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Bu ¢alismada, BSCCO sisteminde Bi;Sr,Ca,Cu;0,0,y, BizPbgsSr,CayCus0.y,
Bi;Pbg 3Gag 351,Ca,Cu3040,y, Bi,S1,CaCu3044,,, ve BiySr;Ca3Cuy0,,, baglangig
kompozisyonlar: sivi-hizli katilagtirma metodu kullanilarak hazirlandi. Elde edilen cam
numuneler farkli sicakhbk ve zaman periyodlarinda 1sil igleme tabi tutuldular.
Numunelerin 1s1l islemleri siiresince meydana gelen mikroyapisal degisiklikler DTA,
DSC, TGA, SEM, TEM, EDAX ve XRD kullanilarak analiz edildi. Analizler sonucu
gosterdi ki, hazirlanan biitlin kompozisyonlar farkli 1s1l islem-zaman kombinasyonlarina
bagli olarak n=1 ve n=2 fazlarina sahip olmakla beraber, Bi,Sr,Ca,Cu;O¢,,
kompozisyonu n=3 fazina da sahiptir.

Kristallesme aktivasyon enerjisi, 3:2:2:3, 3:0.5:2:2:3, 3:0.3:0.3:2:2:3, 2:2:2:3,
4:3:3:4 kompozisyonlar1 igin 352.3, 188.9, 159.9, 336.46, 371.5kJ/mol olarak belirlendi.

Ozdireng &lgiimleri stantard D.C. teknigi kullanilarak gergeklestirildi. En iyi
stiperiletkenlik 6zelligi, 2:2:2:3 oraninda hazirlanmis numune i¢in 103K olarak bulundu.
Ayrnica, n=1, n=2, n=3 siiperiletkenlik fazlarinin olugsumu, kristallesme mekanizmasi ve

termodinamik 6zellikleri de tartigildi.

Anahtar kelimeler: Siiperiletkenlik, Bi-Sr-Ca-Cu-O sistemi, sivi-hizhi katilastirma

metodu, kristallesme, aktivasyon enerjisi, 6zdireng.
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SUMMARY
Ph. D Thesis

Crystallization Kinetics of Glass-Ceramics Superconductors and Investigation of

The Electrical Conductivity Properties

Yakup BALCI
Firat Universty
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
1997, Page: 148

In this study, Bi;Sr,Ca,Cu30,,,, Bi3Pb 551,Ca,Cu30,0,y,
Bi;Pbg 3Gay 3S1,Ca,Cu30,0,y,  Bi,S1,Ca,Cus04,,, and BigSr;CazCuyOy,,, nominal
compositions within the BSCCO system have been prepared using the Melt-Quenching
method. The resulting glass samples were heat treated at different temperatures and time
periods. The microstructural changes occurred during the heating stages of the samples
have been analysed by using the DTA, DSC, TGA, SEM, TEM, EDAX and XRD. The
result of analysis have shown that all compositions prepared contain n=1 and n=2 phases
depending on the different heat treatment-time combinations. However, the
Bi,Sr,Ca,Cu;0;,, composition contains also n=3 phase.

The activation energy of crystallisation has been determined to be 352.37, 188.9,
159.98, 336.46, 371.5 kl/mol for 3:2:2:3, 3:0.5:2:2:3, 3:0.3:0.3:2:2:3, 2:2:2:3, 4:3:3:4
compositions, respectively.

Resistivity measurements have been carried out with stantard d.c. technique. The
best superconducting property was found to be 103K for sample prepared in 2:2:2:3
form. The thermodynamics and the mechanism of crystallisation, the formation of n=1,

n=2 and n=3 superconducting phases were also discussed.

Key Words: Superconductivity, Bi-Sr-Ca-Cu-O system, Melt-Quenching method,

crsytallisation, activation energy, resistivity.
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1. GIRIS

Siiperiletkenlikle ilgili ilk ¢aligmalar 1908 tarihinde Hollanda’li fizik¢i H.
Kamerling Onnes’in Leiden’deki laboratuvarinda helyum’un sivilagtiriimasi ile diisiik
sicaklik alaninda yaptifi deneylerle basladi ve metallerin elektriksel direnglerinin bu
diisiik sicaklik bolgelerindeki degisimi ilk kez onun tarafindan incelendi. Bu zamana
kadar (1908) oda sicakliginin altindaki diisiik sicakliklarda metallerin direnglerinin
azaldi§1 biliniyordu fakat sicaklifi OK’e (-273°C) yaklagirken direncin limit degeri
bilinmiyordu. Onnes platin ile yaptif1 deneylerde numunenin saflik derecesine bagh
olarak bu limitin ¢ok kiigiik degerlere diistiigiinii buldu. Ug yil sonra 1911 de Onnes o
zamana kadar en saf olarak bilinen civa’nin direncini 6lgtii ve diisiik sicakliklarda
direncin OK‘de sifira gitmesini beklerken yaklagik 4.2K (-269°C) civarinda keskin bir
sekilde sifira diistiigiinii ve bu sicaklifin altinda hep sifir direng gosterdigini kesfetti
(Rose-Innes ve Rhederick., 1982). Onnes 4K civaninda civa’min 6nceden bilinenlerden
bu farkli duruma gegmesini siiperiletkenlik olarak adlandirdi. Bu ¢alismadan bir yil
sonra ise Onnes yeterince yiiksek magnetik alan uygulanmasi durumunda
siiperiletkenligin yok oldugunu kesfetti.

1933 yilinda ise W. Meissner ve R.Ochsenfeld Leiden {iniversitesinde
siperiletkenlerin ideal olmasi durumunda tamamen diamagnet olduklarim kesfettiler. iki
yil sonra 1935 de London kardesler Meissner etkisini ve magnetik akinin bir
sliperiletken i¢ine s1zma derinligini agikladilar. 15 yil sonra stiperiletkenlige ilk kuantum
mekaniksel yaklagim Landau ve Ginzburg tarafindan yapildi. Bu arastirmacilar bir diizen
parametresi vasitasi ile siiperiletkenligi tamimladilar ve London denklemlerini tiireterek
gelistirdiler (Tinkham., 1975).

1957 de siiperiletkenligin tabiatinin anlasilmasi J. Barden, L. Cooper ve JR.
Schrieffer tarafindan gelistirilen BCS mikroskopik teorisi ile miimkiin olmustur (Rose-
Innes ve Rhoderick., 1982). Bu teori daha sonra agiklanacag: gibi siiper akiy: tasiyan
baghi elektron ¢iftlerinin olusumunu ve siiperiletken durum dengesini saglayan bir enerji
araliini acgiklar. Bu yillani takiben Abrikosov’un karigik durum veya Shubnikov fazini
kesfetmesi ile bu yeni durum ll.tip siiperiletken olarak belirlendi (Jaeger.,1990). lL.tip ve
ll.tip siiperiletkenlerin pek ¢ok ortak ozellikleri olmasina ragmen magnetik ozellikler
itibariyle farkhiliklar gosterirler.



Yiiksek sicaklik siiperiletkenligi ise Nisan 1986 yilinda ilk defa J.G. Bednorz ve
K.A. Miiller tarafindan La-Ba-Cu-O sisteminde 30K civarinda bulundu (Bednorz ve
Miiller,1986). Yiiksek sicaklik siiperiletkenligi alamindaki bu bulustan sonra ¢ok yogun
caligmalar baglatildi. Farkli elementler ve farkh numune hazirlama metodlan
gelistirilerek 1987 de M.K Wu ve arkadaslarinin Y-Ba-Cu-O sisteminde gecis sicaklifini
93K’e (Wu, vd.,1987), 1988’in baglarinda ise Maeda ve arkadaglarinin Bi-Sr-Ca-Cu-O
sisteminde gegis sicakhigimi 110K’e ¢ikarttular (Maeda, vd.,1988). Subat 1988 de ise
Hazen ve arkadaglarinin TI-Ba-Ca-Cu-O sisteminde geg¢is sicakliimi 125K olarak
buldular (Hazen, vd.,1988). Halen en yiiksek gegis sicaklifi Hg-Ba-Ca-Cu-O sisteminde
yiiksek basing altinda 164K olarak elde edilmistir (Gao, vd.,1994). Siiperiletken gegis
sicakhiBinin tarihi gelisimi sekil.1 de goriilmektedir.

Giiniimiizde oda sicaklifinda en ucuz ve en yiksek gecis sicaklifina sahip
siiperiletken numune elde etmek igin fizikgilerle beraber kimyacilar, metalurjistler,
seramik ve mikroelektronik miihendislik birimleri yogun ¢aligmalar yiiriitmektedirler.

Yeni yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin ¢ogu seramik tiirlindedir ve diger
elementlerin (Ba, Bi, Sr gibi) tabakalan arasina sikistiriimig oksijen atomlan ve bakir
diizlemleri ihtiva ederler. Bu diizlemler, numune gegis sicakhifinin altina kadar
sogutuldugu zaman yapidaki elektronlarin hareketi icin ideal bir gecis imkami saBlarlar.
Yiiksek sicaklik siiperiletken numunelerin hazirlanmasinda katihal metodunun yanmnda
cam-searmik metodu da kullanilarak siiperiletken materyal elde etmek miimkiindiir. Bu
ise yeni oksit tipi siiperiletkenler arasinda Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminde ¢ok kolayca elde
edilebilir. Bu metodla hazirlanan numuneler katthal metodu ile hazirlanan seramik
numunelerin mikroyapisal, magnetik ve elektriksel o6zelliklerine benzer davramig
gostermektedirler. Bu zamana kadar Bi-Sr-Ca-Cu-O sistemi ve bu sisteme ilave edilen
elementler kullanilarak birgok cam-seramik siiperiletken numune hazirlanmis ve analiz
edilmigtir. Fakat numunelerin termodinamigi ve kristallesme kinetikleri iizerine ayrintili
calismalar yapilmamistir.

Bu c¢aligmada ise, cam-seramik metodu kullamlarak Bi-Sr-Ca-Cu-O bilesiginin
farkl1 kompozisyonlari, ayrica bu bilesige kursun ve galyum ilave edilerek cam (amorf)
numuneler elde edildi. Bu numuneler farkli 1sil iglemelere tabi tutularak cam-seramik
stiperiletken hale getirildi. Cam ve cam-seramik numunelere ait kristallesme olaylari,
yap: analizleri, mikroyapisal ozellikleri, ve bazi elektriksel ozellikleri; Diferansiyel



tarama Kalorimetresi (DSC), Diferansiyel Termal Analiz (DTA), Termogravimetrik
Analiz (TGA), X-isinlan Difraktometresi (XRD), Taramali Elektron mikroskobu
(SEM), Gegirmeli Elektron Mikroskobu (TEM) ve direng 6lgiim metodlar: kullanilarak

incelendi.
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Sekil 1.1 Siiperiletken gegis sicakhifimn tarihsel geligimi



2. SUPERILETKENLIGE GENEL BAKIS VE TEORISI

Su, hem sivi hem de kau halde olabildigi gibi birgok element de hem normal
iletken hem de siiperiletken halde olabilir. Bilindigi gibi 6zel bir sicaklik vardir ki bu
sicakligin vukanisinda su sivi asagisinda ise kat haldedir. Buna benzer bir gekilde, 6ze!
bir gegis sicakliginin yukansinda madde normal ve asagisinda ise siiperiletken hale gelir.
Siiperiletkenlik ise; bazi metal ve alagimlann gok disiik sicaklhiklara kadar sofutulmalan
esnasinda ortaya ¢ikan elektriksel ve magnetik ozelliklerin tiimiine verilen bir isimdir.
En basit anlamda siiperiletkenlerin 6zellikleri; sifir(direng), sonsuz (iletim) ve
miikemmel (diarnagnetizm) olarak &zetlenebir. Bir siiperiletkenin en dikkati geken
Ozellifi kritik sicaklifin altnda elektriksel direncinin kaybolmasidir. Bundan dolay:
siiperiletken bir numune gii¢ ve 1s1 kaybetmeksizin ¢ok uzun bir siire dofru akim
tagryabilir. Deneysel olarak gosterilmigtir ki zayif bir alanda siiperiletken bir numune
ideal bir diamagnet gibi davranir. Eger bu numune magnetik alan igine konulursa ve
sicaklik gecis noktasindan agag: diigiiriilirse numune magnetik alan ¢izgilerini digan
atar, buna Meissner olay: denir. Bu olay ayrnntili olarak daha sonra agiklanacaktir,
Meissner olay: siiperiletkenlik denemeleri i¢in simdiye kadar uygulanan en basit bir
metottur.

Siiperiletkenlik aninda meialin iletim elektronlan diizenli bir durumdadir. Gegig
sicakhfimin yukansinda ise elektronlar diizensizdir. Bu diizenlenmenin kaynafi ve
tabiati BSC teorisi bagh alunda ayrica incelenecektir.

Siiperiletkenlik bir¢cok metalik elementlerde, alasimlarda, arametal bilegiklerde
ve katkilanmng yalitkanlarda ortaya ¢ikar. Yeni siiperiletkenlerin hepsi gegis elementi
olan bakir ve gogu da diger gegis elementleri olan yitriyum, lantan gibi elementleri
ihtiva eder. Bundan dolay:r yeni tip yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin ©zelliklerini
incelemek igin gecis elementlerini ihtiva eden eski tip siiperiletkenlerin &zelliklerini
gbzden gecirmek uygun olacakur. Siiperiletken gegis elementleri ve onlarin bilesik]eri
lizerine yapilan aragurmalar 1982 yilinda Vonsovsky, izyumov ve Kurmaev tarafindan
yazilan kitapda aynintili olarak agiklanmigtir (Vonsovsky, vd., 1982).

Tablo 2.1 periyodik tablodaki siiperiletken elementlerin yerlerini gostermektedir.
Bu tablo aym: zamanda sirasiyle elementlerin gegis sicaklifi T, Debye sicakhifi Op,

Sommerfeld sabiti, elektron-fonon ¢iftlenim sabiti Y ve degisik siiperiletkenler igin



fermi seviyesindeki N(Eg) durum yogunlugunu verir. i1k gegis serisindeki skandiyumdan

cinkoya kadar olan elementler tam olmayan 3d elektron orbitaline, ikinci gegis

Tablo 2.1 Siiperiletken elementlerin periyodik tablosu.
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serisindeki yitrivumdan kadminvuma kadar olan elementler 4d elektron orbitaline,
liglingli gecis serisinde lutesyurndan civaya kadar olan elementler 5d elektron orbitaline
ve aktinitlerden olan aktinyumdan lawrensiyuma kadar olan elementler de S5f elektron
orbitaline sahiptirler. Periyodik tablodaki bu siiperiletken elementler arasinda en yiiksek
gegis sicakhigina neodyum sahip olmasina ragmen yeni oksit tipi siiperiletkenlerde

onemli bir yeri yoktur.

2.1. Sifir Direng ve Gegis Sicakhg)

Metal ve alasimlanin 6zdirenci sogutuldugunda azalmaya baglar gecis sicakhfinin
altinda 1se sifir olur (Eger metal ve alagim siiperiletken elementlerden yapilmissa).
Bunun neden boyle oldugunu anlamak igin 6nce bir iletkende diren¢ nasil olusur onun
sebebini araghirmak gerekir. Bir iletken igindeki akim materyal icinde serbestce hareket
edebilen iletim elektronlan tarafindan sa§lanir. Elektronlarin hem pargacik hem de dalga
ozellik gostermesinden dolay: bir elektron kristal iginde bir diizlem dalga ile temsil
edilebilir. Diizlem dalgalar ise kusursuz yapilar iginden higbir sagilmaya ugramadan
ilerlerler. Bir metalin atomlan periyodik dizilmig kristal yapiya sahip olmasindan dolay:
elektronu temsil eden diizlem dalga ideal kristallerin i¢inden ilk momentumunu
degistirmeden yoluna devam eder. Diger bir deyimle eger ideal bir kristal i¢inden akim
gegirilirse akima karg: bir direng ortaya ¢ikmaz. Fakat, kristal i¢inde herhangi bir kusur
ve yap:1 bozuklugu olursa elektron sagilmaya ugrayacak ve direng meydana gelecektir.
Simdi kristalin periyodikligini bozan ve direncin meydana gelmesine sebeb olan iki
olay: agiklayalim. Bunlardan ilki mutlak sifir sicakhifinin iizerinde atomlarin denge
konumu etrafindaki titresimleridir. Ikinci sebep ise yabanct atomlar ve rastgele dagilmig
diger kusurlardir (dislokasyonlar vb). Bu durumda; metal ve alagimlar sogutulurken
ozdirenglerinin neden azalacag: simdi daha iyi anlagilabilir. Sicaklik diigiiriildii§ii zaman
atonlarin denge konumu etrafindaki termal titresimleri azalir dolayisiyla iletim
elektronlann daha seyrek ve daha az sayida sagilmalara maruz kalirlar. Sicakhik
diisiiriiliirken direncin azalmas) materyalin Debye sicakhigimin (8p) ii¢te birine esit bir
sicaklipa kadar gizgisel, fakat bu sicakliin altinda daha yavag bir hizla azalir. $ekil 2.]

metallerin direncinin sicaklifa gore degigimini gostermektedir.
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Sekil 2.1. Metalierin direncinin sicakhga gore degigimi

Miikemme] saf metallerde elekuonlanin hareketlenn sadece oOrgiinin termal
titresimleri tarafindan engellendiginden sicaklik OK’e kadar diigerken ozdireng de sifira
gidecektr. Fakat herhangi bir metal numune daima bazi safsizhiklar ihuva ettiginden
clekwronlar 6rgii atornlannin termal ttresimlerinden dolayi sagilmalanimn yamnda
safsizliklar sebebiyle de sicakhkian bagimsiz olarak sagilacakur. Bunun sonucu olarak
da sekil 2.1 de goriildiigii gibi p, deferinde belirli kahic1 bir 6zdireng mevcut olacakur.
Safsizlifi ¢ok olan metallerde kalici 6zdireng daha buyiiktir.

Bazi metaller diigiikk sicakbklara (mutlak sifinn iistiine) kadar soputulunca
elektriksel direngleri aniden sifira dilger bu durumda metalin superiletken faza gegtig:
anlaytlr. lste numunenin metalik ozellifinin degismeye baglayip siiperiletken faza
gegligi sicakhik superiletken gegis sicaklifi (T.) veya kntk sicakhk olarak adlandinlir.
Bu durum gekil 2.2 de gosterilmigtir. Herbir element igin bu kritik sicakhk farkhidir
(Tablo 2.1 de gosterildigi gibi).
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Sekil 2.2. Bir siiperiletken maddenin 6zdirencinin sicaklikla depigimi



Bu egrinin baslangig T.(b) ve sifir T.(0) noktalan arasindaki fark AT, olarak
adlandirilir ki bu fark siiperiletken numunenin kalitesini tammlar. Aralifin dar olmasi
numunenin saf , kaliteli, homojen ve tek kristal yapida oldufunu gosterir. Araligin genis

olmasi ise numunenin saf bir siiperiletken olmadigim gosterir.

2.2. Ozdireng ve Magnetik Ahnganhk

Daha once ifade ettifimiz gibi siiperiletkenligi li¢ kelime ile tamimlayabiliriz.
Bunlann iki tanesi ozdirencin sifir olmasi ve miikemmel diamagnetizmadir. Bir ideal
homojen siiperiletken materyalde her iki olglim de aym gegis sicaklifini verir. Cogu
zaman aynit numune iizerinde yapilan magnetik alinganlik ve o6zdiren¢ Ol¢limleri
sonucunda sicaklifa kars1 6zdireng egrisinin onun alinganlifindan daha keskin oldugu
bulunmugtur (Poole, vd., 1988). Bazen 6zdireng egrisinin baglangic degeri alinganliktan
daha yiiksek bir degerde ortaya ¢ikar ve bazen de iki baglangic degerleri bibirine ¢ok
yakindir. Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerde 6zdireng ol¢limii (a-b) diizlemine dik olarak
ahmirsa (c-ekseni boyunca) daha yiiksek degerler elde edilir. Bundan bagka 6zdireng
numunenin tanelenmesine de baglidir. Siiperiletken materyalin herbir tanesi direnci
diisirmeye katkida bulunur eger bu taneler birlestirilirse akim gegisi saglanir. Buna
ilaveten tek taneler bir bilyiikliik dagilimina sahiptirler ve bu taneler normal durumdan
siiperiletken duruma donisiimiin gegis sicaklifi ihtimalini artiir. Bu faktorlerin hepsi
sicaklik egrisine karg: direng ve alinganlik egrisinin sekline etki ederler.

Alinganlik Olgiimleri biitlin numunenin magnetik durumunu belirler ve
numunenin siiperiletken duruma déniistiigiiniin bir gostergesidir. Ideal bir durumda bir
tek tanenin alinganlif1 onun siiperiletken duruma doniistiigii anda T, nin agagisina -1/47n
degerine kadar degisecektir.

Ozdireng olgiimii numunede sadece stiperiletken yollar var oldugu durumda
kendini gosterir. Alinganlik veya magnetik olgiimler siiperiletken durum hakkinda
ayrinili iyi bir deneysel gosterge imkami saglamasina ragmen Ozdireng Ol¢limi
uygulama amaglan igin iyi bir pratik yol gosterir. Ayrica, efer numune gozenekli ise
ozdireng Olglimleri taneler arasindaki problemler ve bogsluklarin varhiindan dolay:
istenilen gekilde yapilamadi§1 da hatirlanmalidir.



