitligi ile verilir [Rose-Innes, 1982]. Bu esitlikten goriilecegi gibi, kritik alan degeri-
T=0K de maksimumdur. Burada H,; siiperiletkenlifin ortadan kalkmasi i¢in gerekli

maksimum magnetik alandir.

ILtip bir siiperiletkeni kanigik duruma doniistiirmek icin minimum bir magnetik
alan gereklidir. Koherens uzunlugunun ( & ) sizma derinligine ( A ) gére verilen bir
degeri icin (IL. tip siiperiletkenlerde & <A) Ha’nin H degerinden biiyiik olmasi gerekir.
Boylece, II. tip siiperiletkenlerin kangik duruma doniistiiriilmesi igin, uygulanan
magnetik alanin minimum degerden daha biiyiik olmas: gerekir. Bu minimum magnetik
alana alt kritik alan (H;) denir. Kangik durum, H;; alamndan tist kritik alan olarak
tanimlanan H., alanina kadar siirer.

ILtip siiperiletken igin alt ve iist kritik alanin degerleri;

Ho=H/ X 2.2

Ho=y H, 2.3

denklemleriyle verilir [Rose-Innes, 1982). Burada y, Ginzburg-Landau parametresi olup
bir sonraki baslikta tammlanmistir. ¥’ min yiiksek degerine sahip olan bir materyal,
yiiksek magnetik alan uygulanmadikg¢a karigik durumda kalir ve normal faza déniismez.
I1. tip stiperiletkenlerde disaridan uygulanan magnetik alan Hci’e kadar diganda tutulur
(Sekil 2.10). He’ye kadar kismen digarida tutulmasina ragmen numune hala elektriksel
olarak stiperiletkenlik 6zellik gosterir. Hg; ile Hep arasindaki bu durum kangik durum

olarak adlandinlir. Materyal Hc,” nin tistiinde normal iletken duruma déner.
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Ltip stiperiletkenler, H, kritik alanin uygulanmasiyla serbest enerjileri artarak
normal faza déniisiir. Buna karsihik, karisik durumdaki 1. tip siiperiletken, bir magnetik
alan i¢ine konulursa miikkemmel diamagnetik 6zellik gosterir. Sonug olarak, II. tip

stiperiletken H,’den daha biiyiik magnetik alan uygulaninca normal faza dontigtir.

I1.tip Siiperiletken

~4zM s

Stperiletken  Kang Normal

Durum—> K Dymly == Durum

i H |

Hey ¢ Hep
Uygulanan magnetik alan

Sekil 2.10 II. tip siiperiletkenin magnetizasyon egrisi

2.7 Metal ve Alasimlarin Ginzburg-Landau Parametresi

Herhangi bir siiperiletkende sizma derinliginin, koherens uzunluga oranina

Ginzburg-Landau parametresi denir ve y, ile gosterilir:

X =A/E

Bu parametre, siiperiletkenlerin o6zelliklerini belirledigi i¢in Onemli bir
parametredir ve siiperiletken gesitlerine gore degisik degerlere sahiptir. % degeri 0,707
den biiyiik veya kiiiik oluguna gore 1. veya IL. tip siiperiletkeni belirler.

¥, < 0,707 (yiizey enerjisi pozitif ve siiperiletken L. tip)
> 0,707 (yiizey enerjisi negatif ve stiperiletken II. tip)



17

Safsizlik ihtiva eden bir siiperiletkenin .. sabiti, siiperiletkenin normal fazda
iken sahip oldugu 6zdirenci ile ilgilidir. Ciinkii safsizliklardan kaynaklanan elektron
sagilmalarindan dolay: siiperiletkenlerin koherens uzunluklan azalir. Bdylece verilen bir

metal i¢in ¢ , normal fazdaki 6zdirencin artmasiyla artar.

Ginzburg- Landau paremetresi y,

X = g(ch /H,) 2.4

formiilii ile belirlenir. Bu esitlik, sadece magnetizasyonun tersinir oldugu durumlar igin

gecerlidir.

2.8 Josephson Tiinel Olay:

10-20 A dan ince yalitkan bir tabaka ile ayrilmig iki siiperiletken arasinda
elektron gegisleri olabilir. Bu olaya tiinel olay1 denir. 1961 yilinda Brian Josephson,
daha once belirttigi tek parcacik tiinellenmesine ek olarak, cooper ¢iftlerinin de

tiinellenebilecegi fikrini ortaya atmigtir.
Cooper giftlerinin tiinellenmesine iligkin dikkat gekici 3 olay vardir.

a) DC Josephson olayr : Cooper ¢iftleri hicbir direngle karsilagmadan
tiinellenerek bir dc akim olusturur. Ustelik bu akim higbir gerilim farki uygulanmadan
da vardir. Sekil 2.11° de temsili olarak gosterilmisgtir.

SUPERILETKEN SOPERIT ETREN

YALITEAN (16-20 A)

Sekil 2.11 : Josephson eklemi, ince bir yalitkan tabaka ile ayrilan iki siiperiletkenden
olusmaktadir
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b) AC Josephson olay: : Ekleme bir DC gerilim uygulandifinda bir AC akim
ortaya ¢ikar.

¢) Kuantum girisim olayt : Josephson eklemi bir magnetik alan igine
konuldugunda, eklemdeki maksimum kritik akim eklemden gegen magnetik akiya
baghidir. Bu durumda tiinelleme akiminin, eklemden gegen aki kuantum sayisi ile

degismesi beklenir.

2.9 Sizma Derinligi ve Koherens Uzunlugu

Stiperiletkenlerin miikkemmel diamagnetiklik 6zelligi, materyalin i¢inden gegen
akiy1 engeller. Yani akim tam olarak yiizeyden de akmaz. Gergekte akimlar ¢ok ince bir
yiizey tabakasi iginde akar. Tabakanin kalinlii metalden metale degismesine ragmen
107 cm mertebesindedir. Dolayisiyla magnetik aki yogunlugu, simr ylizeyinde aniden
sifira diismez,perdeleme akiminin iginden aktify tabakamin kalinlifina esit bir uzakhiga
kadar azalarak devam eder ve sifir olur. Bundan dolay: akimin iginden aktif1 tabakanin

kalinligina, sizma derinligi (A) denir ve London teorisinde,

A = (mc*/4yne?)? 25
bagintisiyla verilir.

Sizma derinligi, diisiik sicakliklarda sicakliktan hemen hemen bagimsizdir ve
karakteristik Ao degerine sahiptir. S1zma derinliginin sicaklikla degisiminin agagidaki
baginttya uydugu bulunmustur [Rose-Innes ve Rhederick,1982]:

A=ho / (1-(T/TYH 2.6

Bir siiperiletken metal igindeki sizma derinlii aymi zamanda saflifina da
baghidir. Sizma derinligi metalin saflif1 azaldik¢a artar. Onegin agirlikca %3 In igeren
kalay igindeki sizma derinligi, saf kalaydaki degerinin iki katidir. Oksit
stiperiletkenlerde sizma derinligi 1200-1400 A arasindadir [Poole vd., 1989]. Baz
stiperiletkenler igin A ve & nin T=0 K ‘deki degerleri Tablo 2.3 de verilmisgtir.
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ILtip siiperiletkenlerin &zelliklerinin belirlenmesinde koherens uzunlugu ( § )
onemli rol oynar. Koherens uzunlugu normal ve siiperiletken fazlar arasindaki ara
seviyenin minimum genigliginin 6lgiisiidiir. Bu kavram ilk olarak 1953 yilinda Pippard
tarafindan ortaya atilmistir [ Rose-Innes ve Rhederick,1982]. Koherens uzunlugu, niifuz
derinliginden biiyiikse metal 1. tip siiperiletkendir. Pek ¢ok metalik siiperiletken bu
sinifa girmektedir. Diger taraftan A / £ oramindaki bir artig, IL tip siiperiletkenligi 6ne
¢ikarir. Bir metaldeki ortalama serbest yol, metale safsizliklar katilarak kiigiiltilebilir.
Metale safsizliklar eklendik¢e sizma derinligi artar, koherens uzunlugu azalir. Bu
sekilde bir metale bagka bir metal eklenerek metalin 1. tipten IL tipe degisimi
saglanabilir. BiSrCaCuO oksit siiperiletkeni i¢in koherens uzunlufunun 4,2 nm oldugu
bulunmustur [Poole vd., 1989].