2.3. BSC Teorisi

Siiperiletkenligin ilk mikroskopik kuantum teorisi girig kisminda sozii edildigi
gibi Bardeen, Cooper ve Sherieffer tarafindan kurulmustur ve bu arastirmacilarin adina
binaen kisaca BSC teorisi olarak adlandinhr. Bu teori fermi ylizeyine yakin dar bir
enerji arahfinda bulunan elektronlar arasindaki net bir gekim etkilesmesinin varlif
iizerine kuruludur. Elektronlar arasindaki bu ¢ekim etkilesmesi taban durumu iist
durumdan ayiran bir enerji aralif: olusturur. Cekim etkilesmesi momentum uzayinda iki
elektronun tek bag durumunu olugturur ve bu da Cooper ¢ifti olarak adlandirilir. Cooper
ciftindeki elektronlar sifir orbital agisal momentumuna sahiptirler ve bozonlarin baz
6zelliklerini tagirlar. Ciftin hareketi siiresince orgiive enerji transferi olmaz dolayisiyla
direng de sifir olur.

BCS teorisi diigiik sicakhk siiperiletken materyallerin biiylik bir kismina
bagsariyla uygulanmistir fakat yeni yiiksek sicaklik siiperiletkenler igin gecerli degildir.
BCS teorisinin basarilarini ise su sekilde siralayabiliriz.

a- Elektronlar arasindaki bir gekim etkilesmesi, taban durumu uyarilmis durumdan
ayiran bir enerji arahig1 olusturur. Kritik alan, termal 6zellikler ve elektromagnetik

ozelliklerin ¢ogu enerji araliginin sonuglandir.
b- Koherens uzunlugu ve sizma derinligi BSC teorisinin dogal bir sonucudur. London
denklemi uzayda ¢ok yavag defisen magnetik alanlar i¢in elde edildi.

Siiperiletkenlerde ise Meissner olay: dogal yolla elde edildi.

¢- Enerji aralif1 ve gegis sicaklipi arasindaki iligki asagidaki gibidir.

E,=4Epexp(-1/}) 2.1

ve
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T.=1.1465(-1/2) 2.2

Burada E;,; Debye enerjisi, ve Ep=kg O, ile verilir. 0, ; Debye sicaklifi, A; elektron-
fonon ¢iftlenim sabitidir. A= U D(Ey) ile verilir. D(Eg) ise fermi yiizeyindeki elektron
durum yogunlugudur. Denklem (2.1)’in denklem (2.2) ye boliinmesiyle elektron-
elektron ¢ekim potansiyelinden bagimsiz

E, /kgT,. = 3.53 2.3

gibi boyutsuz bir oran elde edilir. Bunun anlami sudur: Enerji aralif1 E,, gegis sicaklif
T. ile orantiidir. Materyalin gegis sicakhifimin fermi seviyesindeki D(Ep) durum
yogunlugu ve elektron-orgii etkilesme enerjisi U’ya baghligi denklem (2.1) ile

verilmigtir.

d- Bir siiperiletken halkadan gegen akim kuantumlanmigtir ve etkin yiikii e’den ziyade
2e dir. BSC taban durumu elektron ¢iftlerini ihtiva eder.

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin tabiatinin anlagiimasi igin ise birka¢ degisik
yaklagim ileri stirlilmiigtiir. Bunlardan biri Anderson tarafindan ortaya atilan Rezonans
degerlik bag teorisi (Resonant Valence Bond Theory) dir (Crisan., 1989). Bu modele
gore tek elektron spinleri orgii yerlerinde lokalize olurlar ve bir digeriyle etkileserek
antiferromagnetik diizenlenme olugtururlar. Atomlar arasi yerdegistirme, ara yere girme
ve yiik perdelenmesi gibi uygun 6rgii durumunda, komsu (spin asagt ve spin yukarr)
elektronlar arasinda net bir gekim olugturur. Bu da lokalize olmus durumlarda elektron
giflerinin net sifir spine sahip olacagim yani bozon tipi bir sekillenim olusturacagim
styler. Eger bu orgiiye bir alic1 iyon yerlestirilirse holler (bosluklar) lokalize elektron
giftleri aginda ortaya ¢ikacaktir. Kisaca bu modelin ana noktas: sudur: Cooper ¢iftleri

Orgii yerlerinde lokalize olmuslardir, bundan dolayi da termodinamik bakimdan

kararhdirlar.
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Siiperiletken numunelerde ortaya g¢ikan temel etkilesmeler hakkinda ileri siiriiien
diger bir yaklagim ise C.W. Varma tarafindan yapimistir. Varma 8zellikle yiiksek
sicaklik siiperiletkenlerin 6zelliklerini bir marjinal fermi sivisi modeli cinsinden

aciklamaya galismgtr (David ve Thomas., 1988).

2.4. Meissner Etkisi

Stiperiletken materyaller genelde magnetik degildir. Suiperiletken bir materyal bir
magnetik alan igine konulursa magnetik alan bu materyale nufuz eder ve aki gizgileri
kirilmaksizin geger. Fakat bu materyaller bir magnetik alanda gegis sicakhiFinin aluna
kadar sogutulursa ak: ¢izgilerinin bu materyalden disan itildigi ve disan atildig: goriilir.
Bu olay Meissner etkisi olarak adlandinlir ve numune iginde sanki B=0 imis gibi ideal
bir diamagnet seklinde davranir. Bu izah edilen durum sekil 2.3 de gdsterilmistir. Sonug
olarak buradan sunu sdyleyebiliriz: Siiperiletken bir numune, icinde magnetik aki siddeti
bulunduramaz veya aki yogunluguna sahip degildir.

T>Te T¢>T

Sekil.2.3. Uygulanan sabit bir magnetik alanda sofutulmus siiperiletken bir kiirede
Meissner etkisi. Sicaklik gegis sicaklifinin altina diigiiriiliirse aki gizgileri kiireden digan

jtilir [Kittel, 1976 ].

Meissner etkisi siiperiletken bir materyalin karekterizasyonunda biiyiik bir rol
oynar. $oyleki; bir siiperiletken madde bir magnetik ayna gibi davranir (magnetik alan



gizgileri geri yansitihir). Siiperiletkenin itmesi materyal iginde bulunan siiperiletken faz

oranina baghidir ve dolayisiyla siiperiletken materyalin biiyiikliigii dogrudan odlgiilebilir.

2.5, Kritik Magnetik Alan ve Serbest Enerji

Gii¢lii bir magnetik alan uygulanmas: sonucu siiperiletken bir materyal normal
direncine kavusur. Bundan dolay: materyalin siiperiletken olarak kalmasi igin uygulanan
magneuk alanin giddetine o numunenin &zelligine bagli olarak bir limit konulmalhdir.
Iste bu limit deger kritik magnetik alan H, olarak adlandiniir ve stiperiletkenlerin 6nemli
bir dzelligidir.

Siiperiletken maddeler uygulanan bir magnetik alandaki davramglanina gére iki
sinifa aynilirlar. Saf metaller genellikle L.tip siiperiletken 6zellik gosterirken, alagimlar ve
gecis metalleri ise lLtip siiperiletken ozellik gosterirler. Ltip ve ll.tip metalik
siiperiletkenlerdeki siiperiletkenlik mekanizmasinda farklilik yoktur. Her ikisi de sifir
magnetik alanda siiperiletken-normal gegisinde benzer ozelliklere sahiptir. Fakat
Meissner etkisi tamamen farkhdir. Sekil 2.4-a ve sekil 2.4-b sirasiyla Ltip ve ll.tip
siiperiletkenlerin uygulanan magnetik alana karsi egrilerini gostermektedir. 1lL.tip
siiperiletkenlerin davranig: Ltip siiperiletkenlere gore olduk¢a farkhidir.

/F 4
—4=M Tip Siiperiletken —4xM |2 Tip Siiperiletkenﬂ
. Normal
Biipotiletien durum  Kangik durum
. _ X ' ‘m— =
’ Hep He He2
Uygulanan Mag. Alan Uygulanan Map. Alan

Sekil 2.4. a) Ltip siiperiletkenlere ait uygulanan magnetik alana kargi magnetizasyon
egrisi b) lltip siiperiletkenlere ait uygulanan magnetik alana kargi magnetizasyon egrisi
(Kittel., 1976).
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Ltip bir siiperiletken i¢in uygulanan bir dis magnetik alan, kritik alan H_’yi asarsa
numune normal duruma gecer. Magnetizasyon bu durumda g¢ok kiiciiktiir ve alan
numune igine tamamen igler. ll.tip stiperiletkenler i¢in ise bu alan H_,’e (alt kritik alan)
kadar tamamen diglanir ve H_,’ye (list kritik alan) kadar da kismen disarilamir fakat
numune hala elektriksel olarak siiperiletken ozellik gosterir. H,, ve H., arasindaki bu
durum kanigik (mixed) durum olarak adlandinlir. H., nin iistiinde numune yine normal
iletken duruma doner. Magnetizasyon egrisi alunda H_’ye kadar olan alan Ltip ve ILtip
siiperiletkenler igin aymdir. Ayrica bu siiperiletkenlerin kritik alani Slgiildiigiinde onun

sicaklia bagli oldugu bulunmustur. Bu baglilik asagidaki esitlik ile verilir.
H =H,[1-(T/T.)*] 2.4

Burada H, ; T—>0O’da siiperiletkenligin tamamen ortadan kalkug: alan siddetidir ve
degeri herbir siiperiletken i¢in farkhidir.

Simdi de bir siiperiletkenin serbest enerjisi iizerine uygulanan magnetik alanin
nasil bir etki yaptigimi inceleyerek kritik magnetik alan ile serbest enerji arasindaki
iligkiyi tartisalim. Bunun i¢in uzun bir gubuk seklinde bir siiperiletken numune géz
oniinde bulunduralim. Numune doniisiim sicakligimin altina kadar soutulursa
stiperiletken faza doniigiir. Bu durumda ise numunenin serbest enerjisi onun normaldeki
enerjisinden daha az olmaldir. Aksi durumda numune normal fazda kalirdi. T
sicaklifinda magnetik alan yokken (H,=0) siiperiletken durumdaki bir numunenin
serbest enerjisi g,(T,0) ve normal durumdaki ayn: numunenin serbest enerjisi ise g,(T,0)
olsun (sekil 2.5 de gosterildigi gibi). Simdi gubuk boyunca H, degerinde bir magnetik
alan uygulansin . Cubugun I ile gosterilen bir magnetizasyona sahip olmasindan dolay:

birim hacim bagina diisen serbest enerjideki degisim asagidaki esitlik ile verilir.

Ha
Ag (H,) = - 1o j I1dH, 2.5
0
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Magnetik alanin uygulanmas: siiperiletken madde igine sizan alani sifir yapan negatif bir
magnetizasyon meydana getirir. Boylece I=-H olur. Bundan dolavi da birim hacim

bagina diisen serbest enerji agagidaki depere yiikselir.

Ha
B (TH=g (T.0O)+ u [ 1] dH, 2.6
0

Gergekte ise [ 1] =H dur. Boylece magnetik alan serbest enerji yogunlugunu

g (TH) =g, (T,0) + po H,*/ 2 2.7

degerine yiikseltir. Bu durum sekil 2.5 de goriilmektedir.

Serbest Enerji
gTH
Normal
{0
Superletken
£T.0 :
0 , e
Uygulanan magnetik alan

Sekil 2.5. Siiperiletken ve normal fazlardaki Gibbs serbest enerjisi lizerine uygulanan
magnetik alanin etkisi (Rose-Inness ve Rhoderick., 1982).

Normal durumda maddenin magnetik olmamasindan dolay1 uygulanan magnetik
alandaki magnetizasyon ihmal edilir. Netice olarak bir magnetik alanin uygulanmas;
siiperiletken durumdaki maddenin serbest enerjisini yiikseltmesine ragmen normal
durumdaki maddenin serbest enerjisini yiikseltmez. Eger magnetik alanin siddeti
yeterince yiikseltilirse siiperiletken fazin serbest enerjisi normal fazin serbest enerjisinin
iistine g¢ikacaktir. Bu durumda metal kararsiz hale gelecek ve normal metal haline
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donecektir. Bu doniisiim g (T,H) > g, (T,0) oldugu zaman meydana gelecektir. O halde
denklem (2.6) dan

o H,2 /2> [g, (T,0) - g (T.0)] 2.7

esitsizligi yazilabilir. BOylece; bir siiperiletken numune i¢in onun siiperiletken olarak
kalabildigi maksimum bir magnetik alan siddetinin oldugu goriilir. Bu alan daha &nce
bahsettigimiz gibi H, kritik magnetik alan olarak adlandinlir ve asafidaki esitlik ile

verilir.

H (T)={ 2/ o lg, (T.0)- g(T.00]}" 2.8

2.6. Kritik Aki Yogunlugu ve Aki Tuzaklanmas)

Stiperiletkenlik ilk kegfedildigi zaman birgok kiside, bu materyallerden yapilmg
¢ok ince bir telden higbir kayip olmaksizin agin derecede bir akim iletilebicekmiydi
diye bir intiba vardi. Fakat bunun bdyle olmadi§: yani ince bir telden asir1 derecede
biiylik akim yogunlugu gegirmenin miimkiin olmadif1 daha sonra anlagildi. Eger bir
siiperiletken materyal i¢inden gegen akim siddeti belirli bir degeri asarsa siiperiletkenlik
yok olur. iste bu deger kritik akim yogunlugu J. olarak adlandirilir. Hacimsel
materyallerindeki J.'nin diisiik olmasina esasinda iki faktor etki eder. Bunlardan birincisi
; bu materyaller tabakali yapilara sahiptirler ve akim CuO diizlemleri boyunca tercihli
akar. Hacimsel materyallerindeki taneler yonelmis olmadifindan akim biitiin yénlerde
aymdir. Ikinci faktér ise; tane sinirlarinda toplanan safsizliklardir. Bu safsizliklar iletim
elektronlarim yok eder ve bir gesit koruyucu tabakanin olusmasi sonucu akim yogunlugu
azalmus olur.

Genelde bir siiperiletkenin yiizeyinden akan akim iki yoldan meydana gelir. Bir
bataryaya bagh siiperiletken bir tel gozoniine alimirsa bu telden batarya tarafindan
meydana getirilmig olan bir akim akar ki bu akim gegis akimi olarak adlandinlir. Eger
tel uygulanan bir dis magnetik alan igine konulursa metalin i¢inde akiy1 yok etmek iizere
sliperiletkenin yiizeyinden bir perdeleme akimi akar. Boylece herhangi bir noktadaki
akim yogunlugu J; J; gecis akimi ve Jy; perdeleme akiminin toplami seklindedir.
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J=Ji+JH

Kritik akim yofunlugu histerisiz egrilerinden hesaplanir. Bir ideal numune
keskin bir sekilde belirli bir kritik alan degerine sahiptir ve magnetizasyon egrisi ise
tamamen tersinirdir. Sekil 2.6, kusurlu (ideal olmayan) bir numunenin magnetik
davramisini gostermektedir. Buradan da goriildigi gibi keskin bir magnetik alan yoktur

ve magnetizasyon tersinir degildir.

Sekil 2.6. Ideal olmayan bir siiperiletkenin magnetik davranisi.

Magnetizasyon Yyiikselen ve diisen alan deerleri igin aym yolu takip
etmemektedir dolayisiyla bir histerisiz meydana gelmektedir. Uygulanan magnetik alan
sifira diisse bile numune iginde By ile gosterilen kalici bir magnetik aki yogunlugu var

olacaktir. Bu durumda numunenin tuzaklanma akisina sahip oldugu sdylenir.

2.7: Josephson Etkisi

iki stiperiletken gok ince yalitkan tabaka (=0.10nm-20nm) ile birbirinden
ayrilirsa herhangi bir potansiyelin yoklugunda bile yalitkan iginden bir akim gegebilir.
Bu olay tiinelleme etkisi olarak bilinir ve 1962 yilinda Brian Josephson tarafindan
bulunmugtur. Yalitkan tabaka gogu deneylerde iki buharlagmis metal filmden olugmusg
ince bir oksit tabakasidir. Uygun sartlar altinda bir siiperiletkenden diger bir
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siiperiletkene bu yalitkan tabakas: iginden elektron ciftlerinin tiinellemesi miimkiin
olabilir. Bunun gibi bir eklem zayif baglant: olarak adlandirilir. Bununla birlikte eger aki
yogunlugu bir esik degerini asarsa tiinelleme etkisi yok olur. Bu durumda akim
yogunlugunun esik degeri ise her zaman siiperiletkenin akim yogunlugu J’den ¢ok daha
kiiciiktiir. Bu olayin hacimsel siiperiletkenlerin J, ‘si ile 6nemli bir iligkisi vardir.
Hacimsel siiperiletkenler basitge tane sinirlar ile birbirlerinden ayrilmis kristallerden
olugmustur. Kristal-tane sinir eklemi Josophson eklemine benzerdir ve bu eklemin akim
yogunlugunun esik degeri hacim materyallerindeki J.’ye karsibk gelir ki onun degeri
ayni siiperiletken materyalin tek kristalinin J, degerinden ¢ok kiigiiktiir. Gergekte J., H,
ve T, birbirleriyle iligkilidir. Sicaklik kritik sicakhifin ¢ok asagisina diisiiriiliirse yiiksek
akim yogunlugu J. ve yilkksek magnetik alan H. elde edilebilir. Bu olaylar
siiperiletkenligi yok ekmeksizin yapilabilir.

Bilinen ii¢ degisik josephson olay1 vardir.

1- d.c. Josephson olayi: Uygulanan bir elektrik veya magnetik alanin yoklugunda
eklemden bir d.c. akimin akmasi.

2- a.c. Josephson olay1: Uygulanan bir dc voltaj eklemden gegen sinuzoidal akimla
iligkilidir.

3- Makroskopik Quantum girisim olaylar: Iki eklem igeren siiperiletken devreye bir
d.c. magnetik alan uygulandiginda magnetik alan siddetine bagh olarak girisim olay1

sonucu maksimum siiper akim olugmasidir.

2.8: Koherens Uzunlugu ve Si1zma Derinligi

Koherens uzunlufu normal ve siiperiletken fazlar arasindaki bir ara seviyenin
minimum genisliginin bir Sl¢iisiidiir ve ilk olarak 1953 yilinda Pippard tarafindan ortaya
atilmistir (Rose-Innes ve Rhoderick., 1982). Siiperiletkenlerin ¢ok temel bir 6zelligi olan
koherens uzunlugu &, ozellikle ll.tip siiperiletkenlerin Ozelliklerinin belirlenmesinde
Onemli bir rol oynar ve bir bagka onemli 6zellifi de metalin saf olup olmamasina
baghdir. Eger metal iginde safsizliklar varsa elektron sagilmasindan dolay: koherens



18

uzunlugu azalir. Bir miikkemmel saf siiperiletkendeki koherens uzunlugu metalin tabii bir
ozelligidir ve genelde &, ile gosterilir. £, = 0.3% v¢/ n E, bagintis1 ile verilir. Burada vg;
fermi enerjisindeki elektronlann hizidir , E,; BCS teorisinde tamimlandig1 gibi E, = [ (h2
/ 2m) k; q, ] ile verilir. Bazi yeni tip siiperiletkenler icin koherens uzunlugu YBaCuO
i¢in 2.2nm ve BiSrCaCuO igin de 4.2nm oldufu bulunmustur (Poole vd., 1988 ).

Daha once bahsettigimiz gibi bir siiperiletkenin milkemmel diamagnetikligi,
materyalin icinden gecen akiyi engeller. Ote yandan akim tam yiizeyden de akmaz.
Gergekte akim 10” mertebesindeki bir ince yiizey tabakasindan akar (bu deger metalden
metale farkliliklar gosterebilir). Dolayisiyla magnetik aki yogunlugu smir yilizeyinde
sifira diigmez, perdeleme akiminin iginden aktd: tabakanin kalinhifina esit bir uzakhiga

kadar azalarak devam eder ve sifir olur. Bu durum sekil 2.7 de gosterilmistir.

B©O)

Sekil 2.7. Bir stiperiletkenin yiizeyinde magnetik akinin sizmas:

Burada akimin iginden aktig: tabakanin kalinlif1 sizma derinligi A olarak adlandirilir ve

London teorisinde
A=mc*/4nn, e’ )" 2.9

ifadesi ile verilir. Burada m: elektronun Kkiitlesi ve n,; ciftlesmis elektronlarin
yogunlugudur. Sizma derinlifinin degeri sabit degildir ve sicaklikla degisir. Diiglik

sicakliklarda sizma derinlii hemen hemen sicakliktan bafimsizdir ve karakteristik A,
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degerine sahiptir. S1zma deninliginin sicaklikla degigiminin agagidaki bagintiya uydugu
bulunmustur (Rose-innes ve Rhoderick., 1982;.

A=A /[1-(T/TYY] 2.10

Oksit stiperiletkenleri i¢in s1zma derinligi 12004000Angstrom arasindadir.

2.9: Ginzburg-Landau Parametresi

Bir materyalin Ginzburg-Landau parametresi y ; sizma derinlifinin koherens
uzunluguna oramdir ve 3 = A / £ ile verilir. Bu sabit. farkl1 siiperiletkenler igin farkh
degerler alir ve siiperiletkenler i¢in nemli bir parametredir. x‘nin 1 / V2 den kiigiik
veya biiyiik olusuna bagh olarak siiperiletkenler L.tip veya ll.tip siiperiletkenler olarak
adlandinhirlar. Eger x<0.71 ise yiizey enerjisi pozitif ve numune ltip siiperiletken,

x>0.71 ise yiizey enerjisi negatif ve numune ll.tip siiperiletkendir.
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3. CAM-SERAMIKLER

3.1 : Cam-Seramiklerin Taninu

Camun ilk olarak ne zaman, nerede ve nasil iiretildigi tam olarak bilinmemekle
birlikte M.O 1500 tarihinde iiretildigine dair bulgular vardir (Douglas ve Frank., 1972).
Cam; izotropik, homojen, ¢ok yogun ve genellikle seffaf sert bir materyaldir. Modern
bilim ve miihendislik teknolojisi cam endiistrisine ¢ok biiyiik bir katkida bulunmasina
ragmen bu materyalin tabiati ile ilgili temel sorularin bazilarn  hala
cevaplandirilamamugtir.

Camin temel bir tanimi 60 yil 6nce Amerika’da su sekilde yapilmistir.”’Cam;
kristallesmeden kati bir sekilde sogutulan eriyigin inorganik bir iiriiniidiir’’(Mc Millan,
1979). Bugiin bilimciler bu tanimi1 daha da genisleterek camin sadece inorganik degil
organik oldugunu da stylemektedirler. Bu yeni yaklasimda camin yapisal olarak amorf
ve s1v1 gibi oldugu kabul edilmistir. Aynica camin bir difer tanimlanmas: da su gekilde
yapilmigtir.”’ Atomlarin  diizeni 10nm den daha biiyilk mesafelerde bulunamaz’’
(Doremus, 1973; Ernsberger., 1962). Mesela; silikat camlan igin silikon atomlar
arasindaki uzaklik 0.36 nm dir. Bununla birlikte herhangi bir cam diisiik sicaklikta bir
zorlanmaya kars: bir katt gibi davranir.

Eger camlar kotrollii sartlar altinda termal iglemlere tabi tutulurlarsa Once
¢ekirdeklenme baglar sicaklik ve zaman artirilmasiyla da bir kristal fazin biiyiimesi
saglanir. Bu durumda olusan yeni materyal ise cam-seramik olarak adlandirilir. Cam-
seramikler ¢ok ince taneli yapiya sahiptirler ve kristal bilyiikliikleri g¢ekirdeklenme
yogunluguna baghidir. Camlarin x-1s1nlart difraktogram: onlarin kristallesmis duruma ait
difarktogramlarindan olduk¢a farklidir. Cam yapilar uzun diizen mesafesinin
yoklugundan dolay:1 sivilarinkine benzer genis bir pik verirler. Buna karsilik cam-

seramik numunelere ait difraktometre olgiimlerinde ise siddetli ve keskin pikler ortaya

cikar.
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3.2 Cam Olusumu ve Yapis

Cam olugmasinda kritik faktor kristallesme kinetikleri ile ilgili olan soguma
hizidir. Bu, dofrudan materyalin kinetik karakteristikleri tizerine etki eder ve hemen
hemen biitiin s1vilarin veterince hizli sogutulmas: durumunda cam olusur, efer sogutma
yavag olursa kristallesme meydana gelir. Bu temelin 15181 altinda cam olusumunu
tammlayan defisik modeller gelistirildi. Bunlar; 1) Yapisal 2) Termodinamik 3)Kinetik
olmak iizere ii¢ sinifa aynlir (Uhlmann.. 1983).

Camlarda kristal yapidaki gibi uzun diizen mesafesi yoktur. Kristallesmis
yapilarda mevcut olan diizenli atomlar aras: baglar, cam durumunda baglarin egilmesi
ile kirihr, periyodiklik bozulur ve rastgele bir yap: olusur. Bu yapimn serbest enerjisi
buna karsilik gelen kristalin serbest enerjisinden daha biiyiiktiir. Sekil 3.1, cam olugumu

icin sicaklik hacim iligkisini gostermektedir.

/ Sivi

N
Hizh sogutma
}——>Yavag sogutma
‘é Cam €— | ——>Kristal

: [}
Déniisiim sicaklhipy —— |

E | ~

T 1 T, -

SICAKLIK :

Sekil 3.1. Cam olugmasinda sicaklik-hacim iligkisi (Rawson., 1967).

Burada T,; cam gegis sicakhif: ve T, ise erime sicakhifidir. Goriildiigii gibi eger
sogutma yeterince hizli yapilirsa sivi cam katiya, sofutma yavag yapilirsa sivi kristal

katiya doniigecektir.
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Cam olugmasinda 6nemli bir faktdr de viskozluktur. Camlarin erimesi, olugmas:
ve tavlanmas: gibi islemlerde viskozitenin biiyiik bir 6nemi vardir. Kullanilan metodlara

gbre cam olusum iglemleri sirasinda gozlenen viskozitenin 10*-10° Poise arasinda oldugu

belirlenmistir (Mc Millan., 1979).

3.3: Camlarda Kristallesme

Cam olusum sistemlerindeki kristallesme c¢alismalan sadece sistemdeki 6zel
kinetik olaylar hakkinda faydali bilgiler saglamakla kalmaz bunun yaninda camlardaki
kristal biiylimesinin genel tabiatin1 da agiklamakta yardimci olur. Tiim kristallesme iki
ayn kinetik igleminin sonucunda meydana gelir. Bunlar; ¢ekirdeklenme (nucleation) ve
kristal biiylimesi (crystal growth) hadiseleridir.

Camlar kristallegmemis katilardir ve onlann kararli durumlarina (kristallesmis
durum) kargilik gelen bir enerjiden daha bilyiik bir serbest enerjiye sahiptirler. Bu
yilizden termodinamik agidan daha diisiik bir enerji seviyesinde olma egilimindedirler.
Fakat kinetik olarak camlar ¢ok yiiksek viskoziteye sahip olduklarindan dolay:r yan
kararhdirlar, eger sartlar uygun olursa (termal dalgalanmalar gibi) kristallesmeye maruz
kalirlar. Cekirdeklenme normalde sivi fazda bulunan atomik diizenden daha uzun
mesafeli diizenli bolgelerin olusumunu kapsar. Bu kararsiz ara durumlar embriyo olarak
bilinir ve kritik bir bilyiikliie sahiptirler. Embriyolar bu kritik biiyiikligii astiklar
zaman ¢ekirdek olarak bilinen kararli fazlarin pacgaciklann iginde gelisebilirler.
Materyalin ve ihtiva edilen faz degisiminin dogasina bagli olarak ¢ekirdeklenme
homojen ve heterojen olmak iizere ikiye ayrilir (Pfaender., 1983).

3.3.1 Homojen Cekirdeklenme

Homojen gekirdeklenme, ana fazin biitiin hacim elemanlan kimyasal, enerjik ve
yapisal olarak 6zdes oldufu zaman meydana gelir. Bu yiizden tiim cam i¢inde herhangi
bir yerde gekirdek olugma ihtimali istatistiki yonden esittir ve tiim numune iginde
diizgiin olarak meydana gelebilir. Fakat yukarida soyledifimiz sebeblerden dolay:
homojen ¢ekirdeklenme ¢ok az rastlanan bir gekirdeklenme gesitidir. Camlardaki



homojen ¢ekirdeklenme g¢esidinin 6rnekleri gok nadirdir. BaO-SiO, camlannda bu tip

cekirdeklenmelere rastlanir.

Kiiresel bir gekirdegin (r yarigapl) olusmasi i¢in gerekli olan enerji iki terimden
ibarettir ve denklem 3.1 ile verilir. Ilk terim; birim hacim bagina serbest enerjideki
azalma AG, (Amorf ve kristallesmis faz arasindaki serbest enerji) ve ikinci terim ise
birim yiizey alan1 bagina ara yiizey enerjisindeki artig y‘dur.

AG = - §1rr3 AG, + 4nr’ y 3.]

Eger embriyo 1. yangaph kritik bir biiytiklii§ii gecerse AG azalmaya baglayacak ve daha
fazla biiyiime termodinamik olarak uygun olacakur. r, kritik gekirdek biiyiikliigii ve AG,
de kritik serbest enerji fark: olmak iizere

%o 3.2
oL
durumunda
r i 3.3
AG,
3
AG, = 167 3.4
3AG?

seklinde elde edilir. Denklem 3.4 iiriin fazin kararhi gekirdeginin Ty’da (AG, = o )
olusamayacaginin bir ifadesidir. Bu ifade ayni zamanda serbest enerjideki maksimum
degismeye karsilik gelir ve gekirdeklenme igin termodinamik engel olarak adlandirihir (r,
kritik yarigapinda bir gekirdegin olugmasi igin gerekli serbest enerji ).
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3.3.2: Heterojen Cekirdeklenme

Bir numunede homojen ¢ekirdeklenme diizgiin olarak ortaya g¢ikmasina ragmen
materyallerin gogu bosluklar, safsizliklar, dislokasyonlar ve tane sinirlan gibi ¢ok sayida
orgii kusurlar: ihtiva ettiklerinden bu numunelerde heterojen ¢ekirdeklenme ortaya gikar.
Iste boyle genelde kusur merkezlerinde ve tercihli yerlerde ortaya ¢ikan ve diizgiin
olmayan ¢ekirdeklenmeye de heterojen gekirdeklenme adi verilir. Bu tip ¢ekirdeklenme
genelde camlarin dis yiizeylerinde meydana gelmekle birlikte ylizey tabakalarimin iginde
de ortaya cikarlar. Cogu durumlarda heterojen gekirdeklenme g¢ok kolay meydana
gelebilir. Eriyik icine ¢ekirdeklenmeye katkida bulunan katalizér maddelerin
eklenmesiyle cam olusumunda i¢ gekirdeklenmenin yogunlugu artinlabilir. Bunun da
arzu edilen kristallesme mertebesine sahip cam seramik materyallerin elde edilmesinde
6nemli uygulamalann vardir. Heterojen cekirdeklenmede homojen gekirdeklenmede
oldugu gibi kritik yarigap (r.) ifadesi denklem 3.3 ile verilir. Fakat heterojen
gekirdeklenmede serbest enerji daha kiigiiktiir.

Klasik cekirdeklenme teorisine gore ise g¢ekirdeklenme oramt N, agagidaki

denklemle ifade edilir (Rawson., 1967).

AG
N cnvexp|-—=|exp|——% 3.5
p[ KT} p{ }

Burada n; birim hacimdeki atomlarin sayist , v; atomlarn titresim frekansi , AG; 1.
kritik biiyiikliikkte bir g¢ekirdegin olusmasi igin gerekli olan enerji, E,; bir atomun
arayiizeyi gecmesi igin gerekli aktivasyon enerjisidir. Bu denklemde ilk iistel terim
cekirdeklenmenin siiriicii kuvveti, ikinci iistel terim ise atomlarin difizyonu ile iligkilidir.
Yiiksek sicakliklarda atomik diffiizyon fazladir ve g¢ekirdeklenmeye en biiyiik katki ilk
terimden gelir.

Cekirdeklerin olusumundan sonra kristal biiyiimesi igin ise sicaklifa ve zamana
ihtiyag vardir. Isitma hizi ve bunun segimi cam seramiklerde ¢ok dikkatli ayarlanmasi
gereken iki onemli faktordir. Ciinkii 1sitma hizlanmin yiiksek segilmesi termal
zorlanmalar sonucunda gatlaklara sebeb oldugu gibi yavag 1sitma hiz1, kisa zaman segimi

de numunede artik cam kalmasi sonucu cam-seramiklerin mekanik ve kimyasal



25

ozelliklerini azaltir. Genelde camlarin mikroyapilanna etki eden birgok faktor vardir.

Bunlann en énemlileri: Sicaklik, zaman, ¢ekirdeklenme, kristal biiylimesi ve i¢ yapidur.

3.4: Cam-Seramiklerin Uygulama alanlari

Cam-seramiklerin giiniimiiz teknolojisinde bir¢ok uygulama alaniari mevcuttur.

Bunlar agagidaki 5 grup altinda toplanabilir.

a) Genel ve mekanik (Mil yataklari, tulumbalar, vana ve musluklar, 1s1 degistiriciler,

firin yapimu gibi) alanlan,

b) Elektirik ve elektronik (Yalitkanlar, kondansatorler, elektro-optik materyaller,
yiiksek sicaklik elektriksel yalitkanlar gibi) alanlari,

¢) Isik ve optik (Lazer pargalari, teleskop aynalan gibi) alanlar,

d) Niikleer (Reaktor kontrol gubuklar, radyoaktif artik diizenleyicisi ve reaktor
kapaklan gibi) teknoloji alanlari,

e) Uzay (Radarlar, infrared gegiriciler, termal koruyucular gibi) sanayisi alanlar.

Cam-seramik mikroyapilarda ydnelmenin miimkiin olmas: sonucu elektriksel
iletkenligin anizotropisi gibi &nemli bir kavrama gétiiriir. Bu ise arzu edilen bir &zelliktir
ve yeni kegfedilen stiperiletken cam-seramiklere adapte edilmistir (Xu , vd., 1991). Eger
mikroyapilardaki bu yonelme tam olarak gergeklestirilebilirse cam-seramik
stiperiletkenlerde daha yiiksek akim yogunlugu ( j. ) elde edilebilir.
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3.5: Cam-Seramik Siiperiletkenler

IIk cam-seramik siiperiletken 1988 de BiSrCaCuO sisteminde Komatsu ve
arkadaglan tarafindan elde edilmigtir (Komatsu, vd., 1988). Bu metotla elde edilen
numunelerin olduk¢a yogun, homojen ve degisik geometrilere sahip olmasindan dolayi
birgok aragtirmaci bu metodu kullanmustir (Hinks, vd.,1988; Shi, vd., 1988; Skumryev,
vd., 1988: Inoune, vd., 1988; Nassau, vd., 1989; Park ve Hahn., 1993) ve halen bu
metod giincelligini korumaktadir.

BSCCO sisteminde cam numune elde etmek kolaydir. Ciinkii bu sistemde
bulunan ilk materyal olan Bi, amorf bir siiperiletken materyaldir ve 6K dolayinda
siiperiletken duruma geger (Tilley ve Tilley., 1986). ve aym zamanda Bi,O; cam yapici
ozellige sahiptir (Rawson.,1967). Diger elementler Sr, Ca ve Cu cam diizenleyiciler
olarak bilinirler. Bu sisternin magnetik ve elektriksel ozelliklerini geligtirmek igin
sisteme birgok aragtirmaci tarafindan Al, Ga, Cd, Pb, Tl, Fe, Sn, ve Ag gibi elementler
ilave edilmigtir (Chu, vd., 1988; Dou, vd., 1989; Sakazaki, vd., 1991; Tang, vd., 1990).
Fakat bu elementler i¢inde en uygun olan katki maddesinin Pb oldugu bulunmustur.
Aragtirmacilar PbO’in bu sisteme eklenmesiyle yiiksek sicaklik fazinin hacim kesrinin
kompozisyona bagh olarak arttigim gostermislerdir (Jayaran, vd., 1989; Magsood, vd.,
1991; Kjyodoi, vd., 1991; Ramesh,vd., 1991; Kim, vd., 1989 ; Seshu Bai ve Rari.,
1991).
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4: YUKSEK SICAKLIK SUPERILETKENLER

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin kesfi 1986 yilinda Bednorz ve Miiller’in
LaBaCuO sisteminde gegis sicakhifimin 30K olarak bulunmasi ile basladi (Bednorz ve
Miiller., 1986). Bundan sonra ise gecis sicakligini, sistemnin karalifini artirmak ve
istenmeyen fazlan yok etmek icin bu sisteme bir¢ok elementler ilave edilerek yeni
sisternler ve yiiksek gecis sicakliklar elde edilmistir. Gegis sicaklifimin artmasi ile bu tip
materyalleri asagidaki sekilde siralayabiliriz.

a- 1987 de gegis sicaklif1 90K olan Y, ,Ba, ;Cu;0;.s genel formiiliine sahip 123 yapisi
bulundu (Wu, vd., 1987).

b- 1988 de gecis sicakliklari sirasyla 110K ve 125K olan BSCCO ve TIBaCaCuO
sistemi bulundu (Maeda. vd., 1988; Hazen. vd., 1988).

c- 1993 de ise HgBaCaCuO sisteminde yiiksek basing altinda gegis sicaklifi 164K
olarak bulunmugtur (Chu, vd., 1993).

Yeni kesfedilen bakir oksit temelli bu yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin ¢ogu en
az dort metal oksit igeren bilesiklere sahip olmanin yaninda ¢ok kangik fazlara
sahiptirler. Ayrica ¢ogu Bi, Sr, Hg gibi elementlerin tabakalari arasina sikigtirilmis
oksijen atomlar1 ve bakir oksit diizlemleri ihtiva ederler.

4.1: Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenlerin Kristalografik Yapilar:

Yapidaki  siiperiletkenlik mekanizmasinin  anlagilmasinda  kristalografik
¢aligmalarin bliylik bir 6nemi vardir. Ciinkii bu ¢aligmalar birim hiicre boyutlarinin
hesaplanmasi, birim hiicredeki atomlarin yerleri, elektronik yiik dagilimlar1 ve miimkiin
atomik diizensizlikler gibi konularda bize ayrnintilli bilgi saglar. Bu o&zelliklerin
belirlenmesi igin X-1§1nlar difraktometresi ve elektron mikroskobu kullanilir.
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Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin herbirinin kristal yapisi perovskite yapi ile

iligkilidir. Bunun i¢in 6nce perovskite yapiy: inceleyelim.

4.1.1: Perovskite Yap1

Yeryiiziinde minerallerde sik sik rastlanan bu tip yapilarin ¢ogu elektriksel
bakimdan yalitkandir. Fakat bu stantart perovskitlerden bazi sapmalar veya atomik
diizenlenmeler farkli elektriksel ozelliklere gotiirebilir. Sekil 4.1, mineral perovskite
CaTiO;’lin birim hiicresinin yapisim1 gostermektedir. Burada Ca katyonu, koselerine
Titanyum katyonu yerlesmis bir kiibiin merkezindedir. Ti ise koselerine Oksijen

baglanmis iki piramit tarafindan oktahedral bir sekilde ¢evrilmisgtir.

Sekil 4.1. Mineral perovskite CaTiO;’iin birim hiicresi [Jaeger., 1990].

Oksit ve bakar oksit tipi siiperiletkenlerin kristalografik yapilari bu tip perovskite
yapidan tiiremigtir. Perovskite’deki Ti atomlan siiperiletkenlerde Cu ile yer degistirir ve
¢ogu durumlarda diizlemlerdeki her Cu iki O ile Cu,O tabakasi halinde kalir. Diger
katyonik yerdegistirmeler Bi, Ca, La, Sr, Tl vb gibidir. Simdi sirasiyla YBaCuO,
BiSrCaCuO, TIBaCuO ve HgBaCaCuO’nin kristalografik yapilarini inceleyelim.
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4.1.2: YBaCuO’nin Yapisi

YBaCuO sistemi (1-2-3 olarak da adlandinlir) oksijen stokiyometrisine ve
sicaklifa bagli olarak tetragonal ve ortorombik yapiya sahip olabilir. Oksijensiz bir
ortamda YBa,Cu;O4 stokiyometrisi ile hazirlanmig ve 1s1l igleme tabi tutulmus bir
numune siiperiletken olmayan tetragonal yapiya sahiptir. Birim hiicre boyutlar1 ise a
=3.90184, c=11.9403A ‘dur. Fakat oksijen atmosferi altinda YBa,Cu;0,.5 stokiyometrisi
ile hazirlanan bir numune ortorombik bir yapiya doniisiir ve siiperiletken duruma gelir.
Asagida sekil 4.2 de 90K de siiperiletken olan YBa,Cu;0; numuneye ait ortorombik
birim hiicre goriilmektedir. Bu yapiya ait birim hiicre parametreleri ise a=3.8274,

b=3.8224 ve c=11.6824 olarak bulunmustur (Poole, vd., 1987).

Sekil 4.2. Ortorombik YBa,Cu;0O;’nin birim hiicresi [Jaeger., 1990].

Gorlildiigii gibi yap: yitriyum diizlemi ile birbirinden ayrilmus iki eksik (kusurlu)
perovskite hiicreden olusmustur. Yitriyum diizleminde ise oksijen atomlari yoktur. Ana
diizlemdeki bakir atomlani ise b-ekseni boyunca olusan diizgiin Cu-O zincirleri dort
oksijen atomu ile cevrilidir ve a-ekseni boyunca oksijen atomu yoktur. Yitriyum ve

Baryum diizlemleri arasindaki Cu atomlar: da 5 Oksijen atomu ile gevrilmisgtir.
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4.1.3: BiSrCaCuOQO’nin Yapis) (BSCCO)

1987 de Mitchell ve arkadaglarimin (Mitchell, vd., 1987) BiSrCuO sistemnini
kesfetmesinden sonra Maeda ve arkadaglan da (Maeda. vd., 1988) bu sisteme Ca ilave
ederek gecis sicakhfini 110K’e yiikselttiler. Bu sistemin genel formiili Bi,Sr,Ca,
1Cu, 0,444, ile verilir. Sisternde bulunan 3 farkli faz ise kristal yapidaki (001)
diizlemlerine parale] CuO diizlemlerinin sayisiyla karakterize edilir. Kolaylik saflamas:
bakimindan bu 3 faz kisaltilmig olarak agafidaki gibi gosterilmektedir.

Bi,Sr,CuO, — n =1 faz1 — 2201 —» T, =10-20K
Bi,Sr,Ca,Cu,03 — n=2fazi — 2212 - T, =85K
Bi,Sr,Ca,Cu;0,, — n =3 faz1 — 2223 — T.=110K

Bunlardan n=1 faz:1 (2201) diisiik sicaklik fazi ve n=3 faz1 (2223) ise yiiksek sicaklik
fazi olarak adlandirilir. Simdi sirasiyla bu 3 fazin kristal yapisim inceleyelim. Sekil 4.3
BSCCO sistemine ait 3 fazin kristal yapisin: gostermektedir.