Tablo 2.3 : T=0 K de baz siiperiletkenlerin & ve A parametreleri [Kittel, 1976]

Siiperiletken A (xlO'“cm) & gx10'6cm[ AlE (xlO‘“cm[
Al 1.6 160.0 0.01
Cd 11.0 76.0 0.14
Pb 3.7 8.3 0.45
Nb 39 3.8 1.02

Sn 34 23.0 0.16



3. CAM - SERAMIKLER

3.1 Cam-Seramiklerin Yapisi

Sivi camin Kkatilagtirilmasi, sertlestirilmesi veya istenen bazi &zellikleri
kazandirilmasi i¢in boraks ve soda gibi baz1 kimyasal maddeler kullamlir. Belli bir
karakterdeki camin olusumu, camimn sogutulma hizina baghdir ve atomlar aras: ya da
atom gruplan arasindaki karisik bag yapilarina (kovalent ve iyonik baglar) ihtiya¢ duyar.
Bireysel atomlar ‘kristal orgii’ diye bilinen diizenli 3 boyutlu diziler meydana
getirdiginde, kristaller olugur. Fakat cam, sivi halde iken sopumaya bagladifinda

rastgele bir 6rgii olusturur [Diamond, 1953].

Camlar kontrollii bir sekilde termal iglemlere tabi tutulursa dnce gekirdeklenme
baglar, sicakligin ve zamanun arttirilmastiyla kristal fazin biiytimesi saglanir. Bu durumda
olusan yeni materyal cam seramik olarak adlandirilir. Cam-Seramiklerin yapisi ¢ok ince
tanelidir. Camlarin 1s11 islemden 6nceki ve sonraki X-igmm difraktogrami arasinda

farkhhiklar vardir.

3.2 Cam - Seramik Siiperiletkenler

Ik cam seramik siiperiletken, 1988 de BiSrCaCuO sisteminde Komatsu ve
arkadaslar1 tarafindan ‘bulunmustur [Komatsu vd., 1988]. BSCCO sisteminde cam
numune elde etmek kolaydir. Bir¢ok aragtirmaci bu sisteme Pb, Sb, Ga, V, Sn, Ag ve Al
elementlerini ekleyerek mikroyapisim, elektriksel o6zelligini ve manyetik 6zelliini
incelemislerdir [Rojek vd., 1991; Khan vd., 1996; Park vd., 1993; Lu Zhank vd., 1993;
Masahiro vd., 1990; Dimesso vd., 1994; Nkum vd., 1996; Kocabas vd., 1996;
Matsubara vd.1989; Aoki, 1990].

Fakat bu elementler iginde kritik sicakhiin artmasi i¢in en uygun katki
maddesinin Pb oldugu bulunmustur [Magsood vd., 1991; Ramesh vd., 1989; Kim vd.,
1989].
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3.3 Cam-Seramiklerin Uygulama Alanlan

Bakir telle tasimimda , elektrik enerjisindeki kayiplar %20 dir . Siiperiletken tel
ve kablolarin devreye girmesiyle 6nemli miktarda .enerji tasarrufu saglanacaktir.

Teknolojide birgok uygulama alam olan Cam-Seramikleri 5 grupta toplayabiliriz:
a- Elektrik ve elektronik (kondansatorler, yalitkanlar) alaninda
b- Isik ve optik (lazer, teleskop) alaninda
c- Genel ve mekanik ( vanalar ve firin yapiminda) alanda
d- Uzay teknolojisinde (radarlar)

e- Niikleer teknoloji (reaktér kontrol gubuklar) alaninda [Balc1 Y., 1997]
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4. YUKSEK SICAKLIK SUPERILETKENLERI

1986’nin baglarinda IBM Aragtirma Laboratuvarinda Bednorz ve Miiller adli
iki bilim adamu, siiperiletken alaninda devrim sayllabilécek bir kesifte bulundular. Bu
arastirmacilar La, Ba ve Cu’nun karigik fazda bulunan seramiginin yaklagik 30 K’de
stiperiletken oldugunu buldular [Bednorz ve Miiller, 1986]. Bednorz ve Miiller bu
kesiflerinden dolayr 1987 “Nobel Fizik Odiiliini” aldilar. Kisa bir siire sonra
aragtirmacilar, Baryum yerine Stronsiyum kullanarak T. degerini 36 K’e yiikselttiler.
1986 yih, yiiksek sicaklik siiperiletkenligi iizerine yapilan galismalann baglangici
sayildi. Bu tarihten sonra metal oksitlerin siiperiletken davramsglan {izerinde yapilan

¢aligmalar biiyiik iz kazandi.

1987 yilmin baglarinda Wu ve arkadaglart yitriyum, baryum, bakir ve
oksijenden olusan karigik bir fazda 92 K’e¢ yakin bir sicaklikta stiperiletkenligi buldular.
Bu siiperiletken faz YBayCu;07.5 genel formiiliine sahip 123 yapisiyd: [Wu vd., 1987].
Bu bilesipin gegis sicakligs, kolayca bulunabilen ve bir sogutucu olan sivi azotun
kaynama sicakhig olan 77 K’in iizerindedir. Bu bakimdan bu bulug yiiksek sicaklik

stiperiletkenligi i¢in déniim noktas: olmugtur.

Maeda ve arkadaslan 1988 baglarinda Bi-Sr-Ca-Cu-O bilesiginde
stiperiletkenlik gecis sicakligim 110 K olarak buldular [Maeda vd., 1988]. Aym tarihte
T1-Ba-Ca-Cu-O bilesiginde siiperiletkenligin 125 K’de bagladigi bulundu [Hazen vd.,
1988]. 1994 yilinda Hg-Ba-Ca-Cu-O sisteminde yiiksek basing altinda 164 K’de
siiperiletkenlik fazin oldugu bulundu [Gao vd., 1994]. Baz1 cam-seramik yapidaki
siiperiletkenleﬁn kritik sicakhifi Tablo 4.1 de verilmistir.

Burada dikkati ¢eken bir zellik biitiin kompozisyonlarin bakir-oksit temelli
olmasidir. Bu bilesiklerdeki bakir-oksijen tabakalarimn sayisi ile kritik sicaklhik arasinda
dogrudan bir iliski oldugu goriilmektedir. Bakir-oksijen tabakalarinin yapisi periyodik
olarak kendini tekrarlayincaya kadar eklenmesi kritik sicakhig1 arttirir.