Bu sistemin diigiik sicaklik fazi olarak adlandirilan n=1 faz1 goriildiigii gibi Ca
ihtiva etmemektedir ve iki BiO tabakas: arasina sikistinlmis SrO ve CuO tabakalan
mevcuttur. Aynica buradaki Cu atomlan da 6 oksijen atomu ile gevrilidir. Stronsiyuma
en yakin 9 oksijen atomu vardir. Bu faz genelde hacim merkezli tetragonal yapiya
sahiptir ve birim hiicre parametreleri yaklagik olarak a=b=3.79-5.44, c=24.4A‘dur (Wu.
vd., 1990; Horiuchi, vd., 1990).

n=2 fazimn kristal yapis1 n=1 fazimn kristal yapisina gok benzerdir. Bu iki yap:
arasindaki fark Sr / Cu / Sr istiflenmesinde ortaya ¢ikar. n=2 fazinda iki CuO diizlemi
arasina Ca atomu yerlesmistir ve bu diizlemde oksijen bulunmamaktadir. Diizlemdeki
Cu atomlan ise kare piramitin kOselerine yerlesmis 5 oksijen atomu ile ¢evrilidir. Birim
hiicreye ise iki tane CuO diizlemi yerlesmistir. BiO tabakalar arasindaki baglanma zayif
oldugundan yapinin béliinmesi kolaydir. Bu fazin birim hiicre boyutlan yaklagik a=5.39,
b =5.4A ve c=30.84 olan ortorombik yapiya veya a=b=3.80-5.414 ve ¢c=30.64 olan
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Sekil 4.3. BSCCO sistemine ait kristal yapilar a) 2201 fazi, b) 2212 faz1 ve ¢) 2223 faz
[Yakunci., 1994].

teteragonal kristal yapiya sahiptir (Tarascon.vd., 1988; Wakajima, vd., 1989; Mei, vd.,
1988; Takayama, vd., 1988).

BSCCO sisteminde en yiiksek gegis sicakliina sahip olan n=3 fazimin kristal
yapisi ise n=1 ve n=2 fazinin kristal yapisi ile iligkilidir. Sekil 3.3.c de goriildiigii gibi c-
ekseni boyunca BiO tabakalan arasina li¢ tane CuO ve iki tane de CaO tabakas:
yerlesmigtir. Dig tarafdaki bakir atomlan n =2 fazinda oldugu gibi kare piramit geklinde
4 oksijen atomu ile gevrili olmasina ragmen iki CaO tabakas: arasinda bulunan Cu
atomu ise diiz kare geklinde diizenlenmis oksijen atomlan ile gevrilidir. Birim hiicre
parametreleri ise yaklagsik olarak a=b=5.4 ve c=37.14 (Hazen, vd., 1988). Goriildiigi
gibi c-ekseni boyunca CuO tabakalarinin artmasiyla gegis sicakhif1 da artmaktadr.

TiBaCaCuO sistemi yapisal olarak BSCCO tipi siiperiletkenlere benzedifinden
onun yapisi hakkindaki bilgiler BSCCO yapis: ile aynidir.



4.1.4: HgBaCaCuO’nin Yapisi (HBCCO)

Civa ihtiva eden ilk siiperiletken madde 1993’iin baslarinda S.N. Putilin ve
arkadaglan tarafindan gecis sicakligi 94K olarak bulundu (Putilin, vd., 1993). Bir tek
bakir oksit tabakas ihtiva eden bir siiperiletken igin bu gegis sicakligi fevkalade bir
degerdir. Bu sisteme ait Orgii paramatrelerinin a=b=3.8792A ve ¢=9.5094 olduklan
hesaplandi (Putilin . vd., 1993). Daha sonra A. Schilling ve arkadaglar1 bu sisteme Ca
ilave ederek gegis sicakligini 130K olarak buldular (Schilling. vd., 1993). Yine bu
aragtirmacilar yapinin tetragonal oldugunu ve 6rgii parametrelerinin de a=b=12.74 ve,

c=16.1A oldugunu buldular. Sekil 4.4 HgBa,Ca,Cu;Og4,s ‘nin Kkristal yapisini

gostermektedir.

e,y Q4 P 0?00
Soommeenar ® ¢ @ APIGTUD ¢ @
NP P N ey e,

Sekil 4.4. HgBa,Ca,Cu;O4,5'nin kristal yapisi. Mavi piramitler CuOs’i, turuncu kiireler
Ba’u, pembe kiireler Hg’y1, yesil kiireler Ca’u, gri kiireler O’i ve menekse kiireler ise

Cu’1 gostermektedir (Edwards ve Rao, 1994).
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Bu bilesigin gegis sicaklifinin uygulanan basinca ¢ok duyarli oldugu ve en son

350kbar basing altinda da geg¢is sicaklifinin 164K oldugu bulunmugtur (Chu, vd., 1993) .

4.2: Yiiksek Sicaklik Siiperiletken Numune Hazirlama Metodlan

Yiiksek sicaklik siiperiletken numunelerin siiperiletken ozellikieri hazirlama
metodlarina ve 1s1l iglemlere ¢ok duyarlidir. Alistimis yontemlerin kullanilmasiyla ¢ok
faz ihtiva eden numunelerin hazirlanmasi fazla zor degildir. Fakat yiiksek gegis
sicaklifina sahip tek faz ihtiva eden numunelerin hazirlanmasi; sicaklik kontrolii, 1sitma
islemleri, atmosferin etkisi (oksijen, argon gibi), stokiyometrik oran, peletleme iglemleri,
tane boyutu ve diger elementlerle yerdegistirme gibi faktorlere baghdir. Bundan dolay:
hazirlanmak istenilen numunenin gesidine ve numunenin istenilen 6zelliklerinin elde
edilmesine bagh olarak bu deneysel faktorler dikkatle segilmeli ve uygulanmalidir.

Simdi literatiirde takip edilen numune hazirlama metodlarin: agiklayalim.

4.2.1 : Katthal Metodu (Solid-State)

Kimyasal prosediire fazla ihtiyag duyulmaksizin literatiirde ¢cok sik¢a kullanilan
bir metoddur. Kabaca, karbonatlar ve oksitlerin kangtirilarak 1sitilmasiyla numuneler
hazirlanir. Bu iglem kisaca asafida anlatacafimiz sekilde yiiriitiiliir. Bilesikler arzu
edilen atomik oranlarda tartilarak bir cam kavanoz igine veya bir havana konularak iyice
kangtinlir. Iyice karigtinimis bu toz numune hazirlanacak olan siiperiletken numunenin
cinsine bagli olarak 10-50 saat arasinda defisen bir zaman siiresince yiiksek
sicakliklarda isitilarak reaksiyona sokulur. Bu zaman siiresince sicaklik BSCCO ve
TIBaCaCuO igin 750°C ile 850°C arasinda YBCO igin ise 850°C ile 950°C arasindadr.
Bu 1sitma iglemi her defasinda numunenin kangurilmas: ve 6giitilmesi sartiyla birkac
defa tekrarlanir. Bunun sonucunda numune tam olarak 1sitilmis ve kimyasal reaksiyonlar
hemen hemen tamamlanmis olur. Daha sonra bu toz numune mekanik olarak preslenerek
tablet haline getirilir ve bu tabletler yine materyalin cinsine bagli olarak yiiksek
sicakliklarda 1-300 saat arasinda degisik atmosfer altinda isitilarak yiiksek sicaklik
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siiperiletken numuneler elde edilir. Tabletlerin isitilmasindan sonra numune iginde
meydana gelebilecek i¢ zorlanmalardan kaginmak igin firin yavag sogutulmahdir. Bu
islemler siiresince numunenin gegis sicaklifinin artinlmasinda 6nemli bir faktor de
numune kabinin dogru segilmesidir. Ciinkii 1sitma iglemleri boyunca (6zellikle yiiksek
sicakliklarda) kullanilan kab siiperiletken materyal igine diffiiz edebilir (Fine, vd ., 1987;
Allegeler, vd., 1987: Gubser, vd., 1987: Ooto, vd., 1990: Mei, vd ., 1988).

4.2.2 : Cam-Seramik Metodu (Glass-Ceramic)

Cam-Seramik metodu ile siiperiletken numune hazirlamak hemen hemen katihal
metodu ile numune hazirlamak kadar kolaydir. Bunun igin énce hazirlanmak istenilen
numunenin stokiyometrik oramt ayarlamir ve oksitler 20-30 saat kadar iyice kanstirilir.
Daha sonra eritme kabina (Aliimina veya Platin ) konularak elektrik firininda 30 dakika
ile 3 saat siireyle 1050-1250°C arasinda eritilir. Bu eriyik firindan ¢ikarildiktan sonra
¢ok kisa bir siire i¢inde soguk bir yiizey (bakur, ¢elik) iizerine dokiiliir ve yine soguk bir
plaka ile preslenerek numunenin hizla sogutulmas: saglanir. Bunun sonucunda kalinlig:
0.3-3 mm arasinda degisen cam plakalar meydana gelir. Bu cam plakalar da ihtiyag
duyulan sicaklik ve zaman araliklarinda tavlanarak siiperiletken numune elde edilir.
Katihal metodunda oldugu gibi bu metod i¢in de kullanilan eritme kabi ¢ok Snemlidir.
Clinkii eritme siiresince numune kab ile reaksiyona girer ve istenmeyen safsizliklar
ortaya ¢ikabilir. (Sato, vd ., 1989; Bhargava, vd., 1989; Komatsu, vd., 1988; Komatsu,
vd., 1989; Komatsu, vd., 1989). Diger metodlara gére bu metodu kullanmanin

avantajlarini su sekilde siralayabiliriz.
a) Elde edilen cam numunelerin oldukca yogun olmasi

b) Materyalin tamamen erimis olmasi onun kimyasal homojenligini ve mikroyapisal
kontroliinii artirdifindan yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin iiretimi i¢in ¢ok uygun bir

metoddur.

¢) Degisik sekillerde ve biiyiikliikte numune hazirlamak i¢in uygun olmas:.
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Bu avantajlarindan dolay1 cam-seramik siiperiletken numune iiretimi, bunlarin
kristallesmesi ve ozellikleri hakkinda yogun aragtirmalar yapilmaktadir (Cloots, vd.,
1994; Moon, vd., 1990; Khan., 1993; Massalker, vd., 1993; Shi, vd., 1989).

4.2.3 : Sol-Jel Metodu

Katihal ve cam-seramik metodu kadar pek yaygin olarak kullanilmayan bu metod
icin takip edilen yol kisaca goyledir. Ik olarak nitratlar veya asetatlar (Bizmut nitrat,
Stronsiyum asetat ve Kalsiyum asetat gibi) hazirlanacak toz numuneye eklenerek 2-10
saat arasinda kanstinlir ve 60°C-120°C de 1sitilarak viskoz bir eriyik elde edilir. Daha
sonra bu eriyik 90°C-150°C de 1sitilir ve oda sicakligina kadar sogutularak 1slak bir jel
elde edilir. Bu jel 10 dakika ile 5 saat arasinda 250°C-500°C sicaklikta tekrar 1siularak
artik su, nitrat ve amonyum miktarlan yok edilir. En son islem olarak da numune yiiksek
sicakliklarda 1s1l iglemlere tabi tutularak diisiik veya yiiksek sicakhik fazlan elde edilir.
Yiiksek sicaklik fazi kompozisyona bagli olarak 10-120 saat arasinda kolayca elde
edilebilir. Bu metodun da homojen, ince tane(0.01-1pm), kisa 1sil islem siiresi gibi
avantajlar1 oldugunda bazi arastirmacilar tarafindan kullanilmaktadir (Mazaki, vd., 1991;
Asaka, vd., 1990; Tanaka, vd., 1990; Aoki., 1990). Bu metodda nitratlarin

kulanilmasinin avantajlanini su sekilde siralayabiliriz.
1) Numunelerin ince toz haline gelmelerini kolaylagtirir.
2) Materyalin oksitlenmesi ve tam reaksiyonun saglanmasi igin sisteme extra O, saglar.

3) Kanisimin erime sicakligim diigiiriir.

4.3: Siiperiletkenlerin Uygulama Alanlan

Siiperiletkenlerin uygulamalar1 konusunda kritik aki yogunlugu j., gecis sicakli
T, den ¢ok daha 6nemli bir parametredir. Elektronik uygulamalarda bile ihtiyag duyulan
jo’nin minimum degeri 10°A/cm® dir. Genel olarak siiperiletkenlerin miimkiin



36

jo’nin minimum degeri 10°A/cm® dir. Genel olarak siiperiletkenlerin miimkiin
uygulamalannin gofu ii¢ 6zelligin kullaniimasiyla yiiriitiiliir. 1) Sifir direng, 2) Meissner
olay1, 3) Josephson etkisi. Siiperiletkenlerin uygulamalarini ise mikro ve makro skalada
olmak iizere ikiye avirabiliriz. Mikro skaladaki uygulamalan elektronikte ®zellikle
bilgisayar teknelojisinde gok kiigiik aletler ve alicilar, saglik sektoriinde ise siiperiletken
quauntum girisim aleti (SQUID) olarak adlandinlan ¢ok duyarhh magnetik alan
detektorleri Ornek olarak gosterilebilir. Makro skalada ise yiiksek enerji pargacik fizigi
igin pargacik hizlandincilan, siiperiletken magnetik enerji depolama sistemleri (SMEM),
yiiksek alan muknatislan, siiperiletken jeneratorier, magnetik rezonans cihazlan ve
madnetik kaldirmali trenler gibi genisce uygulama alanlan vardir. Bunlar arasinda
magnetik rezonans cihazlari ve pargacik hizlandinicilart yogun olarak kullanilmaktadir.
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5: DENEYSEL YONTEMLER

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlifin kesfinden bu zamana kadar farkli numune
hazirlama metodlan kullanilarak ¢ok degisik numuneler elde edilmis ve bunlar modern
teknik analizorlerle sentez edilmislerdir. Bu galismada ise numune hazirlama metodu
olarak cam-seramik metodu kullanilmig ve analiz i¢in de XRD, DSC, DTA, TGA, SEM,
TEM, ve direng dl¢iimleri kullanilmistir. Sirasiyla bu yontemler asafida agiklanmustir.

5.1: Camlarnn Hazarlanmasi ve Eritilmesi

%99.99 saflikta (Aldrich Kimyasal) olan Bi,0;, SrCO;, CaCO;, PbO, Ga,0; ve
CuO sirastyla Bi3Sr,Ca;Cu30,4,y, BisPbg 55r,Ca,Cu30,4,y, BisPbg3Gag3Sr,Ca,Cu;0,g,,,
Bi,Sr,Ca,Cu30,4,, ve Bi,Sr3Ca;Cu,0,;,, kompozisyonlan gosterilen stokiyometrik
oranda hazirlanmak iizere tartildi ve bir havanda iyice kangtirildi. Daha sonra bu toz
numuneler aliimina (Haldenwanger) potaya konularak yiiksek sicaklik firinina
yerlestirildi. 1150°C de finn kararli bir sicakliga ulagtiktan 1-0.5 saat sonra numune
finndan ¢ikartilarak ¢ok kisa bir siire icinde (1-2 sn) 6nceden sogutulmug kalin bir bakir
plaka iizerine dokiildii ve yine soguk bir bakir plaka ile preslendi. Bu yontem kisaca stvi
halden ani sofutma yontemi olarak adlandirilir.

Hazirlanan bu numunelerden Bi;Pbg sS1,Ca;Cu30;,y ve
Bi;Pbg 1Gag 3S1,Ca,Cu30,0,, kompozisyonlan firinda 1100°C de yanim saat tutulduktan
sonra otekilere benzer gekilde sogutuldu. Bu hizli so§utma sonunda 1-3mm kalinlifinda
siyah renkli parlak cam parcalar elde edildi. Eriyigi firindan ¢ikarip dékme ve sogutma
siiresince kristallesmeyi onlemek igin ¢ok hizli hareket edilmigtir. Aksi taktirde
numunelerde kism kristallesme olusacak ve tam amorf olmayan numune elde edilecekti.
Soguma hizinin cam olugumu ve kristallesme kinetikleri iizerine biiylik bir etkisi
oldugundan farkhh sofutma metodlart kullanilmaktadir fakat hangi metod kullanilirsa

kullanilsin hizli sogutma ¢ok 6nemlidir.
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5.2: Tavlama Firini

BSCCO ve BSCCO temelli siiperiletken numuneler 1sil iglemlere o6zellikle
yiiksek sicakliklarda oldukca duyarhdir. Cam numunelerin kristallesmesi siiresince
sicaklik ve zaman en onemli iki faktSrdiir. Cok ani 1sitma ve sofutma numunelerde
istenmeyen olumsuz sonuglar meydana getirebilir.

Bu ¢ahiymada cam numunelerin 1511 iglemleri siiresince iki finn kullamlmigtir ki
bunlarin her ikisi de quartz tiiplii finnlardi. Bu finnlanin bir tanesi gahigmalar siiresince
(Frrat Universitesi Aragturma Fonu tarafindan desteklenen proje kapsaminda) dizayn
edilmistir. Bunun igin 1sitma teli olarak 1200°C ye dayanikh KantalA ve 120cm
uzuniufunda 6cm ¢apinda quartz tiip kullamlmigtir. Isi yaliumi igin cam pamuk ve
termogift olarak Cr-Ni tipi termogift kullanilmigur. Ayrnica 1s1 kontrol iinitesi, kalibre
edilmis finrnin homojen sicaklik dagihm bolgesinde +3°C olmak lizere yapildi. Isi]
iglemler siiresince Kkullanilan ikinci finn ise aym 6zellikte fakat programlanabilir 1s
kontrol iinitesine sahipti. Sekil 5.1 dizayn edilen tavlama finminin gematik yapisim

gostermektedir.

Homojen sicaklik bolgesi

Termogift

Kontrol \L
Unitesi

Quartz tiip

Sekil 5.1. Tavlama finninin sematik gésterimi.

Baz1 grup cam numuneler kisa zaman (5dk ile Ssaat) araliklaninda, bazilan ise uzun
zaman (20-240 saat) araliklannda diisiik ve yiiksek sicakliklarda aliimina kab iginde 1s1l
islernlere tabi tutulmustur.
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5.3: X-1ginlan Difraktogram Analizi

X-ginlan difraktogram analizi kristal yapilarn incelenmesinde ¢ok faydali bir
tekniktir, Bilindigi gibi kristal maddeler keskin bir x-151m1 kirimim deseni vermelerine
ragmen camlar (amorf maddeler) keskin ¢izgiler olmaksizin oldukga genis bir pik
verirler. Bu yiizden XRD analizi camlanin kristallesmesini incelemek i¢in harika bir
imkan saglar. Bu teknik, cam-seramik numunede bulunan mevcut degisik fazlarin
miktarlar1 hakkinda yaklagik bir fikir vermesinin yaninda piklerin geniglifinden de
kristal boyutunun 6lgiilmesi imkani saglar. Caligma siiresince iki farkli model fakat aym
ozelliklere sahip toz difraktometre kullanilmistir. Bunlardan birisi Philips PW. 1050 /80
ve digeri ise Rigaku RadB bilgisayar kontrolli CuK. (A =1. 5405A) 1gimasina sahip
difraktometrelerdi. Tarama hizi 3° /dk olarak 26 =3° den 60° ye kadar alindi. Olgtimler
sirasinda cam ve cam-seramik numuneler ince toz haline getirildi ve bir cam gergeve

lizerine preslenerek alindi. Alinan bu difraktogramlar bilinen indisleme metodlan
kullanilarak analiz edildi.

5.4: Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bir kristal veya camsi maddedeki yapisal degisiklikler veya kimyasal
reaksiyonlar, 1s: seklindeki bir enerjinin alinmas: veya verilmesi ile olur. Bir madde
kristallestifi zaman, diizgiin kristal Orgiiniin serbest. enerjisi diizensiz siv1
durumundakinden daha az oldugundan bir ekzotermik olay ortaya gikar. Bunun tersine
olarak bir materyalin (kristalin) erimesi endotermik olaya sebeb olur. Bundan bagka iki
madde arasindaki kimyasl reaksiyonlar da ekzotermik veya endotermik olaylara sebeb
olabilirler. DTA yiiksek sicakliklarda numunelerde meydana gelen faz déniigiimleri ve
reaksiyonlar hakkinda bize bilgi verir. DTA’nin galisma prensibi ise kisaca §odyledir.
Materyal (eger miimkiinse) homojen ince toz haline getirildikden sonra kiigiik bir kaba
yerlestirilir. Bu kab genellikle platin veya kullanilan materyale bagli olarak aliimina,
aliiminyum gibi kablar da olabilir. Bu kabin hemen yanina aliiminyum oksit gibi

ekzotermik veya endotermik pik gostermeyen bir referans toz numune igeren aym cins
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ikinci bir kab konulur. Termogiftler bu iki kaba tutturuimug ve bir elektromotor gii¢
kaynagmna ters baglidirlar. Her iki kab 6zel bir programa gore (sabit oranda) isitilir.
Referans maddeye ve ornek maddeye 1s1 akip farkh oldugundan ornek ile referans
madde arasinda sicaklik farki 6rnekte bir kimyas! reaksiyon, faz degigimi veya yapisal
degisim gibi bir olay gergeklestifi zaman gozlemlenecektir. Is1 akigi (mJ /sn) bu sicaklhik
farkmnin Slgiilmesi ile dolayli olarak elde edilir. Ekzotermik olaylar elde edilen egri
tizerindeki tiimsekler olarak gosterilir. Eger bu olaylarda AH (fiizyon 1s1s1) pozitif ise
(Endotermik pik) &rnek 1s1 aliyor, AH negatif ise (Ekzotermik pik) 6rnek 1s1 veriyor
demektir. Sekil 5.2 bir camin DTA egrisini gostermektedir.