Tablo 4.1 Yiiksek sicaklifa sahip bazi siiperiletkenlerin kritik sicakliklan

Siiperiletken T (K)
La-Ba-Cu-O : 30.0
La g5Srg,15CuOs 36.2
La;CuO4 40.0
YBa;Cu307.; 92.0
ErBa,Cu309.4 94.0
DyBa;CuyO7 92.5
Bi-Sr-Ca-Cu-O 110
Tl-Ba-Ca-Cu-O 125
Hg-Ba-Ca-Cu-O 164

4.1 Perovskite Yapi

Gegis sicaklifn yiiksek olan bazi siiperiletken seramiklerin kristalografik
yapilarimin perovskite oldugu saptanmistir. Perovskite yap1 Sekil 4.1°de goriildiigii gibi
ABO; formiiliinde olup kiip merkezinde en biiyiik iyon olan A yer almaktadir. Daha
kiiglik olan B iyonu kiip koselerinde ve oksijen iyonlari da kiiplin kenarlarinda
bulunmaktadir. Elektrostatik denge agisindan, A ve B iyonlarimin degeri +6 olmalidir.
Bu nedenle A+B’nin miimkiin kombinasyonlan, 1+5 (KNbQ;), 2+4 (BaTiOs) ve 3+3
(LaAlQ3) diir.

® O  OKSUEN

PanY
N/

Sekil 4.1 Perovskite yap:
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Perovskite olarak adlandinlan bazi yapilar kristal yapilarina gore
siniflandirilabilir. Birinci siif BaPb,.«Bi,O; gibi kiibik perovskitlerdir (a=b=c). Bu yap1
ilk ytiksek T.‘li siiperiletkenlerden birisi olup, gegis sicakligi 10 K*dir. La, g5Srg,15CuO4
yapisi olarak bilinen ve T, si yaklasik 38 K olan ikinci sinif ise Tetragonal yapiya sahip
(a=b=c) tek tabakali perovskitlerdir. Burada a ile b o&rgii sabitleri bakir, oksijen
diizleminde 6l¢iilmektedir ve ¢ bu diizleme diktir. Uglincti simf ise T, si yaklasik 92 K
olan ortorombik yapiya sahip YBayCu3O; perovskitlerdir (a#b=c). Ortorombik yapida
olan bu bilesikte atom bosluklari, oksijen atomundan kaynaklanmaktadir.
Siiperiletkenligin, bu tabakali yapida olustufu ve elektronlarin gekilde gosterildigi gibi
tabakalar arasindan adeta bir tiinelden gegercesine ilerledigi ileri sitritlmektedir. Diger
taraftan, yapida yer alan atom bosluklarinin, gegis sicaklii tizerinde etkisi oldugu

saniimakta ve bu nedenle degisik iiretim teknikleri denenmektedir.

4.2 Oksit Siiperiletkenlerin Ozellikleri

Yiksek T¢li bilegiklerin tamami bakir-oksitler olup, bunlarin kritik
sicakliklari, yapidaki bakir-oksijen tabakalan ile ilgilidir. Oksit siiperiletkenlerle ilgili
deneysel gozlemler BCS teorisiyle uyum igindedir. Ciinkii enerji araliklan 3,53 KT,
mertebesinde ve Cooper ¢iftlerine benzer yiikk tasiyict ¢iftlerin rol aldigim

gostermektedir.

Eski ve yeni siiperiletkenlerin yapilar: arasinda baz1 farkliliklar vardir. Bunlar ;

a) Yeni siiperiletken bilesikler ¢ok atomludur. Ornegin La,CuO, igin 7,
YBa,Cu;0; igin 13, Tl,Ca;Ba;Cuz0345 igin 19° dur.
b) Eski siiperiletkenler kiibik veya hekzagonal yeniler ise tetragonal veya

ortorombiktir.

¢) Yeni oksit siiperiletkenler kiigiik koherens uzunluguna, bilytik sizma derinligine
ve bilylik Ginzburg-Landau parametresine () sahiptirler.

d) Eski tip stiperiletkenlerde tabakali yapilarin varhi bazen ortaya ¢ikiyordu.
Yenilerde ise yaygin olarak ortaya ¢ikmaktadur.

e) Yeni tip siiperiletkenler daha yiiksek gegis sicakhigina sahiptirler.
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4.3 Bi-Sr-Ca-Cu-O’ nun Yapisi
1988 yilinda Maeda ve arkadaslann [Maeda vd.,1988] BSCCO sisteminde

stiperiletkenlik ge¢is sicakhfmi 110 K olarak buldular. Bu sistemin genel formiili

Bi,Sr,Capn.1 CuyOog+a+y seklinde verilir. Sistemde bulunan fazlar CuQ diizlemlerinin

sayisiyla tespit edilir. Bu fazlar ;

Bi,Sr,CuOy — (2201) fazi — T,=20K
Bi;Sr;CaCu0x —  (2212) faz1i — T,=85K

BizSrCaCus0y — (2223) fazi - T=110K [Maeda vd., 1988]

2201 fazinda , BiO tabakasinin arasinda SrO ve CuO tabakalar1 vardir. Bu faz
copunlukla hacim merkezli tetragonal yapiya sahiptir ve X-151m piki yaklagik olarak
20=7.2° de ortaya ¢ikmgtir. Birim hiicre parametreleri a=b=3.79 - 5.4 A, c=24.4 A dur
[Horiuchi vd., 1990].

2212 fazinda , iki Cu-O tabakasimin arasinda Ca atomu bulunur. Aym zamanda
Cu-O tabakasy (00l) diizlemine paraleldir. Bu faz ortorombik veya tetragonal yapiya
sahiptir. Ortorombik yapiya ait birim hiicre parametreleri a=5.39 A, b=5.4Ave c=30.8 A
tetragonal yapiya ait birim hiicreleri a=b=3.80 - 5.41 A ve ¢=30.6 A dur. ilk X-151m piki
20=5.7° de ortaya ¢ikmistir[Hazen vd., 1988; Subramania vd., 1988].

BSCCO sisteminde 2223 faz1 110 K’de en yiiksek gegis sicakhifina sahiptir.
BiO tabakalarmin arasinda iki tane SrO, i¢ tane CuO ve iki tane CaQO tabakalar1 vardir.
Tetragonal yapiya sahip birim hiicre parametreleri a=b=5.40 A ve c=37.09 A dur. X-
1511 piki ilk olarak 26=4.7° civarinda gikar [Hazen vd., 1988]. Bu 3 faz gekil 4.2 de

gosterilmistir.
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Sekil 4.2 Bi-Sr-Ca-Cu-O sistemine ait kristal yapilar. a) 2201 fazi, b) 2212 faz, ¢) 2223
faz1 [Yakinci1,1994]

4.4 Siiperiletkenlerin Uygulama Alanlan

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin kesfi, gelecekte pek ¢ok 6nemli uygulamalara
neden olabilir. Ancak bu tiir uygulamalarin gergeklesebilmesi i¢in bazi problemler
vardir. En zor problem ise bu kirilgan malzemelere sekil vermektir. Diger bir problem
de seramik bilesiklerdeki olduk¢a diigik akim yogunlugudur. Siiperiletkenlerin
gerceklestirilmesi ile ortaya ¢ikan iiriinler bashca iki grupta toplanmaktadir. Bunlardan
ilki siiperiletkenler ve bunlardan olusturulan kablo ve elektromiknatislardir. Digeri ise
siiperiletken film ve Josephson eklemi ve bunlarin birlesmesinden meydana gelen mikro

devrelerdir. Boyut olarak ele alindiginda bunlar baghca iki kiime altinda incelenebilir.
1- Siiperiletkenlerin bilyiik 6lgekli uygulama alanlar
1.1 Elektrik makinalar

1.2 Yiiksek enerji fizigi uygulamalari
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1.3 Magnetik enerji biriktirilmesi
1.4 Siiperiletken kablolar
1.5 Yeni ulagim sistemleri
2- Siiperiletkenlerin kiigiik 6l¢ekli uygulama alanlari

Ozellikle ortam sicakligina yaklasan sicakliklarda stiperiletken o6zelligi
bulunan malzemelerin ortaya ¢ikmasi ile uzun yillarin birikimi sonucu bugiin varilan,
seviyenin gok Otesine gidilebilecegi goriilmektedir. Burada yer verilmeyen bir ¢ok konu

Oniimiizdeki yillarda karsimiza bagarih 6rnekler olarak ¢ikabilecektir.
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5. DENEYSEL iSLEMLER

Bu ¢aligmada cam-seramik metodu kullamlarak BSCCO yapihi siiperiletken
numune elde edildi. Bu numunelerin mikroyapilar, elektriksel 6zellikleri ve faz
degisikliklerinin belirlenmesi igin farkli teknikler kullamlmigtir. Bu teknikler asagida
belirtilmistir.

5.1 Camlarim Hazirlanmasi

%99,99 oraninda saf olan Bi;O3, SrCO;, CaCO3 ve CuO tozlan stokiyometrik
oranda agik havada kangtinlarak BiSr,CaCu3Oyx kompozisyonu hazirlandi. 100 gr
civarindaki saf tozlar 50 cm® lik aliimina kabin i¢ine konuldu. Diisey durumdaki
elektrik firnminda, 1150-1200 °C de 1 saat kadar bekletildikten sonra 6nceden
sogutulmus bakir plaka iizerine dokiildii ve bagka bir soguk bakir plaka ile preslendi. Bu
islem yapilirken numunede kristallesmeyi 6nlemek i¢in sogutma islemi hizh yapild:. Bu

islemin sonunda 1 mm kalinlifinda siyah renkli camlar elde edildi.

Bu camlar 830 °C ye kadar 6nceden isitilmig finnin igine konularak farkli

zaman araliklarinda 1s1] isleme tabi tutuldu.

5.2 Termal Analiz Teknikleri

Termal analiz, bir maddenin sicakliginin degismesi esnasinda maddenin

Ozelliklerinin sicakliga karg1 degismelerinin 6l¢iim teknikleri olarak tamimlanur.

Fiziksel 6zellikler; maddenin kiitlesini, sicaklifini, entalpisini boyutlarint ve
diger ozelliklerini kapsar. Termal -analiz polimer, cam, seramik, siiperiletken, yari
iletken ve ilaglarda olmak iizere genig bir kullamim alanina sahiptir. Bu yéntemlerin
baslicalari, Diferansiyel Termal Analiz (DTA), Diferansiyel Tarama Kalorimetresi
(DSC) ve Termogravimetri (TGA) dir. Bu ¢alismada DTA, DSC, TGA &lgtimleri igin
analizor olarak bilgisayar kontrollii bir Shimadzu 50 model cihazlar kullamid.
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5.2.1 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz, yiiksek sicakliklarda numunelerde meydana gelen
faz doniistimleri ve reaksiyonlart hakkinda bilgi verir. DTA’da, numune ile termal
olarak inert olan bir referans maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de aym
sicaklik programi uygulanarak olgiiliir. Termal egri, sicaklik farkimin iki maddeden
birinin sicakliginin fonksiyonu olarak piklerin ¢izilmesi ile elde edilir. Eger bu pikler
AH (fizyon 1s1s1) pozitif ise numune 1s1 almaktadir. Eger AH (egzotermik pik) negatif ise
numune 1s1 vermistir. DTA’ nin kullanimi TGA ya gére daha yaygindir. Ciinkii ; kiitle
degisimi i¢eren tepkimelerle sinirli degildir, 1smn ahindifyr veya verildigi her olaya

uygulanabilir.

Bu ¢alismada, agirliklann 24 mg civarinda olan par¢a numuneler normal

atmosferde farkli 1s1tma hizlarina gore 1s1l igleme tabi tutuldu.

5.2.2 Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC)

Diferansiyel tarama kalorimetresinin ¢aligma prensibi DTA ile hemen hemen
aymdir. DSC yonteminde numune ve referans maddeye aym sicaklik uygulanirken,
numunede degisiklik olmasi halinde, numune veya referansa bir elektriksel devre
yardimiyla digaridan 1s1 eklenerek her ikisinin de aym sicakhkta kalmasi saglamr. DSC

egrileri, eklenen 1sinin sicaklifa karg: gizilen grafikleridir.

DSC de ortaya ¢ikan ilk endotermik pik T, cams: gegis sicakligina, ilk
egzotermik pik Ty kristallesme sicakligina ve son endotermik pik ise Ty, erime
sicakligina karg1 gelir. Piklerin 1sitma hizlarina gére farkli yerlerde ¢ikmasi sonucunda

aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

Bu caligmada, 30 mg civarindaki par¢a numuneler farkli 1sitma hizlarinda ve

normal atmosfer ortaminda 1s1l igleme tabi tutuldu.

5.2.3 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) yonteminde, sicaklik artisgina  karsilik
numunenin kiitlesindeki degisim o&lgtilir. Bu sicaklik kiitle egrilerine termogram adi

verilir. Kiitle degisiminin oldugu herhangi bir olay TGA ile incelenebilir. Genel olarak
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kiitle degisiminin nedeni; su gibi ugucu bilegenlerin buharlasmasi veya maddenin
ayrigsmasidir. Erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri TGA ile
incelenmez. Oksitlenmeden dogan kiitle artiglar1 da rahatlikla incelenebilmektedir.

Bu deneyde agirhklari 23-25 mg civarinda olan parga numuneler normal

atmosfer ortaminda farkli 1sitma hizlarina gore 151l isleme tabi tutuldu.

5.3 Taramahl Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobunun belirli alanlarda diger mikroskoplardan
tistiin oldugu bazi 6zellikleri vardir. Bunlardan en dnemlisi odak derinligidir. Ozellikle
topografik ayrintilarnin goriintillenmesinde bu &6zelliklerden yararlanilir. Omegin x1000
biiylitmede optik mikroskobun odak derinlii hemen hemen 0,1 um iken, taramali
elektron mikroskobundaki odak derinligi 30 um dir. Optik mikroskop elegin yalmz iist
kistmlarim goriintiilerken taramali elektron mikroskobunda tiim ayrntilar net olarak

goriilebilmektedir.

Taramali elektron mikroskobu igin numune hazirlama diger elektron
mikroskoplarina gére (TEM, HRTEM) olduk¢a kolaydir. Numunelerde aranulan baglica
ozellikler vakumda bozulmamalari ve iletken olmalaridir. Kati haldeki numuneler
genellikle vakuma dayamkli olduklarindan metal gibi iletken numuneler dogrudan
incelenebilir. Seramik gibi yalitkan numuneler ise mikroskoba konmadan 6nce ince

iletken bir tabaka ile kaplanir.