B
v
= C
Z
3 L
£ | |
£ : |
c ()
D
1 1 |
400 800 1200
SICAKLIK (*C)

Sekil 5.2. Bir camun diferansiyel termal analiz egrisi (Millan., 1964).

Sicaklik artarken DTA egrisindeki 1s1 akigindan dolayr baslangicta bir gukur
gozlenmektedir ki bu durum cam gegis sicakhi1 T, olarak adlandirilir. Sicaklifin artmasi
ile A noktasindan itibaren oldukca keskin ekzotermik pikler goriilmektedir ki bunlar
cesitli kristal fazlarin olugmasina karsilik gelmektedir (B ve C noktalar) ve T, ile
gosterilir. Yiiksek sicaklikta igaretlenmis bulunan endotermik pik ise (D noktast) kristal
fazin erime baglangicimi gostermektedir ve Ty, ile gosterilir.

Bu calismada agirliklan 20-30mg arasinda degisen par¢a ve toz numuneler,
bilgisayar kontrollii Shimadzu 50 model analizor kullanilarak incelendi.
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5.5: Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC)

DSC’nin ¢ahigma prensibi DTA’nin ki ile aymdir. DSC bir maddenin 1.ci veya
2.ci faz doniisiimlerine eslik eden 6zel 1s1 ve entalpi degisimini hizli hesaplamak igin
etkili ve giicli bir tekniktir. DSC, DTA’da oldugu gibi numuneye ait cam gegis
sicakiligy T, kristallesme sicaklifn T, ve erime sicakhigi T, gibi karakteristik gegislerin
bir termal spektrumunu elde etme imkani saglar. Bu karakteristik sicakliklar farkli 1sitma
oranlari ile degisir. Pik yerlerinin bu degisiminden faydalanarak aktivasyon enerji
hesaplamalarn yapihir (Yinnon ve Uhlemann., 1983 ve llekova ., 1984). Ayrica camlann
kararlili31 da DSC sonuglarindan hesaplanabilir (Mahedevan., 1986).

Bu ol¢iimlerde deneyler siiresince agirhiklarn 20-30mg arasinda defisen parga ve
toz numuneler aliimiinyum kab kullamlarak yiiriitlildii ve farkl: 1sttma oranlar takip
edildi. Analizor olarak da yine Shimadzu 50 model DSC ve DTA cihazi kullanildi.

5.6: Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA bir numunenin 1sitilmas: veya 6zel bir sicaklikta tutulmasi esnasinda
kiitlesindeki degisiklikleri zamanin veya sicaklifin bir fonksiyonu olarak olgen bir
tekniktir. Bu Olgmede buharlagma, siiblimlesme, aynigsma, oksitlenme, gaz alma veya
verme gibi olaylar meydana gelebilir. Bu deneyde agirliklari 10mg civarinda olan parga
ve toz numuneler normal atmosfer veya azot gazi atmosferi altinda 1s1l igleme tabi
tutuldu. Analizdr olarak da yine DTA ve DSC ol¢iimlerinde oldugu gibi bilgisayar
kontrollii Shimadzu 50 model TGA cihaz: kullanilmagtir.

5.7: Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Optik mikroskobunun cam-seramik ¢alismalarinda siirh bir degeri vardir.
Ciinkii bu numunelerde bulunan kristallerin ¢ofu bu mikroskobun ayirma giiciiniin

altintadir. Numunenin gekirdeklenmesi safhasinda tanecikler ¢ok kiigiiktiir ve tam olarak
151l igleme tabi tutulmug cam-seramiklerde bile kristallerin gofu 1p veya daha kiigiik



boyutlardadir. Bazilan da birkagyiiz Angstrom boyutundadirlar. Bu sebepten dolay:
yiiksek cozme giiciine sahip elektron mikroskobuna ihtiya¢ vardir. Bu mikroskoblar
viiksek biiyiitmelerde (200.000) ilging yapisal 6zelliklerin incelenmesine imkan saglar.
Acikcas: camlann kristallesmesi ve gekirdeklenmesi siiresince meydana gelen
degisiklikler hakkinda elektron mikroskobu bize ¢ok faydali bilgiler verir.
Cam-seramiklerin elektron mikroskobu incelemelerini yiirlitmek ig¢in numune
hazirlamak biiyiik bir dikkat gerektirir. Ozellikle gegirmeli elektron mikroskubu (TEM,
icin bu daha da zordur. Bu galismada SEM incelemeleri i¢cin numuneler agagidaki
sckilde hazirlandi. Once hizh sofutulmus cam par¢a numuneler ve farkh sartlar altinda
1s1] isleme tabi tutulmus numuneler ( lcm’® boyutunda ) elmas pasta kullamlarak iyice
parlatild: ve bir tutucuya yerlestirildi. lletkenligi salamak ve iyi gériintii elde etmek igin
tim numuneler karbon (bazilan altin) ile kaplandiktan sonra analiz i¢in hazir hale
getirildi. Analizler S250 Cambridge ve Jeol 6400 SEM olmak iizere iki degisik model
mikroskobla yiiriitiildii. Her iki mikroskob da enerji dagilim analiz x-1ginlar; (EDAX)

cihazi mevcuttu ve bununla numunelerin farkh yerlerinden EDAX analizleri yapild:.

5.8: Gecirmeli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gegirmeli elektron mikroskobu numune hakkinda 6grenilmek istenilen bilgiler
konusunda en giivenilir bir analiz teknigidir. Bu teknikle elde edilen veriler yardim ile
numunenin kristal yapisi, birim hiicre parametreleri, numunedeki mevcut olan fazlar,
tane smrlan, dislokasyonlar, elementlerin atomik yiizdesi gibi birgok ozellikler
incelenebilir. Daha once soyledigimiz gibi ozellikle cam-seramik numunelerden TEM
icin numune hazirlamak olduk¢a zordur. Ciinkii bu numuneler ¢ok kirilgan bir yapiya
sahiptirler. Bunun yaminda numunenin elektron demetinin i¢inden gegebilecek kadar gok
ince olmas: gerekmektedir.

Bu deneyler siiresince numune hazirlamak igin SEM’de oldugu gibi yine parga
numuneler kullanildi. Once numune 1p‘luk elmas pasta kullanilarak iyice parlatildiktan
sonra elmas ugla 3mm ¢apinda diskler kesildi. Kesilen bu diskler yine 3mm g¢apinda
bakir ve nikel gemberler iizerine yapistinldi. Daha sonra bu diskler iyon demeti ile
inceltilerek (5kV da 20-30 saatte) karbon ile kapland: ve analiz igin hazir hale getirildi.
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Analiz i¢in Jeol 100kV ve Jeol 200kV olmak iizere iki TEM kullanildi. Bu iki elektron
mikroskobunda da EDAX analizleri yapild.

5.9: Direng Olciimleri

Isil isleme tabi tutulmus numunelerin elektrikse] ozellikleri sicakligin bir
fonksiyonu olarak 6zdirencin 6lgiilmesiyle yiiriitiildii. Bunun igin stantart dc dort-kontak
yontemi kullamldi ve kontaklar gilimiis bova ile yapildi. Bu deneyler igin parga
numuneler kullanildi ve deneyler Lake Shore DRC-91-C dijital kontrollii Helyum
sofutma sistemli Cti kroyonik model 22 kroyostatla yiiriitiildii. Biitiin numuneler 300K
den 30K’ e kadar yavagca sofutularak 6igiiler alindi. Bu sofutma esnasinda alinan
veriler dogrudan bilgisayara taginarak sicakhifa kars: direncin grafigi ¢izildi.



6: DENEYSEL OLCUM SONUCLARI
6.1: Termal Analiz Sonuglan

Camlardaki termal olaylarin incelenmesinde termal analiz tekniklerinin
kullamimas: yakin zamanlarda ¢ok yaygin bir gekilde artmigtir. Kristallesme kinetikleri
ve faz doniistimlerini incelemede DTA ve DSC’nin ¢ok biiyiik bir faydas: vardir. DTA,
termal analiz ¢aligmalarinda genigce kullanilan bir metot olmasina ragmen 1sitma
siiresince numunede meydana gelen degisikligin mekanizmas: veya yapist hakkinda bize
fazla bilgi vermez. Bir camdaki veya kristaldeki herhangi bir yapisal degisiklik veya
kimyasal reaksiyonlar ona eslik eden 1s1 seklindeki enerjinin alinmas: veya verilmesi ile
belirlenebilmektedir. DTA ve DSC egrisinde bu 1s1 kaybr veya kazanci agikca
goriilebilir. Ist kaybi ekzotermik 1s1 kazanci ise endotermik piklerle gosterilir.

Simdi sirastyla BiSrCaCuO sisteminde farkli kompozisyonlara ait termal analiz

¢iktilarini inceleyelim.
a- Bi;Sr,Ca,Cu;0,4,, kompozisyonuna ait termal analiz sonugclar:

Termal analiz ¢alismalan igin sirasiyla DTA, DSC ve TGA o&l¢lim sonuglarina
bakalim. Sekil 6.1-a,b swrastyla 3:2:2:3 kompozisyonuna ait hizh sogutma sonunda
olusmus cam parga ve toz numunelerin DTA egrilerini gostermektedir. Isitma orani
10°C/dk ve numunelerin agirliklart 25 mg olarak alindi. Burada parga ve toz olmak
tizere iki farkli numune kullanmamizin sebebi ise miimkiin kristallesme mekanizmasini
anlamakta yardimci olmasidir. Goriildiigii gibi parga ve toz numuneye ait DTA
egrilerinde farklihiklar vardir. Toz numuneye ait ilk ekzotermik pik yani kristallesme
sicakligy T,=475°C de ortaya c¢ikmasina kargilik parca numuneye ait kristallesme
sicaklifi T,= 485°C de ortaya ¢ikmugtir. Bu ayni zamanda n=1 ve Ca,CuOj; fazlarinin
olugmasina karsilik gelmektedir. 764°C ve 768°C de ortaya ¢ikan endotermik pikler ise
safsizlik fazlarimin olugumu ile ilgilidir. Her iki egride de aym sicaklikta ( 824°C ) ortaya
¢ikan ikinci ekzotermik pikler ise n=2 fazimn olugmasina karsihk gelmektedir. Ayrica
parga ve toz numune Tm=868°C de kismen erimeye baglamiglardir. Egrilerin en son

kismindaki keskin diigligler bu kismi erimeye delalet etmektedir.
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Sekil 6.1. a) 3:2:2:3 kompozisyonuna ait cam par¢a b) Toz par¢a numunelerin ait DTA
egrileri

Tablo 6.1 de ise 3:2:2:3 kompozisyonuna ait hizli sogutulmus cam parga ve toz
numunelerin farkhi 1sitma hizlann takip edilerek elde edilen DTA sonuglarim

gostermektedir.
Tablo 6.1. 3:2:2:3 kompozisyonuna ait toz ve par¢a numunelerin DTA sonuglan
Isitma hizm, C/ dk Kristallesme Erime sicakh@, T,, Ik kristallesme
sicakhi, T, (°C) ‘c) entalpisi (J / gr)
Parga Toz | Parga.. Toz | Parga Joz
5 472 460 | 868 867 | 31.48 32
10 485 475 | 868 867 | 32.69 35.7
15 495 491 | 868 867 | 34.3 37.55
20 497 495 | 868 867 | 36.32 42.3

Bu deperlerden kristallesme sicaklifimin isitma hizlanna bagli olarak arttif:
goriilmektedir. Parca numuneye ait farkli 1sitma hizlanmn takip edilmesiyle ortaya gikan
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kristallesme sicakbiklarimin aym: 1sitma hizlarinda toz numunelerinkinden daha biiytik
oldugu tablodan goriilmektedir. DTA egrisindeki kristallesme pikinin altinda kalan alan
ise ilk kristallesme entalpisi olarak adlandinlir. Par¢a ve toz numuneler igin bu degerler
tablo 6.1 de verilmistir. Goriildiigli gibi toz numunelere ait entalpi degerleri parca
numunelere ait entalpi degerlerinden biraz daha biiyiiktiir.

Sekil 6.2 a-b sirasiyla Bi;Sr,CayCu;0,4,, kompozisyonunun hizli sogutulmus
cam toz ve parga numunelere ait DSC egrilerini gostermektedir. Isitma hizlan 10°C/dk
ve numune agirhiklan ise 25mg olarak alinmigstir. Bu egrilerden parga numune i¢in cam
gegis sicakligs T= 41 1°C, kristallesme sicaklips T,= 481°C, toz numune igin cam gegis
sicakhi1 T,=394°C, kristallegme sicaklif1 ise T,=472°C olarak elde edilmistir,

DTA ol¢limierinde oldugu gibi bu &lgiimlerde de aym 1sitma hizlarindaki parca
ve toz numunelere ait gegis ve kristallesme sicakliklarinda farkliliklar oldugu goriildii.
Sekil 6.2-a da pargca numuneye ait egride goriildiigii gibi 481 °C de keskin ve siddetli bir
ekzotermik pik ortaya gikmasina ragmen toz numuneye ait egride ise 472 °C de daha
kiigiik siddette ve daha genis bir ekzotermik pik ortaya gikmugtur.

(a) (b)

, (mW)
(mW) 472
50} }Vﬂb 5000 P,

L§

—=l | L.

S0, . N .1} -100f . B’
250 350 450 550 350 400 450 500

SICAKLIK(*C) SICAKLIK(*C)

A

Sekil 6.2. a) 3:2:2:3 kompozisyonuna ait cam toz b) cam par¢ca numunelerin DSC

egrileri.

Tablo 6.2 Bi;Sr,Ca,Cu;0,0,, kompozisyonuna ait cam parga ve toz numunelerin

farkl: 1sitma hizlan takip edilerek elde edilen DSC sonuglarimi gostermektedir. Gegis
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sicakliklan ve kristallesme sicakliklari 1sitma hizlarina ve numunenin sekline (parga

veya toz) gii¢lii bir sekilde baghidir ki bu da kristal biiylimesi igin ¢ok 6nemlidir.

Tablo 6.2. Bi;Sr,Ca,Cu,0,p,, kompozisyonuna ait parga ve toz numunelerden elde

edilen DSC sonuglan.

Isitma hiz, B Cam gecis Kristallesme * 1Ik kristallesme
CC/dk) sicakhg, T, °C) | sicakhg, T, (°C) | entalpisi (J / gr)
Parga. _Toz | Parca Toz | Parga Toz

5 408 391 | 472 467 | 30.4 40.3

10 411 394 | 481 472 | 34 44.2
15 413 398 | 486 483 | 343 90.2

20 425 404 | 490 489 | 34.8 107

Tablodan goriildiigli gibi toz numunelere ait entalpi degerleri pargca numunelere ait

entalpi degerlerinden daha biiyiiktiir fakat toz numunelerin cam gegis sicakliklar1 ve

kristallesme sicakliklari par¢a numunelere ait degerlerden daha kiigiiktiir.

Sekil 6.3, 3:2:2:3 kompozisyonunun cam parg¢a ve cam toz numunelerine ait cam

gecis sicakliklan ile 1sitma hizinin degisimini gostermektedir.
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Sekil 6.3. 3:2:2:3 kompozisyonunun cam parca ve toz numunelere ait cam gegis

sicakliklarinin 1sitma hizlan ile degisimi. a) Parga numuneler b) Toz numuneler igin.
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Isitma hizlan ile ortaya ¢ikan ekzotermik pik sicakliklarindaki yerdegistirmeler,
uygun denklemler kristallesme kinetikleri ve aktivasyon enerji hesaplamalarinda
kullanilir (Yinnon ve Uhimann, 1983; illekova, 1984). Bu ¢ahymada DSC sonuglan
kullanilarak izotermal olmayan kinetik teoriler iizerine kurulmus ve herbiri cesitli
kabuller altinda tiiretilmis ti¢ farkli metot kullanilarak aktivasyon enerji hesaplamalan
yapildi. Kullamlan ii¢ metot da Johnsen-Mehl-Avrami denklemi esas alinarak
gelistirilmigtir ( Avrami, 1939).

Bunlardan Kissinger metodu;

i)
) E 6.1

denklemi ile verilir (Kissinger., 1956). Burada T,; kristallesme pik sicaklifi, 3; 1sitma
hizi, E,; aktivasyon enerjisi ve R de gaz sabitidir (R=8.314 J/mol K). Eger 1/ T,’e kars:
In [B / T,*)‘nin grafigi cizilirse bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi de bize E,
aktivasyon enerjisini verir.

Takhor modelinde ise aktivasyon enerjisi
E
dinf __Eg 6.2

(7)) "

denklemi ile verilir (Takhor., 1972). Burada yine In (8)’min (1 / T,)’e kars: grafigi

¢izilirse bir dogru elde edilir ve bu dogrunun efiminden de aktivasyon enerjisi

hesaplanir.
Uglincii olarak Augis-Bennett modeli kullamlmistir (Augis ve Bennett., 1978).

Bu modele gore aktivasyon enerjisi logaritmik olarak;
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{ E
£ \;2 £ +Sabit 6.3

In
KTX -TO) RTx

denklemi ile verilir. Burada T,; mutlak sifirdir. Yine yukanda anlattifimiz iki modelde
oldugu gibi In [ B/ T;-T, }'in 1/ T, e kars1 ¢iziminden elde edilen dogrunun egiminden
aktivasyon enerjisi E, hesaplamr.

Sekil 6.4 a ve b sirasiyla (tablo 6.2 deki veriler kullanilarak) cam parga ve toz
numunelere ait Kissenger modeli yardimi ile ¢izilmis grafigi gostermektedir. Benzer
bigimde gekil 6.5a-b ve sekil 6.6a-b sirasiyla parga ve toz numunelere ait Takhor ve
Augis-Bennett modeli kullanilarak elde edilen grafikleri gbstermektedir.
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Sekil 6.4. Kissinger modeline gére In [B / T,)'nin 1 / T,’e karyi grafigi a) Parca

numune i¢in b) Toz numune igin.
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Sekil 6.5. Takhor modeline gore In (B)’nin (1 /T, )’e kars: grafigi a) par¢a numune igin
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Sekil 6.6. Augis-Bennett modeline gore In [ B/ T,-T, ]‘in 1/ T, e karg1 grafigi a) parca
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numune icin b) toz numune igin.
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Tablo 6.3, 3:2:2:3 kompozisyonuna ait cam parg¢a ve toz numuneler igin ti¢ farkh

model kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerji degerlerini vermektedir.

Tablo 6.3. 3:2:2:3 kompozisyonuna ait cam parga ve toz numuneler i¢in elde edilen

aktivasyon enerji degerleri.

Aktivasyon Enerjisi (kJ/mol)

Par¢a numune Toz numune
Kissinger 352.37 Kissinger 282.92
Takhor 364.73 Takhor 295.5
Augiss-Bennett 354.89 Augis-Bennett 285.70

Bu tablodan goriildiigii gibi parca numunelere ait aktivasyon enerji degerleri toz
numunelere ait aktivasyon enerji degerlerinden daha biiyiiktiir. Parca numunelere ait
ortalama aktivasyon enerji degeri E, = 357 kJ/mol iken toz numuneler igin aktivasyon
enerji degeri E,= 287 klJ/mol olarak bulunmustur. Hesaplanan bu degerlerin kaynakiarla
uyum i¢inde oldugu bulunmustur ( Mark, vd., 1990; Matheis ve Snyder., 1993; Yakinci.
vd., 1994; Tatsumisago ve Angell., 1989).

Sekil 6.7 ve sekil 6.8 sirasiyla 3:2:2:3 kompozisyonuna ait cam parga ve toz
numunelerin TGA egrilerini gostermektedir. Her iki numunenin afurhg 12mg olarak
alinm§ ve 1sitma hizlan 10°C/dk olarak takip edilmigtir. Olgiimler normal atmosfer
altinda yapilmigtir. Parca numuneye ait efride goriildiigli gibi toplam kiitle kazanci
%1.45 iken toz numunenin toplam kiitle kazanci %1.98 dir. Bu kiitle kazanci
oksitlenmeden dolayidir. Par¢a numunenin 656°C de oksijen almaya basladig: ve 820°C
civarinda bu iglemin sona erdigi fakat toz numunenin daha diisiik sicakliklarda 390°C
civarinda oksijen almaya bagladig1 ve yine 820°C civarinda oksidasyon sona erdigi
belirlendi. Parca numunede en hizhi oksidasyon 775°C civarinda olusurken toz

numunede bu olay 680°C civarinda olusmustur.
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Sekil 6.7. 3:2:2:3 kompozisyonuna ait parga numunenin TGA egrisi.
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Sekil 6.8. 3:2:2:3 kompozisyonuna ait toz numunenin TGA egrisi.
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b) Bi;Pb, sSr,Ca,Cu;0,,,, kompozisyonuna ait termal analiz sonuglar

Sekil 6.9, 3:0.5:2:2:3 kompozisyonuna ait 25mg afirhgindaki cam parga
numunenin 1sitma hiza 20°C/dk olarak alinrug DTA egrisini gostermektedir. Bu egriden
cam gegis sicaklifinin T,= 410°C’de ortaya ¢iktif1 belirlendi. Egrideki ilk ekzotermik
pik yani kristallesme piki T,= 496°C ve 500°C de olmak iizere iki tepecikten
olusmustur. Erime sicakhif ise T,= 857.1°C olarak belirlenmistir. Dikkat edilirse bir
onceki kompozisyona ait (3:2:2:3) ait DTA eprisi ile bu kompozisyonun DTA egrisi
arasinda bazi farklihklar vardir. 3:2:2:3 kompozisyonunun kismi erime sicakhgi 868°C
civarinda iken 3:0.5:2:2:3 kompozisyonunun erime sicakhifi kursunun ilave edilmesivle
857.1°C’ye diigtiigii gozlendi. Aynica 632°C ve 647°C de iki kiigiik ekzotermik pik
ortaya g¢ikmustir. 764.8°C civannda ise n=2 fazinin olusmasindan dolay1 bir bagka
ekzotermik pik goriilmektedir (sekil6. 9).