Taramali elektron mikroskobunun diger mikroskoplara gére zayif kaldif1 bazi
alanlar da vardir. Ornegin, gecirmeli elektron mikroskobunda ayirim giicii 0,1 nm,
biiyiiltme ise x1000000 civarinda iken taramali elektron mikroskobunda bu 4 nm ile
x300000 dir.

Bu ¢alismada, taramali elektron mikroskobu igin numune su sekilde hazirland:.
Hizhi sogutulmus cam numuneler 830 °C de uygun tavlamadan sonra optimum
iletkenligi saglamak igin altin ile kaplandi. Cahigmada Topcon Co. ABT-60 model
taramali elektron mikroskobu kullanildi. Bu elektron mikroskobun da goriintii geri-
sagilan elektronlarla elde edildi. Bilesim goriintiisiinde, ortalama atom numarasi yiiksek
olan bolgeler daha kuvvetli sinyal degerine sahip olacagindan daha agik, daha parlak
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renkte goziikiir. Bu sekilde bélgelerin birbirine gére géreceli atom agirliklarimi tahmin
etmek miimkiindir.

54 X-Isim Toz Difraksiyonu (XRD)

Kristaller, belirli bir yerlesim diizeni igerisinde biraraya gelen atomlarin
meydana getirdikleri yerlesim diizeninin ii¢ boyutlu uzayda tekran ile olusur. Boyle
olunca kristaller, gaz ve sivilardan farklidir. Ciinkii gaz ve sivilarda atomik diizenlenme
periyodik degildir. Bununla beraber biitiin katilar da kristal degildir; cam ve seramik
gibi baz: katlar amorftur ve atomlar: rastgele dizilmislerdir. Gergekte de siv1 ile amorf
kat: arasinda fazla fark yoktur ve amorf katiya genellikle mzli sogutulmug sivi géziiyle
bakalir.

X-151 difraksiyon metodu kristal yapilarin ve fazlarin belirlenmesi i¢in iyi bir
tekniktir. Kristal olan katilarda numunenin 6zelligini belirleyen keskin ve siddetli pik
gbzlenirken amorf katilarda genis pik veya pikler gozlenir.

Bu ¢alismada, 1s1l iglem gdrmiis numuneler agat havaninda toz haline getirildi.
2:2:1:3 kompozisyonundaki numunenin sahip oldugu fazlar bilgisayar kontrollit bir
Rigaku-Geirgerflex difraktometresinde Cu-K, (A=1,5418 A) 11mas: kullamlarak tespit
edildi. Tarama hiza 7° / dk olmak tizere 20 = 2,5° den 60° ye kadar alindi.

5.5 Direng Olgiimii

Isil isleme tabi tutulmus numunenin sicaklifa karst diren¢ Slglimleri igin dec
dort prob yontemi kullanildi. Bu metot da kontaklar giimiis boya ile yaplldl. Bu deneyde
parca numunelerin yiizeyi piiriizsiiz ve diizdii. Deney sirasinda Lake shore DRC91-C
dijital Helyum Sogutma sistemli Cti kroyonik model 22 kroyostat kullamldi. Numune
oda sicakligindan 60 K kadar yavagga sofutuldu. Sogutma esnasinda sicaklifa karst
direng degigmeleri bilgisayara aktanldi.



32

6. DENEYSEL BULGULAR

6.1 Termal Analiz Sonuclan

Bu ¢aligmada, numunenin faz doniistimleri \'fe erime sicaklifi Diferansiyel
Termal Analiz (DTA), kristallesme sicaklin Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC)
ve kiitle artis1 Termogravimetrik Analiz (TGA) yardimiyla belirlendi. Caligmalar normal
atmosfer ortaminda yapildi. Simdi bunlar sirasiyla inceleyelim.

6.1.1 Diferansiyel Termal Analiz (DTA) Sonuglar:

Numunelerin 1sitma hizlant 5, 10, 15 ve 20 °C/dk. ve afirhg ise 22 mg
civarinda alindi. Sekil 6.1°de 2:2:1:3 kompozisyonundaki cam par¢a numunelerin DTA
egrileri goriilmektedir. Isitma iz 5 °C/dak. olan parga cam numuneye ait ilk
egzotermik pik 450.9 °C ‘de ortaya gikmustir. Bu aym zamanda n=1 (2201) fazimin ve
Ca,Cu0; fazimn olusmasina karsibk gelmektedir. 818 °C de ortaya gikan ikinci
egzotermik pik ise n=2 fazimn olugmasim gostermektedir. DTA analizinde 884.9 °C ‘de
ortaya ¢ikan endotermik pik numunenin eﬁmeye bagladif1 sicaklik olarak tespit edildi.
Ilk egzotermik pikin altinda kalan kisma ilk kristallesme entalpisi denir. DTA
egrilerinden ilk kristallesme entalpileri hesaplandi ve Tablo 6.1 de gosterildi.

Tablo 6.1 ve Sekil 6.1 goriildiigi gibi 1sitma hiz: arttikga kristallesme sicaklify,
erime sicakh, ilk kristallesme entalpisi ve pikin giddeti artmaktadir. 859.9 °C’de
2:2:1:3 numunesinin erimesinden dolay1 optimum tavlama sicakli1 830 °C olarak tespit

edildi.

Tablo 6.1 2:2:1:3 kompozisyonundaki parga numunelerin DTA sonuglan

Isitma hiz1 Kristallesme | Erime Sicaklig, [k kristallesme
°C/dk | Sicakhigi, Ty (°C) Tm (°C) Entalpisi (J/gr)
5 450,9 884.,9 4,68
10 460,5 884.,9 12,87
15 4724 859,5 22,89
20 473,7 859,9 34,35




33

[Vl
473.7C
o]
N
w .
=
H
A 4
o]
a
z.
=
225 300 375 450 525 600 675 750 825 900

SICAKLIK (‘C)

Sekil 6.1 2:2:1:3 kompozisyonuna ait parga numunelerin a) 5 °C/dk, b) 10 °C/dk,
¢) 15°C/dk, d) 20 °C/dk 1sitma hiziyla alinan DTA egrileri
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6.1.2 Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) Sonug¢lan

2:2:1:3 kompozisyonunun termal Ozelliklerinin incelenmesi i¢in diger bir
analiz yontemi ise Diferansiyel Tarama Kalorimetresidir. Burada, numune agirliklar1 30
mg civarinda ve 1sitma hizlan 5, 10, 15 ve 20 °C /dak olarak alindi. Sekil 6.2 de 2:2:1:3
kompozisyonundaki numunenin farkli 1sitma hizlarina gére DSC egrileri goriilmektedir.
Isitma izi 5 °C/dak olan numuneye ait egzotermik pik 447,7 °C de ortaya ¢ikmustir.
Bu pik amorf numunenin kristallesmeye bagladig1 sicaklia karsi gelmektedir. Yine bu
egride camsi gegis sicaklifimn (Tg), 388,6 °C’de ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.

DSC egrilerinden elde edilen camsi gegis sicakligi, kristallesme sicakligt ve ilk
kristallesme entalpileri Tablo 6.2 de gosterilmistir.

DTA bl¢timlerinde oldugu gibi DSC &lgiimlerinde de 1sitma hizina bagh olarak
cams1 gegis sicaklift (T,), kristallesme sicaklifn (Ty), ilk kristallesme entalpisi ve pik
siddetleri artmigtir. Gegig sicakhinin 1sitma hizina bagh olarak arttifn Sekil 6.3 de

goriilmektedir.

DSC de ortaya ¢ikan egzotermik piklere gére aktivasyon enerjisi hesaplamr.
Buradaki aktivasyon enerjisi numunenin kristallesmesi i¢in gerekli enerji miktaridir. Bu
¢alismada da aktivasyon enerjisi 3 degisik metodla hesaplandi. Kullanilan her 3 metot

Johnsen- Mehl- Avrami denklemi esas alinarak gelistirilmistir [Avrami, 1939].

Tablo 6.2 2:2:1:3 kompozisyonundaki par¢a numunelerin DSC sonuglar.

Isitma hizi Camsi gegis Kristallesme Sicakh@| Iik kristallesme
°C/dk Sicakhp, Ty (°C) Tx (°C) Entalpisi, (J/gr)

5 388.,6 447,7 18,46

10 392,8 4543 19,52

15 396,1 461,0 19,86

20 399,4 4649 27,45
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Sekil 6.2 2:2:1:3 kompozisyonuna ait parca numunelerin a) 5 °C/dk, b) 10 °C/dk,
¢) 15 °C/dk, d) 20 °C/dk 1sitma hiziyla alinan DSC egrileri
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Sekil 6.3 2:2:1:3 kompozisyonunun camsi gegis sicaklifimn 1sitma hizina bagh olarak
degisimi.
Kissinger metodu ile aktivasyon enerjisi,

din[B/T,’] -E,
dii/T.] R

6.1

denklemi kullanilarak hesaplanir [Kissinger, 1956]. Burada f 1sitma hizi, Ty
kristallesme sicakligi, E, Aktivasyon enerjisi ve R gaz sabitidir (R=8.314 J/molK).
DSC de elde edilen kristallesme sicaklik piklerine gore; In (B/T 2)’ nin 1000/T,’ e kars:
grafigini ¢izildiginde dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanir. Sekil 6.4 de
Kissinger metoduna goére In (B/sz)’ nin 1000/Ty’ e kars: grafigi goriilmektedir.

Sekil 6.4 Sekil 6.2 deki DSC egrilerinden elde edilen In (8 / T,2)’ nin 1000/Tx’ e
kars: grafigi. (Kissinger metoduna gore)
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Aktivasyon enerjisinin hesaplanmas1 i¢in difer bir metot ise Takhor

metodudur. Bu metoda gére aktivasyon enerjisi,

dinp -E,
dil/T.] R

6.2

denklemiyle verilir [Takhor, 1972]. Buradaki ifadeler Kissinger metoduyla aymdir ve
Inp’ nin 1000/Ty ‘e kars1 grafigi ¢izildiginde dogrunun egiminden Takhor metoduna

gore aktivasyon enerjisi hesaplanir.

Diger bir aktivasyon enerjisi hesaplama metodu ise Augis-Bennett metodudur.

Bu metoda gore aktivasyon enerjisi,

B
I.-1,

E
1= ==+ Sabit 6.3

X

Inf

denklemiyle verilir [Augis-Bennett, 1978]. Burada Ty mutlak sicakliktir. Digerlerinde
oldugu gibi In (B/Tx-To) ‘in 1000/T,’e kars: grafiginden elde edilen dogrunun egiminden

aktivasyon enerjisi hesaplanur.

Sekil 6.5 Sekil 6.2 deki DSC egrilerinden elde edilen In f’ min 1000/Tx’ e kars1
grafigi. (Takhor metoduna gore)
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Kissinger, Takhor ve Augis-Bennett metotlarina gére hesaplanan aktivasyon

enerjileri Tablo 6.3 de verilmisgtir.

Sekil 6.6 Sekil 6.2 deki DSC egrilerinden elde edilen In (B / Tx-T, )’ 1n 1000/Tx’ e

kars: grafigi. (Augis-Bennett metoduna gore)

Tablo 6.3 Aktivasyon enerji degerleri

Metot Aktivasyon Enerjisi (KJ/mol)
Kissinger 348,14
Takhor 360,10
Augis-Bennett 350,22

6.1.3 Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuclar

Bu galigmada 2:2:1:3 kompozisyonundaki numunelerin agirhg: 24 mg ve
1sitma hizlari da 5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dak olarak alindi. TGA egrileri Sekil 6.7 de
gosterilmigtir. Diger o6lgtimlerde oldugu gibi TGA olglimleri normal atmosferde
yapilmigtir. Isitma mz1 5 °C/dak olan numunenin kiitle arti;t % 2,71 dir. Kiitlenin
artmasinin nedeni 1s1l iglem siiresince numunenin oksitlenmesidir. Numune 360,4 °C de
oksijen almaya baglamig, oksijen alinma iglemi 853,5 °C de tamamlanmigtir. Sekil 6.7

ye bakildiginda 1sitma hizinin artmasiyla numunenin Kitle artis hizi azalmagtir.



39

1.54% 859.6C
1.83% /
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SICAKLIK (C)

Sekil 6.7 2:2:1:3 kompozisyonuna ait parga numunelerinin a) 5 °C/dk, b) 10 °C/dk,
¢) 15°C/dk, d)20°C/dk, e) 25 °C/dk 1sitma iziyla alinan TGA egrileri
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6.2 Taramah Elektron Mikroskobu Sonuglar

Bu galigmada, 830 °C de farkl siirelerde 1s1l islemden gegmis numunelerin

mikroyapilart Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) yardimiyla belirlendi.

Hizli sogutulmus Bi,Sr,CaCu3Ox  kompozisyonundaki cam numunenin $ekil
6.8 de goriilen SEM fotografinda hig bir kristalin olmamasi numunenin amorf yapida
olduguna isaret eder. Bu numuneler farkli siirelerde 1sil isleme tabi tutularak agik
havada ve firin i¢inde sogumaya birakildi. $ekil 6.9a ve b’ de 830 °C de 10 dakika 1s11
islem gordiikten sonra sirasiyla agik havada ve firin i¢inde sogumaya birakilmig
numunelerin SEM fotograflan goriilmektedir. Burada koyu gri kisimlar ana matrikse
karg1 gelmektedir. Isil iglem siiresinin kisa olmasi nedeniyle kristaller kiigiiktiir. Firin
iginde sogumaya birakilmis numunede, agik havada sogumaya birakilmis numuneye
oranla daha fazla kristallesmeler olmustur. Isil iglem siiresinin 2 saate ¢ikarilmasiyla
numunede kristaller artmigtir (Sekil 6.10). SEM fotografindan gériildiigii gibi diizenli

bir kristallesme yoktur.

Sekil 6.8 Hizhi katilagtirilmig 2:2:1:3 kompozisyonundaki cam numunenin SEM

fotografi
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864

(b)
Sekil 6.9 830 °C de 10 dakika tavlandiktan sonra a) agik havada, b) firn i¢inde

sopumaya birakilmis numunenin SEM fotograflar:



Sekil 6.11a° da 830 °C de 24 saat 1s1l islem gordiikten sonra agik havada
sogumaya birakilmig numunenin SEM fotografi goriilmektedir. Bu 1s1l islem siiresinde
numune tamamen kristallesmis ve amorf matriks ortadan kalkmustir. Burada plaka ve
igne seklinde kristaller gikmigtir. Numuneyi aym 1sil islem siiresinde, firn iginde
sogumaya biraktigimizda kristallerin biiyiikliikleri artmustir (Sekil 6.11b). Sekil 6.12 a
ve b de goriilen fotograflar, Sekil 6.11 a ve b ile hemen hemen aymdir. Burada, 1sil
islem siiresinin 49 saate gikanlmasiyla igne seklindeki kristallerin ¢ogu yaprak veya
plaka sekline dontigmiistiir.