10.0 496.24, 500
nv)

632.347 9
764.8

857.1

i 1 1 ] i
535 675 825
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‘80 .0 ™ 1 3

1 1
225 375

Sekil 6.9. Hizl: sogutulmus 3:0.5:2:2:3 kompozisyonuna ait cam parga numunenin DTA
egrisi (1s1tma hizi 20°C/ dk ).

Sekil 6.10 a-b-c-d, 3:0.5:2:2:3 kompozisyonuna ait 25mg agirhgindaki cam parga
numunelerin farkh 1sitma hizlan takip edilerek elde edilen DSC egrilerini
gostermektedir. Bunlar iginde o6rnek olarak isitma oram 20°C/dk olarak alinan bir
numunenin cam gegis sicakhii T,= 409°C civaninda ve kristallesme sicakh T,= 495°C

civarinda ortaya gikmigtir.



54

500
506

d
C
=
g
e
724
pusat
o
< |b
[ apm]
72
[
a
| l l | ]
300 350 400 450 500 550
SICAKLIK (°C)
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Tablo 6.4 de 3:0.5:2:2:3 kompozisyonuna ait parga numunelerin farkli 1sitma

hizlan takip edilerek elde edilen cam gegis sicakliklan T,. kristallesme sicakliklan Ty,

ve ilk kristallesme entalpi degerlerini veren DSC sonuglan goriilmektedir.

Tablo 6.4. 3:0.5:2:2:3 kompozisvonuna ait par¢a numunelerden elde edilen DSC

sonuglari.
Isitma hiz Cam gegis Kristallesme 11k kristaliesme
°c /dk sicaklip, Tg(°C) | scakhin T, °C) | entalpisi (J/gr)
10 398 478 3]
15 408 485 32
20 409 495 34
25 410 500 41

Bu numuneye ait aktivasyon enerji degerleri tablo 6.4 deki verilerden faydalanarak

denklem (6.1), (6.2) ve (6.3) kullamlarak hesaplandi.
Sekil 6.11 a-b-c sirasiyla Kissinger, Takhor ve Augis-Bennett modeline gore elde

edilen grafikleri gostermektedir.
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Sekil 6.11. a) Kissinger modeline gore In ( B/T,> )'nin 1/T’e karsi grafigi b) Takhor
modeline gore In (B)’mn 1/T,’karg: grafigi ¢) Augis-Bennett modeline gore In (B/T,-
To)'1n 1/T,’e kars: grafigi.
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Bu grafiklerin egimlerinden hesaplanan aktivasyon enerji degerleri de tablo 6.5

de verilmistir.

Tablo 6.5. 3:0.5:2:2:3 kompozisyonuna ait par¢a numunelerin aktivasyon enerjileri.

Aktivasyon enerji degerleri (kJ/mol)

Kissinger Modeli Takhor Modeli Augis-Bennett Modeli
188.9 201.7 191.13

Bu tablodan goriildiigti gibi 3:0.5:2:2:3 kompozisyonun ait aktivasyon enerji degerleri
3:2:2:3 kompozisyonuna ait aktivasyon enerji degerlerinden daha kiigiiktiir. Bu tablodan
elde edilen ortalama aktivasyon enerji degeri ise E,= 193.93 kJ/ mol olarak bulunmustur.

Sekil 6.12, bu numuneye (3:0.5:2:2:3) ait termogravimetrik analiz egrisini
gostermektedir. Isitma mz110°C/dk ve numune agirh3: ise 12 mg(parga) olarak
alinmigtir 20 ml/dk hik azot gazi akisi altinda iglem gergeklestirilmistir. Goriildiigl gibi
numune 640°C civarinda oksijen almaya baglamis ve %1.35'lik bir arugla 816°C

civarinda oksitlenme sona ermistir. En hizhi oksijen absorbsiyonu ise 700°C civarinda

olmustur.
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Sekil 6.12. 3:0.5:2:2:3 kompozisyonuna ait TGA egrisi. Azot gazi atmosferi altinda (20
ml/dk).



Normal atmosfer altinda yine 12 mg agirhifinda 1sitma hizi 10°C/dk olarak
alinmig bir par¢a numunenin TGA egrisi sekil 6.13 de goriilmektedir. Burada oksitlenme
460°C civaninda baglamis ve oteki numunelerden ( sekil 6.12 ve 6.13) farkli olarak
%2.16’1ik bir artis ile 808°C civarinda sona ermigtir. En hizli oksitienme yine 700°C
civarinda meydana gelmistir. Kiitle artisindaki bu farklihfin sebebi onceki islemin azot

akigi alunda gergeklestirilmis olmasidir. Ciinkii azot akisi numunenin oksijenle olan

ternasi azaltmisgtir.
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Sekil 6.13. Normal atmosfer ortarminda 3:0.5:2:2:3 kompozisyonuna ait parga

numnunenin TGA egrisi.

c) Bi;Gay 3Pb, 3Sr,Ca;Cu;0,4,, kompozisyona ait termal analiz sonuglan

Bu kisimda bir 6nceki boliimde analiz edilen kompozisyona Ga,O; ilave edilerek
bunun etkisi aragtiriimisur. Bunun igin 6nce DTA egrisine bakildi. Sekil 6.14 de 25 mg
agirhiginda ve 1sitma hizi 10°C/dk olarak alinmis bir cam parga numunenin DTA egrisi
gorilmektedir. Kristallesme piki T,=51 1°C de meydana pgelmistir. Ayrica erime
sicakhinin T= 850°C civarinda mevdana gelmesi bu kompozisyona Ga’un katilmas:

sonucu erime sicakhifim diiglirdiiglinii gostermektedir. 750°C civannda ise n=2 fazina ait

kiiciik bir ekzotermik pik meydana gelmigtir.
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Sekil 6.14. 3:0.3:0.3:2:2:3 kompozisyonuna ait cam par¢a numunenin DTA egrisi.
Isttma iz 10°C/dk dir.

Farkli 1sitma hizlan takip edilerek 3:0.3:0.3:2:2:3 kompozisyonuna ait 25 mg
agirhfindaki toz numunelerin DSC egrileri gekil 6.15 a-b-c-d’de goriilmektedir. Burada
dikkati geken kristallesme sicaklips ile gegis sicakhifi arasinda ortaya gikan kiigiik bir
ekzotermik piktir. Bu ise toz numune taneciklerinin homojen olmamasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica numunenin kararhhigini gosteren T, ile T, arasindaki fark da
bu numune igin biyiiktiir. Ornegin; 1sitma hiz1 15°C/dk olarak alinan drnek icin bu fark
yani T,-T,= 95°C dir.
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Sekil 6.15. 3:0.3:0.3:2:2:3 kompozisyonuna ait DSC egrileri. Isitma hizlan a) 10°C / dk
b) 15°C/dk ¢) 20°C/dk d) 25C/dk.
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Tablo 6.6 bu DSC egrilerinden elde edilen sonuglan gostermektedir.

Tablo 6.6. 3:0.3:0.3:2:2:3 kompozisyonuna ait DSC egrilerinden elde edilen sonuglar.
Isitma hiz Cam gegis sicakh Kristallesme 1k kristallesme
°C/dk T, ("C) sicakh@, T, (°C) | entalpisi (J/gr)
10 393 ' 489 25.8
15 407 502 25.25
20 411 509 24.95
25 415 516 25.13

Entalpi degerleri yaklagik olarak 25 J / gr civarinda olup 1sitma hizlarina bagli olarak
degismedigi gbzlenmistir.

Tablo 6.6 daki DSC sonuglarini kullanarak denklem 6.1, 6.2 ve 6.3 vasitas: ile
aktivasyon enerjileri hesaplandi. Sekil 6.16 a-b-c sirasiyla Kissinger, Takhor ve Augis-

Bennett modeline gore elde edilen grafikleri gostermektedir.
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Sekil 6.16. a) Kissinger b) Takhor ve ¢) Augis-Bennett modeli kullamlarak elde edilen
grafikler,

Bu grafiklerin egimlerinden hesaplanan aktivasyon enerji degerleri ise tablo 6.7 de
verilmigtir.

Tablo 6.7. 3:0.3:0.3:2:2:3 kompozisyonuna ait aktivasyon enerji degerleri.

Aktivasyon Enerjisi (kJ/mol )

Kissinger Modeli Takhor Modeli Augis-Bennett Modeli

159,08 173.09 162.97

Ortalama aktivasyon enerji dejeri ise 165.34 kJ / mol olarak hesapland).



Sekil 6.17, 3:0.3:0.3:2:2:3 kompozisyonuna ait 12 mg afirhfinda bir parga
numunenin TGA egrisini gostermektedir. Isitma iz 10°C/dk olarak alinmis ve 1s! iglem
normal atmosfer ortaminda yiriitiilmisgtiir. Numune 671°C civaninda oksijen almava
baslammis ve % 1.09 luk bir kiitle arsug ile 758°C civaninda bu islem sona ermistir.

Oksijen altmi dar bir sicaklik araliginda gergeklesmis ve en hizhi oksijen alimi ise 730°C

civaninda olmustur.

103.00

[N L

‘E 758.5

&
-~

=y
=
x -
3
671.8 1.09%
99.00 +
] 1 b 1 i . e 1
375 525 675 825
SICAKLIK (°C)

Sekil 6.17: Normal atmosfer ortaminda 3:0.3:0.3:2:2:3 kompozisyonuna ait TGA egrisi.

d) Bi,Sr,Ca,Cu;0,¢,, kompozisyonuna ait termal analiz sonuglari

BSCCO sisteminde en yiiksek gecis sicakhfina sahip olan 2:2:2:3
kompozisyonuna ait DTA egrisi sekil 6.18 de verilmistir. Bu numuneye ait kristallegme
sicakhigimn T,= 483°C’de ve erime sicakipimin da T,= 870°C civarinda ortaya giktigi
goriilmektedir. T,= 483°C’de ortaya ¢ikan ilk ekzotermik pik CaO ve Ca,CuQ, safsizlik
fazlanimin, 770°C’de ortaya ¢ikan ikinci ekzotermik pik ise n=1 ve n=2 fazlarnimn
olusmasina karsilik gelmektedir. Erime sicaklifi da 3:2:2:3 kompozisyonu ile ayni
olmasina kargilik 3:0.5:2:2:3 ve 3:0.3:0.3:2:2:3 kompozisyonlarindan daha biiyiiktiir.
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Sekil 6.18. 2:2:2:3 kompozisyonuna ait DTA eprisi. Isitma hizi 10°C/dk olarak

alinmigtir.

Farkli 1sitma oranlan takip edilerek 2:2:2:3 kompozisyonuna ait par¢ca numunelerden
elde edilen DSC efrileri sekil 6.19 a-bc-d’de goriilmektedir. Biitiin egrilerde
kristallesme piki iki tepecikten olusmustur. Bu pikler CaO, ve Ca,CuQO; fazlanmn
olusmasina karsilik gelmektedir.
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Sekil 6.19. 2:2:2:3 kompozisyonuna ait parca numunelerin DSC egrileri. Isitma hizlan
a) 5°C/dk b) 10°C/dk ¢) 15°C/dk d) 20°C/dk .
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Bu DSC egrilerinden elde edilen sonuglar tablo 6.8 de verilmistir.

Tablo 6.8. 2:2:2:3 kompozisyonuna ait par¢a numunelerden elde edilen DSC sonuglar.

Isitma hiz, "C/dk Cam gegis Kristallesme Ik Kristallesme
sicakhign, T,’C) | Sicaklifn, T,('C) | Entalpisi, (j/gr)

5 390 466 33.8

10 405 475 34

15 409 480 35

20 411 485 35.7

Bu tablodan goriildiigii gibi kristallesme sicakhi ve gegis sicakligi arasinda biiyiik bir
fark olmamasinin yaninda entalpi degerlerinde de fazla degisiklik olmamugtir.

Bu numuneye ait aktivasyon enerjisi, tablo 6.8 deki DSC sonuglari alinarak
denklem 6.1, 6.2 ve 6.3 vasitas: ile hesaplandi. Kissinger, Takhor ve Augis-Bennett
modeline gore elde edilen grafikler sirasiyla gekil 6.20 a-b-c-d’de verilmistir.
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Sekil 6.20. a) Kissinger b) Takhor c¢) Augis-Bennett modeli kullanilarak elde edilen
grafikler.

Bu grafiklerin egiminden hesplanan aktivasyon enerji degerleri tablo 6.9°da verilmistir.

Tablo 6.9. 2:2:2:3 kompozisyonuna ait aktivasyon enerji degerleri.

Aktivasyon Enerjisi (kJ /mol )

Kissinger Modeli Takhor Modeli Augis-Bennett Modeli
336.46 349.26 339.18

Ortalama aktivasyon enerji degeri ise E,=341.63 kl/mol olarak hesaplannmgtr. Bu deger
3:0.5:2:2:3 ve 3:0.3:0.3:2:2:3 kompozisyonlarna ait enerji degerlerinden daha biyiiktiir.
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Sekil 6.21, normal atmosfer ortaminda 1sitma hizi 10°C/dk olarak alinmig 2:2:2:3
kompozisyonuna ait 12 mg agirhfindaki cam parga numunenin TGA egrisini
gostermektedir. Numune oksijen almaya 654°C civannda baglamis ve kisa bir aralikta bu

islem tamamlanmigtir. Toplam kiitle kazanci ise %1.08 dir. Bu deger 3:0.3:0.3:2:2:3

kompozisyonunun oksijen sogurmasi ile aynidir.
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Sekil 6.21. 2:2:2:3 kompozisyonuna ait TGA egrisi, normal atmosfer ortaminda.

e) Bi,Sr;Ca;Cu,0;,,, kompozisyonuna ait termal analiz sonuglar

Bu kompozisyona ait 25 mg agirliginda toz numune kullmilarak ve 1sitrna hiz
10°C/dk almarak elde edilen DTA egrisi sekil 6.22°de gosterilmistir. 474°C ve 514°C
civarinda aym giddette arka arkaya meydana gelen iki ekzotermik pik goriilmektedir.
Bunlardan 474°C’de meydana gelen ilk kristallesme piki n=1 fazina ait, digeri ise CaO,
Ca,Cu0, safsizhik pikidir. Erime sicakhigi T = 865°C civanndadir.



69

10.0
V)
474.]
5149
865
-80.0 I
A 1 i 1 A 1 L 1 |
300 450 600 750 90C
SICAKLIK (°C)

Sekil 6.22. 4:3:3:4 kompozisyonuna ait toz numunenin DTA erisi. Isitma hizi 10°C /dk
dir.

Sekil 6.23 a-b-c-d sirasi ile 1sitma zlani 5°C /dk, 10°C /dk, 15°C /dk ve 20°C/dk
olarak alinan toz numunelerden elde edilen DSC efrilerini gostermektedir. Bunlardan
sekil 6.22-a’da goriildiigli gibi cam gegis sicaklif Tg=400°C civarninda ve kristallesme
sicakhign da T,=463°C dir. Sekildeki biitlin egrilerde yanyana iki ekzotermik pik
goriilmektedir. Bu piklerden ikinci pikin giddetinin 1sitma hizlarinin artmasi ile azaldi)
agikca goriilmektedir.
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Sekil 6.23. 4:3:3:4 kompozisyonuna ait toz numunelerin DSC egrileri. Isitma hizlar1; a)

5°%C /dk, b) 10°C /dk, ¢) 15°C /dk ve d) 20°C /dk.
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Tablo 6.10, sekil 6.23’de gosterilen DSC egrilerinden elde edilen verilen

gostermektedir.

Tablo 6.10. 4:3:3:4 kompozisyonuna ait toz numunelerden elde edilen DSC sonuglari.

Isttma hiza, "C/dk Cam Gegis Kristallesme Dk Kristallesme
Sicakhig, T,(°C) | Sicakhg, T,(°C) Entalpisi, (j/gr)

5 400 463 25.7

10 406 472 26.5

15 410 474 25.38

20 415 480 32.5

Bu tablodaki verilerle denklem 6.1, 6.2 ve 6.3 kullamlarak aktivasyon enerjisi yine li¢
farkl metodla hesaplandi. $ekil 6.24 a-b-c, sirasiyla Kissinger, Takhor ve Augis-Bennett
modeline gore ¢izilen grafikleri gostermektedir.
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Sekil 6.24. a) Kissinger, b) Takhor ve ¢) Augis-Bennett modeli kullanilarak elde edilen
grafikler.

Bu grafiklerden hesaplanan aktivasyon enerji degerleri tablo 6.11°de verilmigtir.
Ortalama aktivasyon enerjisi enerji degeri de 371.4 kJ / mol olarak hesaplandi.

Tablo 6.11. 4:3:3:4 kompozisyonuna ait aktivasyon enerji degerleri.

Aktivasyon Enerjisi (k) /mol)

Kissinger Modeli Takhor Modeli Augis-Bennett Modeli

371.5 376.65 366.27

Normal atmosferde, 1sitma hiz110°C/dk olarak alinan 4:3:3:4 kompozisyonuna ait
TGA egrisi gekil 6.25°de gosterilmistir. Numune 365°C gibi dislik sicaklikta oksijen
almaya baglamus ve 565°C *de oksijen alimi sona ermigtir. En hizli oksijen alim ise
470°C civanindadir. 562°C ‘den 740°C’ye kadar kiitlede bir degisiklik olmamustir.

Toplam Kkiitle kazanci ise % 1.64 olmustur.
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Sekil 6.25. 4:3:3:4 kompozisyonuna ait TGA egrisi.

6.2: X-1sinlarn Difraksiyonu Sonuclan

Cam-seramiklerin kristallesmesinin incelenmesinde x-1ginlan biiyiik bir kolaylik
saglar. Cam (amorf) numunelerin ¢ekirdeklenme safhasindan son kristallesme safhasina
kadar olan tiim kristallesme hadisesi XRD ile takip edilebilir. Bu iglem siiresince degisik
kristal fazlarninin ortaya ¢ikmasindaki ardigiklifin belirlenmesinde ve uygun sicaklik

sartlarin1 tanimlamakta da biiyiik faydalar saglar.
Asagida termal analiz 6l¢iimlerinde oldugu gibi sirasiyla farkli kompozisyonlara

ait XRD sonuglan incelenmistir.

a) Bi;Sr,Ca,Cu;0,,, kompozisyonuna ait XRD sonugclari

1150°C de 1 saat eritiip hizlh bir gekilde aniden sogutulan 3:2:2:3
kompozisyonuna ait x-i5in toz difraktogrami sekil 6.26-a’da verilmigtir. 26=30"

civarinda genis bir pikin varlifinin yaninda bagka higbir pikin olmamasi bu numunenin
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cam oldugunu gostermektedir. Sekil 6.26 b-c-d ise sirasiyla 500°C, 550°C ve 650°C’de

1s1] 1glem gdrmiis numunelerin XRD difraktogramlarimi gostermektedir.
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Sekil 6.26. a) Hizli sogutulmus cam numune, b) 500°C , ¢) 550°C ve d) 625°C’de 48
saat 151l isleme tabi tutulmus numunelerin x-1511 difraktogramlan.
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Bu numuneye ait DTA ve DSC egrilerinden kristallesme sicakhiginin 1sitma
oranlarina bagh olarak 470-490°C arasinda oldugu bir onceki boliimde goriilmiigtii.
Bundan dolayn XRD difraktogramlani bu sicaklik bolgesinden baglanarak alinmaya
devam edildi. Bu diisiik sicakhik bolgesinde alinan XRD difraktogramlarinda diigiik
siddeti az birkag genis pikin ortaya ¢ikug: sekilde goriilmektedir.

Yapilan analizler sonucunda bu piklerin n=1 fazina, CuO ( 26=35.3° ve 48.7° )
ve Ca,Cu0; (26=30.2°) gibi safsizliklara ait oldugu tesbit edildi.

Sekil 6.27 a-b-c-d sirastyla 700°C, 750°C, 800°C ve 820°C’de 48 saat 1s1l iglem
gormiis numunelerin XRD difraktogramlarini gostermektedir. Goriildiigii gibi sicakligin
artmas: ile genis olan pikler keskinlesmeye ve siddetleri de artmaya baglamustir.
700°C’den sonra da yeni piklerin ortaya gikmaya bagladign goriilmektedir. 820°C de ise
otekilerden farkh bir difraktogram elde edilmistir. Bu sicaklikta yap1 n=1 fazindan n=2
fazina doniismeye baglamigtir.

Bunun en belirgin isareti n=2 fazimin bir ozelligi olan 26= 5.7° *de (002)
diizlemine ait pikin meydana gelmesidir. Bu sonuglarin DTA sonuglan ile uyum icinde
oldugu goriilmektedir.