Sekil 6.12adaki beyaz igne seklindeki kristalin n=2 fazina ait oldugu EDS
analizi ile belirlendi (Sekil 6.13). Burada 2.64 keV da ortaya gikan pik, numune altin ile
kaplandiindan dolay: gikmugtir.

Sekil 6.10 830 °C de 2 saat 151l igleme tabi tutulmus numunenin SEM fotografi
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(b)

Sekil 6.11 830 °C de 24 saat tavlandiktan sonra a) agik havada, b) firnn iginde

sogutulmus numunenin yiizeyinde olusan kristallerin SEM fotograflar
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(b)

Sekil 6.12 830 °C de 49 saat tavlandiktan sonra a) agitk havada, b) firn iginde

sogutulmug numunelerin SEM fotograflari
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Sekil 6.13 Sckil 6.12.a’daki igne seklindeki kristalden alinan EDS spektrumu

6.3 X-Isim Toz Difraksiyonu Sonuglari

Mzl katlasirma metodu kullamlarak hazirlanan 2:2:1:3 kompozisyonlu
numunenin sahip oldugu fazlari belirlemek igin, oda sicakliginda Cu-K, 1gmimi
kullanilarak x-1s1m difraksiyon analizi yapildi. Sekil 6.14a da goriildigii gibi 20 =30 °
civarinda genis alana yayilmis tepenin ¢ikmasi ve yaninda higbir pikin gézlenmemesi
numunenin amorf yapida oldugunu gosterir [Komatsu vd.,1988]. Sekil 6.14 b, c ve d’
de sirasiyla 830 °C de 8, 12 ve 72 saat 1s1l islem gormiis ve agik havada sogumaya
birakilmis  numunelerin - XRD  difraktogramlart gosterilmigtir. Bragg bagintist
kullanilarak bu piklerin hangi fazin hangi diizlemlerine kars1 geldigi, gozlenen 20
degerlerinden hesaplandt.

Sekil 6.14 de goriildiigii gibi tavlama siiresinin artmastyla pikler keskinlesmis
ve siddetleri artmistir. Amorf yapidan ilk olarak n = 1 faz1 olusmug ve daha sonra
yiiksek sicaklikta (830 °C) 1s1l iglem gdrmiis numunede n = 1 fazinin yerine n = 2 faz1
olusmaya baglamustir. 8 saat 1s1l iglem gormis numunede n = 2 fazi n = 1 fazina gore
daha baskindir. 72 saat 1s1l iglem gérmiis numunede ise n = 1 fazina rastlanmamustir.

Burada, 20 = 5.80 ° de (002) diizlemine ait pikin meydana gelmesi n =2 fazinin
ortaya ¢iktign anlamina gelmektedir. Bu sonuglar Sekil 6.1 de gosterilen DTA eprileriyle
uyum igindedir. Ayrica, burada bazi safsizlik pikleri ¢ikmigtir. Bunlar CaAl,0,, CaO, -
ALOs, CuO, AlyBi0y ve (SrCa)Cur03 bilesiklerine aittir. Yapilan analizler sonucunda

n=1 ve n= 2 fazlarina ait tetragonal rgii parametreleri,
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+: n=1fazm  *: o—ALO; a: (SrCa)Cu,0;  o: ALBIO,
w: =2 faz1  x: CuO o: CaAl O, v: CaO

X- ISINI SIDDETI (Keyfi birim )

| | 1
2.50 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00

20 (9

Sekil 6.14 2:2:1:3 kompozisyonuna ait a) izl katilastirilmig; hizh katilagtirmadan
sonra 830 °C’de b) 8 saat, ¢) 12 saat, d) 72 saat 1sil iglem gdrmiig numunelerin XRD

difraktogramlari
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1 R+ P

&7 a e
denklemi kullanilarak sirastyla a=b= 3.79 A, c=24 A ve a=b= 3.82 A, ¢ = 30.66 A
olarak hesaplandi . Bu kompozisyonda n = 3 fazina rastlanmamigtir. n =1 ve n =
fazina ait bu parametreler diger kaynaklarla uyum igindedir [Tarascon vd.., 1988; Shi
vd., 1989]. Tablo 6.4, 6.5 ve 6.6 da sirasiyla 8, 12 ve 72 saat isil iglem gdrmiig

numunelerin d, 20 ve (hkl) degerleri verilmektedir.

Tablo 6.4 830 °C de 8 saat 1si1l islem gormiis numunenin Sekil 6.14b’de verilen

difraktogramdan elde edilen d. 20 ve (hkl) degerleri

d(A) 20 (hkl)
15,019 5,879 002
3,980 22,90 100
3,584 24.82 102
3,247 27,44 105
3,079 28,98 106
3,005 29,70 105
2,992 30,83 107
2,704 33,10 110
2.523 35,55 113
2,031 44,57 115
1,909 47,59 200
1.866 4820 201
1.808 50,43 204
1,649 55,69 215
1,582 58,27 215
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Tablo 6.5 830 °C de 12 saat 1s1l iglem gormiiy numunenin Sekil 6.14c’de verilen

difraktogramdan elde edilen d, 20 ve (hkl) degerleri

d(A) 20 (hkl)
15,330 5,76 002

3,850 22,85 008

3,789 23,58 100

3,589 24,84 102

3,245 27,46 105

3,066 29,00 0010
2,976 30,10 105

2,880 30,93 107

2,702 33,12 108

2,318 38,95 117

2,028 44,62 1010
2,002 45,16 118

1,916 47,16 200

Tablo 6.6 830 °C de 72 saat 1sil islem gdrmiis numunenin Sekil 6.14d’de verilen
difraktogramdan elde edilen d, 20 ve (hkl) degerleri

dA) 20 (hkl)
14,820 6,04 002

3,990 22,26 100

3,578 24,85 103

3,247 27,44 105

3,078 28,98 106

2,891 30,90 107

2,702 33,12 110

2,030 44,59 1110
1,911 47,56 200
1,646 55072 215
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6.4 Diren¢ Olgiim Sonucu

Direng 6lgiimii standart dc- 4 prob metodu ile yapildi. Olgiim yapilirken problar
arasindaki uzaklik esit ve problarin yerlesecegi ylizeyin diiz olmasina dikkat edildi.
Kontaklar kii¢iik dirence sahip glimiig pasta kullanilarak yapildi. 830 °C de 72 saat 1s1l
islemden gegirilmis numunenin direng olgiim sonucu Sekil 6.15 de gosterilmistir.
Direng - sicaklik egrisinden gorildiigi gibi, siiperiletkenlik gegis sicaklipt 98 K de

baslamug ve 68 K de sona ermistir.

1.2

08 -

0.6 +

OZDIRENC (ohm.cm)

0.0

" L X L ) : " i
50 T8 100 125 150 175 200 225 250

SICAKLIK (’K)
Sekil 6.15 2:2:1:3 kompozisyonundaki numunenin 830 °C de 72 saat 1s1l iglemden

gegmesi sonucu elde edilen p - T egrisi
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7. SONUC VE TARTISMA

Uzerinde yaygm bir sekilde g¢ahgilan BSCCO sisteminde BizSr,CaCu;Ox
(2:2:1:3) kompozisyonu sivi halden hizh katilagtirma yontemi kullanilarak cam
numuneler seklinde elde edildi. Bu kompozisyon hazirlanirken % 99,99 oraninda saf toz
numuneler kullanildi. Daha sonra bu cam numuneler 830 °C sicaklikta farkli stirelerde
w1l islemlere tabi tutularak cam-seramik stiperiletken numuneler elde edildi.
Numunelerin DTA, DSC, TGA, SEM, XRD ve direng 8lgiimiinden elde edilen sonuglari

literatiirle karsilagtirildi.

Sekil 6.1 deki DTA egrilerinde 5,10,15 ve 20 °C/dak 1sitma hizlarma bagh
olarak sirasiyla 450.9, 460.5, 472.4 ve 473.7 °C de ¢ikan ilk egzotermik pikler
kristallesme sicakligint gostermektedir, Isitma hizi 5 °C/dak olan numune, 450.9 °C de
4.68 J/g hik bir enerji vererek literatiirle uygun bir sekilde amorf fazdan n=1 fazina
doniismiistiir [Nassau vd., 1989; Matheis vd., 1993; Park vd., 1993]. 818.0, 825.3, 830.5
ve 842.9 °C de ortaya ¢ikan ikinci egzotermik pikler n=2 fazina kargilik gelmektedir. Bu
sicakliklar da BSCCO yapismna sahip bilegikler ile uyum igindedir [Nassau vd., 1989].
DTA egrilerine dikkat edilirse, 1sitma hizimin - artmasi sonucu piklerin siddetleri ve
piklerin olugum sicakhiklart artmigtir. 4 egride de 860.0°C civarinda ortaya gikan
endotermik pikler, numunelerin bu sicaklikta erimeye basladif1 seklinde yorumlanabilir.

[Nassau vd., 1989; Matheis vd., 1993; Zheng vd., 1988].

DTA egrilerinde oldugu gibi DSC egrilerinde de 1sitma hizlarina bagli olarak
kristallesme pik sicakliklarinin yerleri degismigtir. Isitma hiz1 5 °C/dak olan numunede
digerlerine gore daha once kristallesme olmaktadir.

DSC eprilerindeki farklt 1sitma hizlan kullamlarak elde edilen kristallesme
sicakhigindan, farkh hesaplama teknikleri kullanilarak aktivasyon enerjisi hesaplandi.
Aktivasyon enerjileri Kissinger, Augis-Bennet ve Takhor metotlan kullanilarak (Sekil
6.4, Sckil 6.6, Sekil 6.5) sirasiyla 348.14 kj/mol, 350.22 kj/mol ve 360.10 kj/mol olarak
hesaplandi. Ortalama aktivasyon enerji ise 352.82 kj/mol olarak bulundu. Hesaplanan
enerjiler literatiirle uyum igindedir [Matheis vd., 1993; Baler Y., 1997]. Aktivasyon
enerjisinin  biiyiik olmasi, ilgili fazin daha kararli bir faz oldugu seklinde

yorumlanmaktadir [Mahedevan, 1986].
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Termogravimetrik analiz lgiimlerinden, 1sitma hizina bagh olarak kiitle
artigimn meydana geldigi gozlenmistir. Kiitle artigimn nedeni, kompozisyon iginde
oksijen almaya meyilli elementlerin meveut olmasidir. Sekil 6.4a daki egrinin elde
edildigi  (1sitma hizi 5 °C/dak) numunenin kiitle artiginin en fazla olmasmnin nedeni
oksijen ile temasinin fazla olmasidir. Hemen hemen biitin TGA egrilerinde gozlenen

ortak olay ise en hizli oksijen sogurmasinin 780.0°C de meydana gelmesidir.

Elde edilen numunelerin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile sonuglar1
karsilagtinhrsa; 2:2:1:3 kompozisyonundaki ve 1sil isleme tabi tutulmamig cam
numunenin Sekil 6.8 de gosterilen SEM fotografinda higbir kristalin gdzlenmemesi
numunenin amorf yapida olduguna isaret eder. Bu sonug Sekil 6.14 a daki XRD
difraktogrami ile uyum igindedir. Kisa siireli 1s1l islemden gegirilmis numunelerin, Sekil
6.9 a ve b deki SEM fotograflarinda goriildigii gibi amorf matriks fazladir ve yiizeyde
homojen olmayan gekirdeklenme olugmustur. Isil iglem siiresinin artmasi sonucu
kristaller bilyiimiis ve stiperiletkenlikten sorumlu n=2 fazina ait kristallere doniismusgtiir
[Hirose vd., 1992]. Bu kristaller yaprak veya plaka seklinde ve ¢ cksenine dogru
yonelmislerdir. ¢ cksenindeki yonelme XRD analiziyle dogrulanmaktadir. Bazi
aragtirmacilar, BSCCO sistemindeki cam parga numunelerin yiiksek sicaklikta 1s1l
islemden gegirildikten sonra bdyle kristallerin olustuunu gozlemiglerdir [Matsubara

vd., 1989; Zhang vd., 1993; Hirose vd., 1992; Danusantoso ve Chaki, 1991].

9:2:1:3 numunesinin sahip oldugu fazlar belirlemek i¢in oda sicakliginda Cu-
K, 1gtnimu kullanilarak X-iginlar difraksiyon analizi yapildi. Sekil 6.14 a da gorildigi
gibi 20 = 30 ° civarinda yayilmis bir tepenin varligi amorf yapinin tipik bir dzelligidir
[Zheng ve Mackenzie, 1988; Hirose vd.,1992; Komatsu vd., 1990; Park vd., 1993]. Isil
islem siiresinin kristallesmeye etkisini belirlemek i¢in numune farkh siirelerle 830 °C de
tavlandi. Amorf yapidan ilk olarak n=1 olugmustur. Tavlama siiresinin artmast sonucu
n=1 fazina kalsiyum ve bakirin difiizyonuyla n=2 fazi ortaya cikmustir [Baler Y., 1997].
Bunun en belirgin gostergesi, 20 =5,7 ° de ortaya gikan ilk pikin bu faza ait olmasidir
[Hazen vd., 1988; Bansal N., 1990; Zheng vd., 1988]. Difraktogram desenine dikkat
edilirse tavlama siiresinin artmasiyla pik siddetleri artmg ve n=2 faz1, n=1 fazina gore

daha baskin olmustur. Farkh fazlara ait piklerin birbirinden net bir sekilde ayrilmast,



numunenin iyi kristallegtii anlamina gelir [Cullity 1978]. n=1 ve n=2 fazlarina ait
tetragonal birim hiicre parametreleri sirasiyla a=b=3.79 A =24 A ve a=b=3.81 A,
¢=30.66 A olarak bulunmugtur. Bu sonuglar kaynaklarla uyum igindedir [Shi vd., 1989;
Shi vd.,1988; Tarascon, 1988]. XRD desenlerinde n=3 fazina rastlanmamigtir. Sonug
olarak, cam-seramik siiperiletkenlerinin mikroyapilarimn 1s1l islem siiresine bagh olarak

kontrolii miimkiindiir.

DC-4 prob metodu ile yapilan Slgiimden elde direng-sicaklik egrisine gore
numune 98K de siiperiletken duruma gegmeye baglams ve bu gecis 68K de
tamamlanmugtir (Sekil 6.15). Baglangicr Te(b) ve tamamlams: da T¢(0) ile gosterilen bu
sicaklik arah@nin 30K gibi diisiik degere sahip olmasinin, numunenin yiiksek saflikta

ve homojen olmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmustir [Baler Y. 1997].
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