Yapilan analizler sonucunda n=1 fazina ait birim hiicre parametreleri a=b=3.794

ve c= 24A olarak hesapland..
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Sekil 6.27. 3:2:2:3 kompozisyonuna ait a) 700°C , b) 750°C ¢) 800°C ve d) 820°C’de
48 1s1l iglem gormiis numunelerin XRD difraktogramlar.
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Sekil 6.28. a) 860°C’de 5 dk, b) 860°C’de 10 dk, ¢) 860°C’de 20 dk ve d) 860°C’de 1
saat 1s1l isleme tabi tutulmug XRD difraktogramlarn.
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Kristallesme hadisesinin  yiiksek sicakliklarda kisa ve wuzun zaman
perivodlarindaki 6zelliklerini incelemek icin numuneler 860°C"de 5 dakikadan 240 saate
kadar uzun bir zaman aralifinda 1s1] isleme tabi tutuldular. Sekil 6.28 a-b-c-d yiiksek
sicakhiklarda kisa zaman perivodlannnda 1sil iglem gormiis numunelerin XRD
difraktogramlanni gostermektedir.

Bu numuneler 6nceden 1sitilmis ( 850°C ) firina aniden konularak sirasivla 5 dk.
10 dk, 20 dk ve 1 saat siire ile 1s1] isleme tabi tutultuktan sonra finndan ¢ikanlarak agik
havada hizli bir gekilde sofutulmuslardir. Goriildiigli gibi yiiksek sicaklikta 5 dk 1si1
islem gdrmiis numunede n=1 fazinin yaninda kismen de n=2 fazi olugmustur. Bununla
birlikte numunede hala bir miktar amorfluk mevcuttur. Aym sartlar alunda 10 dk ve 20
dk 1s1] gormiis numunelerde ise n=1 fazimin az fakat n=2 fazimin daha baskin oldugu
goriilmektedir. 1 saat 151l iglem g&rmiis numunede ise n=1 fazi1 hemen hemen kaybolmus
numune tamamen n=2 fazina doniigmiistir. Aynca biitin numunelerde CuO ve
Ca,CuO; safs1zlik pikleri de ortaya ¢ikmustir.

Sekil 6.29 a-b-c-d, 860°C’de sirasiyla 24, 72, 165 ve 240 saat 1s1 isleme tabi
tutulmus numunelerin XRD difraktogramlarini gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda 1sil
islem sliresinin artmas: sonucu bazi safsizlik pikleri yok olarak numunede agirhikl
olarak n=2 faz: olusmustur. 240 saat 151! iglem gérmiis numuneye ait difraktograrnda ise
( sekil 6.28-d ) c-ekseni boyunca bir yonelme oldugu bulunmustur. Biitiin bu 1sil
1slemler siiresince numunelerde n=3 fazina rastlanmamgur. n=2 fazina ait birim hiicre
parametreleri de a=b=3.814 ve c=30.6A olarak hesap edilmistir. n=1 ve n=2 fazina ait
bu birim hiicre paramatreleri kaynaklaria uyum igindedir ( Tarascon, vd., 1988; Shi, vd.,

1989).



®
d
| ®
e ) ‘
~Iro obJJwa\o ° p
60 20 5 3
20(DERECE)

Sekil 6.29. a) 860°C’de 24 saat, b) 860°C’de 72 saat, ¢) 860°C’de 165 saat ve d)
860°C’de 240 saat 151l iglern gérmiiy numunelere ait XRD difraktogramlar.
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Tablo 6.12; 860°C’de 240 saat 151l iglem gormiis numuneye ait difraktogramdan elde

edilen 20 degerleri ve hesaplanan (hkl) yansimalarim gostermektedir.

Tablo 6.12. 860°C’de 240 saat 1s1] islem gbrmiis numuneye ait difraktogramdan elde
edilen 26, gozlenen Sin’6 ve hesaplanan Sin’ ve (hkl) degerleri.

20 d(8) Sin’0 Sin’0 (hkl)
(Derece) (Gozlenen) (Hesaplanan)

5.7 15.51 0.00247 0.00253 002
17.5 5.12 0.00231 0.00238 006
23.2 3.91 0.04043 0.04055 008
27.6 3.32 0.05689 0.05671 105
29.2 3.15 0.06353 0.06336 0010
31.2 2.97 0.07231 0.07191 107
33.2 2.81 0.081161 0.08174 110,200
47.6 2.08 0.16284 0.16220 1016

b) Bi;Pbg sSr,Ca,Cu;0,4,, kompozisyonuna ait XRD sonuclar:

1100°C’de yarim saat siire ile eritilmig ve hizli bir gekilde sofutulmus 3:0.5:2:2:3
kompozisyonuna ait numunenin XRD difraktogrami gekil 6.30-a’da gosterilmistir.
20=30° civarinda genis bir pikin meydana gelmesi bu numunenin cam oldugunu gosterir.
600°C ve 775°C’de 24 saat 151l islem gormiis numunelerin XRD difraktogramlan sekil
6.30 b-c’de goriilmektedir. 600°C’de 24 saat 1sil islem gobrmiis numunenin XRD
difraktograminda ortaya g¢ikan piklerin n=1 fazina ait oldugu bulundu. Aynca
20=48.75%de CuO piki goriilmektedir. 775 °C’de 24 saat 1s1l iglem gormiis numunenin
XRD difraktograminda ise yeni pikler ortaya ¢ikmigtir. Bu yeni piklerin n=2 fazina ait
olduklan bulundu. Fakat n=1 fazi1 n=2"ye gore daha fazladir. Daha 6nce bu numuneye
ait DTA egrisinde goriildiigii gibi 764.8°C’de bir ekzotermik pikin (n=2 fazina ait)
ortaya ¢ikmasi XRD sonucu ile uyum iginde oldugunu gostermektedir. Her iki
numunede de (ekil 6.30 b-c) 20=31.3%de Ca,PbO, safsizhik piki ortaya gikrmstir.
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Sekil 6.30. 3:0.5:2:2:3 kompozisyonuna ait a) Hizli sogutulmus cam numune, b)
600°C’de ve c) 775°C’de 24 saat 1s1l iglem gormiis numunelerin XRD difraktogramlari.

Sekil 6.31-a, hizli sogutulmug bir cam nemunenin 840°C’de onceden 1sitilmig
firna aniden konularak 10 dk 1sil igleme tabi tutultukdan sonra aniden havada
sofutulmas: sonucunda elde edilen XRD difraktogramini gostermektedir. Numunede
n=1 fazinin agirlikta oldugu goriilmektedir. Ca,PbO, piki hala mevcutur. Sekil 6.31 b-c
ise yine yiiksek sicaklikta 840°C’de 24 saat ve 72 saat 1s1l islem gérmiis numunelerin
XRD difraktogramlarini gdstermektedir. Sicakhigin ve 1s1l iglem siiresinin artirilmas: ile
pik siddetlerinin arttif1 ve yeni piklerin ortaya glktlgl agikca goriilmektedir. Ozellikle
n=2 fazina ait piklerin ( Ornegin 26=5.7, 21. 8 23.4° gibi) 1s1l iglem siiresinin artinlmasi
ile siddetleri artmigtir. Bu da n=2 fazimin Kristallesme kesrinin arttifimi gosterir.
Ca,PbO, safsizlik piki ise bu yiiksek sicakihkta eriyerek kaybolmugtur.
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Sekil 6.31. 2) 840°C’de 10 dk, b) 840°C’de 24 saat ve c) 840°C’de 72 saat 1l iglem

gormiis numunelerin XRD difraktogramlari.
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840 °C’de 72 saat 1s1l islem gormiis numuneye ait XRD difraktogram analizinden
birim hiicre parametrelerinin a=b=5.4A ve ¢=30.84 oldugu belirlendi. Tablo 6.13"de bu

numuneye ait 26, gbzlenen Sin’6, hesaplanan Sin°0 ve (hkl) diizlemleri verilmektedir.

Tablo 6.13. 840 °C’de 72 saat 1s1] islem gormiis numuneye ait XRD difraktogramindan

elde edilen 26, gozlenen Sin’0 , hesaplanan Sin’0 ve (hkl) degerleri.

20 d () Sin’0 Sin’0 (hk!)
(derece) (Gozlenen) (Hesaplanan)

5.7 15.51 0.00247 0.00248 002
21.8 4.14 0.03575 0.03597 105
23.04 3.93 0.03988 0.04000 008
24.76 3.67 0.04596 0.04630 113
27.36 3.35 0.05593 0.05631 113
27.36 3.35 0.05593 0.05631 115
33.04 2.82 0.08085 0.08131 200
34.96 2.68 0.09022 0.09000 0012

¢) Bi,Pb, 3 Ga, 3Sr,Ca,Cu;0,, kompozisyonuna ait XRD sonuclan -

Bu kompozisyona ait cam ve diisiik sicaklik bolgesinde 1s1l igleme tabi tutulmus
numunelerden elde edilen XRD difraktogramlan sekil 6.32 de verilmistir. BiPbSrCaCuO
kompozisyonuna Ga,0O; ilave edilmesiyle de yine cam numune elde edildigi gekil 6.32-
a’da goriilmektedir. Bu cam numunenin 600°C ve 700°C’de 24 saat siire ile 1s1l igleme
tabi tutulmas: sonucunda elde edilen XRD difraktogramlarindan goriildiigii gibi ( sekil
6.32 b-c) diisiik sicaklik bolgesinde n=1 fazi1 ortaya ¢ikmustir. $ekil 6.32- d’de 800°C’de
48 saat 1s1l islem gérmiis numuneye ait difraktogram ise bunlardan farklidir. Burada yeni
piklerin ortaya ¢iktifi ve pik siddetlerinin arttifi agikca goriilmektedir. Bu ise
numunenin faz degisimine (n=1) ugradigim gostermektedir. Ayrica 26= 35.3°, 38.6"de

CuO, 20= 36.3%de Ca,CuO,; ve 26= 29.5%de CaAl, O, safsizlik pikleri ortaya gikmagtir.
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Sekil 6.32. a) 3:03:0.3:2:2:3 kornpoziSydna ait carm’numunenin, b) 600°C’de 24 saat, c)
700°C’de 24 saat ve d) 800°C’de 48 saat 1sil islem goérmiiy numunelerin XRD

difraktogramlan.

60
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Sekil 6.33. a) 3:0.3:0.3:2:2:3 kompozisyonuna ait 840°C’de 10 dk, b) 840°C’de 24 saat
ve ¢) 840°C’de 72 saat 1s1l iglem gormiis numunelerin XRD difraktogramlar.

Yiiksek sicakhikta (840°C’de) 10 dk 1s1l islem gommiis (hizh sinlmis ve hizh
soputulmus) numunenin XRD difraktogram sekil 6.33-a’da goriilmektedir. Bu



86

gelen dort tane pikten olusmus genis bir pik meydana gelmistir. Bu piklerin ii¢ tanesi
safsizlik pikleridir ve bunlar 26=29.3% 29.8”de Ca;Bi;(O,, , 26=25.7de CaAl,0,
bilesiklerine aittir. Ayrica 26=38.6° ve 35.2"de CuO pikleri ortaya ¢ikmistir. Yine aym
sicaklikta fakat 24 saat 151l iglem g&rmiis numuneye ait XRD difraktogrami sekil 6.33-
b’de gosterilmigtir. 10 dk 1s1 iglem gdrmiis numuneye ait difraktogramda 26= 30°
civarinda list liste gelmis olan pikler bu difraktogramda kaybolmus ve onun yerine ayn
ayn pikler ortaya ¢gikmustir.

Bu piklerin de n=2 fazina ait olduklar1 bulundu. 840°C’de 72 saat 1s1l isleme tabi
tutulmus numuneye ait XRD difraktogram ise sekil 6.33-c’de goriilmektedir. n=2 fazina
ait ilk pik 20=5,7"de ortaya cikmustir. 20=29.3%de Ca;Bi,(0,, bilesigine ait pik yine
burada da meydana gelmistir. Bundan bagka 20=48.4% de (SrCa),Cu,0,, 26=36.3"de
Ca,CuO; bilesikleri olusmustur.

d) Bi,Sr,Ca,Cu;0,¢,, kompozisyonuna ait XRD sonuglar

Bu kissmda BSCCO sisteminde en yiiksek gegis sicaklifina sahip 2:2:2:3
kompozisyonuna ait XRD sonuglan incelendi. Bunun igin &nce 2:2:2:3 stokiyometrik
oranda hazirlamp eritilen bu kompozisyonun cam olup olmadigina bakildi. Sekil 6.34-a,
bu kompozisyona ait XRD difraktogramimi gostermektedir. Daha ©nceki cam
numunelere ait difraktogramlarda goriildiigii gibi burada da 26=30° civarinda genis bir
pikin olmasi bu numunenin cam oldugunu gostermektedir. 600°C ve 800°C de 20= 48
saat 1511 iglem gormiis numunelere ait XRD difraktogramlan sirasiyla gekil 6.34-b-c’de
verilmistir. 600°C’de ortaya gikan piklerin gogu safsizlik pikleridir. Bunlar 26=29.3° de
Ca;Bi0,,, 26=26.7" ve 32.15° de CaO, 26=32.7° ve 36.3° de Ca,Cu0,, 26=35.2° de
CuO ve 26=42.3° de (SrCa),Cu,0; ortaya ¢ikan bilesiklere aittir. 800°C de ise bu
safsizlik piklerinden (SrCa),Cu,0O; ve CuO fazlan hari¢ digerleri yok olup n=1 ve n=2
fazlanina ait pikler meydana gelmigtir. Bunlardan n=1 fazinin daha baskin oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglarin DTA egrisi ile uyum iginde oldugu goriilmektedir. Sekil
6.18’de bu kompozisyona ait DTA egrisinde goriildiigi gibi 770°C de ortaya ¢ikan
ekzotermik pikin n=2 fazinin varlifim gostermektedir.
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Sekil 6.34. a) 2:2:2:3 kompozisyonuna ait cam numune, b) 600°C de 48 saat ve c)
800°C de 48 saat 1511 islem gdrmiis numunelerin XRD difraktogramiari.

Yiiksek sicaklikta 850°C de 48 saat ve 165 saat 1s1l islem goérmiis numunelerin XRD
difraktogramlan sirasiyla sekil 6.35-a-b’de gosterilmigtir. 850°C de 48 saat 1sil iglem
gdrmiis numuneye ait difraktogramda n=3 fazimn az da olsa ortaya gikmaya basladi§:
goriilmektedir. Fakat n=2 fazi baskin olan fazdir. 165 saat gibi uzun 1s1l iglem gormiis
numunenin XRD difraktograminda ise karakteristik n=3 fazina ait pikin 26=4.7%de
meydana gelmesi ve yapilan analiz sonucunda diger piklerin ¢ogunun da n=3 fazina ait
oldugu bulundu. Bu piklerin ayrica c-ekseni boyunca yoneldigi bulunmugtur. Numunede

hala n=2 fazi da mevcuttur.
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Sekil 6.35. a) 850 OC de 48 saat ve b) 850 °C de 165 saat 1s1l islem gérmiis numunelere
ait XRD difraktogramlari.

Tablo 6.14’de 850 °C de 165 saat 1s1l igslem gérmiis numuneye ait XRD
difraktogramindan elde edilen 20, gdzlenen Sin’0, hesaplanan Sin’0 ve hkl degerleri

goriilmektedir. n=3 fazina sahip bu numunenin birim hiicre parametreleri ise a=b=5.4A

ve c=37.4A olarak hesaplandi.
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Tablo 6.14. 2:2:2:3 kompozisyonuna ait 850 % de 165 saat 1si islem gormiis
numunenin XRD difraktogramindan elde edilen 26, gbzlenen Sin’, hesaplanan Sin’0 ve

(hkl) degerleri.

20 d@&) Sin’0 Sin’0 (hKl)
(derece) (Gozlenen) (Hesaplanan)

4.7 18.8 0.00168 0.00168 002
14.5 6.15 0.01527 0.01518 006
19.04 4.72 0.02732 0.02700 008
23.7 3.83 0.04216 0.04219 0010
28.6 3.21 0.06059 0.06074 0012
334 2.79 0.08257 0.08269 0014

e) Bi,Sr;Ca;Cu 0;,,, kompozisyonuna ait XRD sonuglari

Bizmut ve Bakir’ca zengin olan bu kompozisyuna ait 1150°C de 45 dk eritilip
hizli sogutulmus numunenin XRD difraktogram: gekil 6.36-a’da gosterilmistir. 20= 30°

civarindaki genis pikin varli1 numunenin cam oldugunu gosterir.

700°C de 48 saat 1s1l iglem gormils numuneye ait difraktogram ise sekil 6.36-
b’de verilmigtir. 26=38.8° de meydana gelen en siddetli pikin CuO fazina ait oldugu
belirlendi. n=1 fazimn yaninda 26=44.9° de (SrCa)Cu,0; , 26=36.3° de Ca,CuO; ve
26=29.5° de AlBi,0, safsizlik pikleri de meydana gelmistir.
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Sekil 6.36. a) 4:3:3:4 kompozisyonuna ait cam numunenin ve b) 700°C de 48 saat 151l
iglem gbrmiiy numunenin XRD difraktogramian.

800°C de 48 saat ve 850°C de 72 saat 1sil isleme tabi tutulmus numunelere ait
XRD difraktogramlan sirasiyla sekil 6.37 a-b’de verilmigtir. Bu sicakhikia numunede
n=1 fazi baskin olmakla birlikte n=2 fazimin da olugmaya bagladifs goriilmekiedir
(20=23.2°30.8°33.2° ve 34.9° gibi). 850°C de 72 saat istilnus numuneye ait
difraktogramda goriildiigii gibi 1sitma zamaninin artmasiyla yeni pikler ortaya ¢ikmug ve
pik siddetleri de artmustir. Fakat 26=38.8° de CuO’e ait pik yine aym kalmigtir. Bu

kompozisyonda n=3 fazina ait pik olusmamsur,
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Sekil 6.36. a) 4:3:3:4 kompozisyonuna ait cam numunenin ve b) 700°C de 48 saat 1s1l
islem goérmiis numunenin XRD difraktogramlar.

800°C de 48 saat ve 850°C de 72 saat 1s1l isleme tabi tutulmus numunelere ait
XRD difraktogramlan sirasiyla sekil 6.37 a-b’de verilmistir. Bu sicaklikta numunede
n=1 fazi baskin olmakla birlikte n=2 fazinin da olugmaya bagladifi goriilmektedir
(26=23.2°,30.8°,33.2° ve 34.9° gibi). 850°C de 72 saat isiilmig numuneye ait
difraktogramda goriildiigii gibi 1sitma zarnaninin artmasiyla yeni pikler ortaya ¢ikmis ve
pik siddetleri de artmistr. Fakat 20=38.8° de CuO’e ait pik yine aym kalmgtr. Bu

kompozisyonda n=3 fazina ait pik olusmamigtir.
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Sekil 6.37. a) 4:3:3:4 kompozisyonuna ait 800°C de 48 saat ve b) 850°C de 72 saat 1sil

islem gormils numunelerin XRD difraktogramlar.

6.3. Flektron Mikroskobu Olgiim Sonuglari (SEM, TEM ve EDAX)

Mikroskobik olciimler materyallerde 1sil islemler siiresince meydana gelen
degisiklikler hakkinda (Cekirdeklenme, kristal biiyiimesi, atomik yiizdeler ve kristal yapi
gibi) bize ayrintili bilgiler saglamaktadir. Bu bdliimde cam olarak elde edilen
numunelerin 151! islemlere tabi tutularak ne gibi degisikliklere ugradigt SEM ve TEM

calismalanyla yiriitildi. Aynca EDAX analizivle elementlerin atomik yiizdesi ve

numunelerin faz tayinleri yapildi. §imdi sirasiyla bu galigmalar inceleyelim.



a) Bi;Sr,Ca,Cu;0,,, kompozisyonuna ait elektron mikroskobu goziemleri

Hizli sogutulmug 3:2:2:3 kompozisyona ait cam par¢a numunenin taramali
elektron mikroskobu (SEM) fotografi sekil 6.38'de gosterilmigtir. Higbir kristal ve
boglugun (gozenek) olmamasi bu numunenin amorf ayni zamanda yogun olduguna 1saret
etmektedir. Bu cam numune diisiik sicakliklardan baglanarak yiiksek sicakliklara kadar
farkli zaman periyodlaninda 1s1 islemlere tabi tutuldu ve bunlara ait SEM, TEM

fotograflan gekildi.

Sekil 6.38. 3:2:2:3 kompozisyonuna ait hizli sogutulmus bir cam numunenin SEM

fotografi.

Sekil 6.39 a-b sirasiyla 600°C ve 650°C de 48 saat 1sil islem gormiis cam
numunelerin SEM mikrograflanini gostermektedir. Her iki fotografia da goriildiigii gibi
siyah ve gri bolgeler meveuttur. Gri bélgelerin cam matrikse kiigiik sivah bolgelerin n=1
fazina ait oldugu EDAX analizi ile tesbit edildi. Homojen bir dagilim gostermeyen bu
siyah kristallerin biiyiikliiklerinin ise sicakligin artmas: ile biiyiidiigii gézlendi.



Sekil 6.39. a) 600°C de 48 saat ve b) 650°C de 48 saat 1sil iglem gormiis numunelerin
SEM fotograflar.

700°C ve 750°C de yine 48 saat 151l iglem gormiig numunelerin SEM fotograflari
sekil 6.40 a-b’de verilmistir. 700°C de kristallerin dentritler seklinde oldugu ve
numunenin hala iki faza sahip oldugu goriilmektedir. 750°C de ise fotografia beyaz
renkte goziiken Bi bakimindan zengin faz ortaya gikmugtir. Numune bu sicaklikia faz
doniigiimiine ugramaya baslamigur. 1 numara ile gosterilen bolgenin (SrCa)Cu,0;, CaO
ve az mikarda AlBi,Os, 2 numara ile gosterilen bolgenin CuQ ve 3 numara ile
gosterilen bolgenin de Bi bakimindan zengin fazlara ait oldugu belirlendi.
820°C ve 850°C de 48 saat 1sil islem gormis numunelerin  SEM
fotograflar sirasiyla gekil 6.41 a-b’de verilmistir. Bu numunelere ait fotograflarin
sonuglar1 diisiik sicakliklarda elde edilen fotograf sonuglarindan ¢ok farkli oldugu
goriilmektedir. 820°C de igne seklinde kiigiik kristaller meydana gelmig ve sicakhgin
artmas: ile 850°C de bu kristaller yaklagik 8-10 kat daha biiytimiigtiir. Her iki fotografta
beyaz, igne seklinde goriilen kristallerin EDAX analiziyle Bi bakimindan zengin (n=2)

fazina ait oldugu bulundu (fotografta | numara ile gosterilen).



94

AL .

Sekil 6.40. a) 700°C de ve b) 750°C de 48 saat 1sil islem gormiis numunelerin SEM
fotograflari.

2 nolu balge yani siyah kisimlar ise Cu bakimindan zengin ve 3 nolu gri bolgeler ise ana
matrikse kargi gelmektedir. 4 nolu bolgeler de numune parlatma sirasinda olusan
bosluklardir. Sekil 6.42, 860°C de 48 saat 1s1l islem gormiis numunenin SEM fotografim
gostermektedir. Goriildiigi gibi igne seklindeki kristaller bu sicaklikta oldukga
bilyiimiistiir. 1,2 ve 3 numara ile gosterilen bolgeler ise gekil 6.40-b’deki fotografta
gosterilenlerle aymdir. Beyaz, igne seklindeki bu kristallerin n=2 fazina ait oldugu
EDAX analizi ile belirlendi.

Yiiksek sicakliklarda hizh isitilmig ve hizli sofutulmus numunelere ait SEM
fotograflan sekil 6.43’de verilmistir. 860°C de 1sitilmus firina cam par¢a numunelerin
aniden konulup 5 dk, 10 dk ve 20 dk 1siilmast sonucu elde edilen SEM fotograflari
sirasiyla sekil 6.43 a-b-c ile gosterilmistir. 860°C de 5 dk 1s1l isleme tabi tutulmus
numuneye ait fotografda goriildiigii gibi kristallenmenin baslangicinda, ortasindan

baglanmig bugday demeti seklinde yonelmis kristaller meydana gelmistir.



Sekil 6.41. a) 820°C de ve b) 850°C de 48 saat 1s1l igleme tabi tutulmusg numunelerin

SEM fotograflan.

Sekil 6. 42. 860°C de 48 saat 1s1l iglem gdrmis numunenin SEM fotografi.

Ayni numunenin yine 860°C de 10 dk 1sitilmas: sonucunda da benzer kristaller

olugmus fakat bu bagh demet seklindeki kristaller agilmaya baslammgtir. Bu demetlerin
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alt kisminda goriinen gri bolge ise amorf matrikstir. 860°C de 20 dk 1511 islem gormiig
numuneye ait SEM fotografinda goriildiigii gibi igne seklinde biiylimiis rastgele
yonelmis kristaller meydana gelmistir. Bu kristallerin de n=2 fazina ait oldugu
belirlendi.

Sekil 6.43. a) 860°C de 5 dk, b) 860°C de 10 dk ve c) 860°C de 20 dk 1sil isleme tabi

tutulmus numunelerin SEM fotograflari.

880°C de 24 saat 1sitilmig numunenin SEM fotografi sekil 6.44°de verilmistir. Bu
sicaklikta numunenin erimeye bagladig: agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 6.44. 880°C de 24 saat 1sil islem gérmiis numunenin SEM fotografi.

860°C de 48 saat 1sil iglem gormiis ve firimin kapatilmasi sonucu firin iginde
soutulmus bir numunenin yiizeyinde sekil 6.45°de goriildiigii gibi 1-1.5 cm
uzunluBunda ince yaprak veya tily seklinde kristaller meydana gelmistir. EDAX analizi
sonucunda bu kristallerin n=2 fazina ait olduklan bulundu. Literatiirde bazi
aragtirmacilar da BSCCO kompozisyonuna ait cam par¢a numunelerin yiiksek sicaklikta
oksijen gazi atmosferinde 1s1l igleme tabi tutulmasi sonucunda bu tip kristaller elde

ettiler (Matsubara ve Yamashita., 1993; Matsubara. vd., 1989).

Sekil 6.45. 860°C de 48 saat 1s1tilmi§ cam numunenin yiizeyinde olugan kristaller.

3:2:2:3 kompozisyonuna ait cam parga ve 1s1l iglem g&rmiis numunelerden elde

edilen EDAX sonuglan tablo 6.15 ve 6.16’da verilmistir. Biitin EDAX analizleri



numunelerin 8 farkli bolgesinden nokta veriler alinarak ortalamalan hesapland.
Gorildiglu gibi cam numuneve ait elementlerin atomik yiizdesi eritilmeden
onceki elementierin yiizdesinden biraz farkhilik gdstermektedir. Bu farkhilik Bizmut un
yiiksek sicakliklarda bir miktar buharlasmas: ve eritme sirasinda kullanilan alumina
(AL,O;) kroze ile numunenin reaksiyona girmesinden kaynaklanmaktadir (SrAl,O,.
CaAl,O, gibi). 650°C ve 750°C de 1siilmig numunelerin atomik yiizdelerinde ise fazla

degisiklikler olmamigtir.

Tablo 6.15. 3:2:2:3 kompozisyonuna ait cam parga numunelerin 650°C ve 750°C de 48

saat 1s1t1lmasi sonucu elde edilen EDAX sonuglari.

Elementlerin Atomik Yiizdesi (%)
Bi Sr Ca Cu Al
Cam 26.41 14.41 17.39 34.29 7.49
650 °C 26.38 14.46 17.18 34.42 7.55
750 °C 25.86 13.94 16.78 35.49 7.93

Sekil 6.41-b ve sekil 6.42’de 1 numara ile gosterilmis olan beyaz igne seklindeki
kristallere ait EDAX spekwrumu sekil 6.46’de gosteriimistir. Elementlerin atomik
ytizdesi ise Bi:42.18, 5r:22.54, Ca:10.44, Cu:24.67 ve Al:0.06 olarak bulunmustur.

Tablo 6.16 ise yiiksek sicakliklarda 1s1] iglem gérmils numunelere ait ( 48 saat )
EDAX sonuglanim gostermektedir. Olgiimler yine numunulerin 8 farkh yerlerinden
ahinarak ortalamalan hesaplanmistir. Burada dikkati geken durum, isitma sicakliginin
artmasi ile Al miktarinin bir miktar artmasidir. Diger elementlerin atomik yiizdesinde ise

pek fazla degisiklik olmadig1 goriilmektedir.



Sekil 6.46. Sekil 6.40 ve 6.41°da 1 numara ile gosterilen beyaz igne seklindeki kristale

Siddet

ait EDAX spektrumu.

Tablo 6.16. 820°C, 850°C ve 860° C de 48 saat 1sil islem gormils numunelere ait
EDAX sonuglari.

al
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Enerji (KeV)

Elementlerin Atomik Yiizdesi (%)

Bi Sr Ca Cu Al
820°C 26.2 15.3 18.3 30.2 9.8
850 °C 25.8 14.8 18.6 29.9 10.7
860 °C 24.3 15.2 19.7 28.7 1.8

Sekil 6.47, 860°C de 48 saat 1s1l iglem gormiis numuneye ait EDAX spektrumunu
gostermektedir. Bizmut ve Stronsiyum’a ait oldugu belirlenen ikiser pik sirasiyla BiMq, -

Bil, ve Srl, -Stky, ‘e kargt gelmektedir. En siddetli pik ise E=2.42 keV’da ortaya

¢ikan BiM,, 1s1masidir.
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Sekil 6.47. 860°C de 48 saat 1s1l islem gérmiis numuneye ait EDAX spektrumu.
Bu kisimda ayni kompozisyonun (3:2:2:3) TEM sonuglan incelendi. Bunun igin

6nce hizli sogutulmug eriyigin cam olup olmadigma bakildi. Difraksiyon fotografinda

genis bir halkanin meydana gelmesi bu numunenin cam oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.48. 3:2:2:3 kompozisyonuna ait hizli sogutulmus numunenin TEM difraksiyon

fotografi.

Sekil 6.49 a-b sirasiyla yine bu kompozisyona ait cam numunelerin 525°C ve
650°C de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulmasi sonucunda elde edilen TEM fotograflarini
gostermektedir. Bu fotograflarin bitigiginde ise bu goriintiilere ait difraksiyon desenleri
verilmigtir. Sekil 6.49-a’da goriildiigii gibi yargaplani 1-2A civarinda olan kiigiik
kristaller olugmustur.
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Difraksiyon deseninde ise numunenin amorf oldugunu gosteren genis halkanin
etrafinda bu kiigk kristallerden dolayr rastgele dagilmis difraksiyon noktalari
meveuttur. 525°C de numunenin biiyiik bir kisminin hala amorf oldugu agikca
goriilmektedir. Bu sonug XRD ile uyum igindedir. Sicakligin 650°C ye ¢ikarilmasi
sonucu kristallesmede meydana gelen degisiklik sekil 6.49-b’de gosterilmistir.
Sicakligin artirilmas: ile kristallesme miktarinin artug ve kristal biiyiikligiinin 15-204
civarinda oldugu belirlendi. Difraksiyon deseninde hala genis bir halka olmasina karsilik
bir dnceki difraksiyon deseninde (sekil 6.49-a) rastgele dagilmis bulunan difraksiyon

noktalarinin bu numunede bir diizenlenmenin (kristallenmenin) oldugu goriilmektedir.

B

Sekil 6.49. a) 525°C de b) 650°C de 48 saat 151l islem gormiis numunelere ait TEM

fotograflan ve difraksiyon desenleri.
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Sekil 6.50, 750°C de 48 saat 1sil islem gormiis numuneye ait TEM fotografi ve
difraksiyon desenini gostermektedir. Fotograftan ve buna ait difraksiyon deseninden
goriildiigii gibi numunede amorf bolge hemen hemen hi¢ kalmamus ve kristallesmenin

sonucu olarak da diizgiin difraksiyon deseni meydana gelmistir.

v
v

Sekil 6.50. 750°C de 48 saat 1s1l iglem gormiis numuneye ait TEM fotografi ve
difraksiyon deseni.

860 °C de 48 saat 1sil islem gormiiy numuneye ait SEM mikrografinda (Sekil
6.45) goriilen numunenin yiizeyinde meydana gelen 1.5cm uzunlugundaki kristallerin
TEM fotografi da sekil 6.51 da verilmistir. Bu fotograf bir dislokasyon agimi
gostermektedir.

BSCCO materyallerde bu tip dislokasyonlar R.Ramesh , Ping Liu ve arkadaslari
tarafindan da gozlenmistir (Ramesh, vd., 1990; Liu, vd., 1989). A ile gosterilen
bolgeden elde edilen difraksiyon deseni ( c-ekseni boyunca alinmis ) sekil 6.51-b ‘de
verilmistir. Siddetli noktalara karsi gelen (200 ve 0100) difraksiyon izleri b-ekseni
boyunca ana perovskite yansimalardan dolayr meydana gelmistir.

Benzer difraksiyon desenleri de kaynaklarda bazi arastirmacilar tarafindan elde
edilmistir (Matsui, vd., 1988; Nakajima, vd., 1989). EDAX analizi sonucunda
numunenin n=2 fazina sahip oldufu bulundu. B ile gosterilen bolgeler ise analiz

siiresince elektron demetinin olusturdugu hasarlardir.



Sekil 6.51. a) 860°C de 48 saat 1s1] islem gormiis numunenin yiizeyinde meydana gelen
kristallere ait TEM mikrografi b) Bu fotografta A ile gosterilen bolgeye ait difraksiyon

deseni.

Sekil 6.52. a) 850°C de 5 dk 1s1l islem gérmiis numuneye ait TEM fotografi b) A ile

gosterilen bolgeye ait difraksiyon deseni.
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Sekil 6.52-da, 860°C de 5 dk 1s1l islem gormiis ve hizli sogutulmug numuneye ait
TEM mikrografi goriilmektedir. A ile gosterilen serit seklindeki bolge Ca,CuOj; fazina
aittir. Bu fotograftan elde edilen difraksiyon deseni de sekil 6.52-b’de gosterilmistir. B
ile gosterilen ve Ca,CuO; fazinin etrafini saran bolge ise n=1 fazi ve kismen de amorf
faza aittir. Bu bolgeye ait difraksiyon deseni sekil 6.52-c’de gosterilmistir.

A ve B bolgesine ait elementlerin atomik yiizdeleri asagidaki gibidir. Bi:5.1,

Sr:6.6, Ca:49.1, Cu:38.9 (A bolgesi). Bi:32.5, Sr:17.8, Ca:9.8, Cu:27.4, Al:1.24 (B
bolgesi).

b) Bi;Pb, sSr,Ca,Cu;0,,,, kompozisyonuna ait elektron mikroskobu gézlemleri

Bu kompozisyona ait SEM incelemeleri yiiksek sicaklbikta 1sil islem g&rmiis
numuneler i¢in yapildi. Sekil 6.53-a, 840°C de 10 dk 1s1] iglem gérmiis numuneye ait
SEM fotografim gostermektedir. 1 numara ile gosterilen bolge CuO, 2 numara ile
gosterilen bolge ¢ogu amorf matrikse ve kismen kristallesmeye baglamis n=1 fazina
aittir. 3 numara ile gosterilen ¢ok siyah bolgeler ise parlatma siiresince olusan
bosluklardir. Sekil 6.53-b’de aymi numunenin 840°C de 24 saat sl islem gormesi
sonucu elde edilen SEM fotografi goriilmektedir. Bu sicakhikta CuO fazina ait siyah
bolgeler difiizyonla n=1 fazinin igine yayilmaya baglamistir. 2 numara ile gosterilen igne
seklindeki kristallerin n=2 fazina ve 3 numara ile gosterilen bolgenin de n=I,
(Sr,Ca)Cu,0, fazlarina ait oldugu EDAX analizinden bulundu.

Sekil 6.53-c, 840°Cde 72 saat 1s1l iglem gormiis numunenin SEM fotografini
gostermektedir. Bir onceki fotografta (sekil 52-b) goriilen igne seklindeki kristallerin
¢ogu bu fotografta yaprak sekline dontismiistiir. Bu kristallerin de n=2 fazina ait oldugu

bulundu.
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Sekil 6.53. a) 840°C de 10 dk b) 840°C de 24 ¢) 840°C 72 saat 1s1l islem gormiis

numunelerin SEM fotograflari.

©)Bi;Pb, 3Ga,3Sr,Ca,Cu;0,,, kompozisyonuna ait elektron mikroskobu gozlemleri

840°C de 10 dk 1s1l iglem gérmiis numuneye ait SEM fotografi sekil 6.54-a’da
verilmigtir. 1 numara ile gosterilen siyah bolgeler CuO, 2 numara ile gosterilen agik
siyah kiigiik bolgeler CaAl,O, ve 3 numara ile gosterilen gri bolgeler ise ¢ogunlugu
(CaSr),Cu,0; ve az miktar da n=1 fazina karg1 gelmektedir. Fotograftan da gorildigii
gibi diizgiin bir kristallesme meydana gelmemistir. Sekil 6.54-b’de ise ayni numunenin
840°C de fakat 24 saat 1sil isleme tabi tutulmas: sonucu elde edilen SEM fotografi

verilmigtir. 2 numara ile gosterilen bolgelerin n=2 fazina ait oldugu bulundu. $ekil 6.54-
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¢’de 840°C de 72 saat1sil islem gormiis numuneye ait SEM fotografinda yaprak seklinde
slem g $ yaprak se

olusmus kristallerin de n=2 fazina ait oldugu tesbit edildi.

Sekil 6.54. a) 840°C de 10 dk, b) 840°C de 24 saat ve c) 840°C de 72 saat 151l islem

gdrmiig numunelere ait SEM fotograflari.
d) Bi,Sr,Ca,;Cu;0,,, kompozisyonuna ait elektron mikroskobu gézlemleri

Sekil 6.55 a-b, sirasiyla 2:2:2:3 kompozisyonuna ait cam par¢a numunelerin
850°C de 24 saat ve 165 saat 1sil islem gormesi sonucunda elde edilen SEM
fotograflarini gostermektedir. Dikkat edilirse bu numuneye ait kristallesme sekli 3:2:2:3
kompozisyonundan elde edilen numunelerin yine yiiksek sicakliklarda 1sil isleme tabi
tutulmas: sonucu (sekil 6.43-c) elde edilen SEM fotografinda goriilen kristallere

benzemektedir.
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Sekil 6.55-a’da meydana gelen igne seklindeki kristaller (1 numara ile g&sterilen)
n=2 fazina, siyah bolgeler ( 2 numara ile gosterilen) CuO ve gri bolgeler (3 numara ile
gosterilen) de n=1 fazina kargi gelmektedir. Sekil 6.55-b’de ise 11l iglemin artinlmasi
sonucu n=2 fazina ait kristallerin daha da biiytidiigii gorilmektedir. Bu siire sonunda n=3

fazina ait kristallerin ( S ile gosterilen) olustugu gdzlenmistir.

Sekil 6.55. 2:2:2:3 kompozisyonuna ait cam par¢a numunelerin a) 850 °C de 24 saat ve

b) 850 °C de 165 saat 151l islem gormesi sonucu elde edilen SEM fotograflari.
6.4. Direnc Ol¢iim Sonuclari

Direng 6lglimleri bolim 6.9°da belirtildigi gibi stantard d.c. dort-bacak metodu
kullanilarak yiiriitildi. Bu kontaklar yiiksek iletkenlige sahip giimils boya ile parga
numunelerin yiizeyine en az temas saglayacak sekilde yapildi. Tablo 6.17; 3:2:2:3,
3:0.5:2:2:3, 3:0.3:0.3:2:2:3, 2:2:2:3 ve 4:3:3:4 baglangig kompozisyonlarina ait yaklasik
lem’ civarinda cam parga ve farkli sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmug numunelerin
oda sicakliginda 6lgiilmiis diren¢ degerlerini gostermektedir. Goriildiigi gibi cam
numunelerin direng degerleri MQ. mertebesinde iken ayni numunelerin 1s1l isleme tabi

tutulmasi sonucu bu degerler birkag ohm’a kadar diigmiistiir.
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Tablo' 6.17. 3:2:2:3, 3:0:5:2:2:3, 3:0.3:0.3:2:2:3, 2:2:2:3 we .4:3:3:4i rbaglangte
kompozisyonu ve bu kompozisyonlara ait farkli sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmug

numunelerin oda sicakligindaki direng lglim sonuglari.

Isil Islem Diren¢(M.Q) Isil islem Direng(Q)
Gormemis Gormiis
Numune Numune
3093 20 860°C de 240saat 30
3:0.5:2:2:2:3 6 840°C de 72 saat 45
3:0.3:0:3:12:2:3 13 840°C de 72 saat 72
2:2:2:3 10 850"C de 165saat 6
4:3:3:4 14 860°C de 72 saat 48

Sekil 6.56 a-b-c de sirasiyla 3:2:2:3 kompozisyonuna ait numunelerin 860°C de
10 dk, 72 saat ve 165 saat 1s1l islem gormesi sonucu elde edilen 6zdireng-sicaklik (p-T)
egrileri verilmistir. Kisa siireli iglem gormils numuneye ait p-T efrisi siiperiletken
ozellik degil yan iletken ozellik gostermektedir (Sekil 6.56-a). 72 saat 1s1l islem gormiig
numune ise n=1 ve n=2 fazlanni igeren siiperiletken 6zellik gostermistir. Gegis sicaklig
T.=65K baglamis ve T .(0)=30K de sona ermistir (Sekil 6.56-b). Uzun siireli 1s1] isleme
tabi tutulmus numunenin p-T grafiginde gecis sicakhign T.=98K de basladi ve keskin bir
sekilde azalarak T.(0)=87K de sifir direng elde edildi (Sekil 6.56-c). Bu ise n=2 fazinin

baskin oldugunu gostermektedir.

BSCCO sisteminde 3:2:2:3 kompozisyonuna kursun ilave edilmesiyle
hazirlanmus ve farkli sicaklikta, farkli zaman araliklarinda 1si1l islem goérmiis numunelerin
p-T egrileri sekil 6.57 a-b’de gosterilmistir. 840°C de 10 dk 1511 iglem gérmiis numuneye
ait p-T egrisinden (sekil 6.57-a) goriildiigii gibi numune bu kisa 1s1l iglem sonunda
siiperiletken ozellik degil yari iletken 6zellik gostermektedir. Artik direncin olugmasi ise

numunede safsizlik miktarinin fazlaligini gostermektedir.
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Sekil. 6.56. 3:2:2:3 kompozisyonuna ait a) 860°C de 10 dk b) 860°C de 72 saat c) 860°C

de 165 saat 151l iglem gormiis numunelerin ait 6zdireng-sicakhik (p-T) egriler.

Uzun siireli 1s1l islem uygulanmadifindan yiiksek sicakhik faz igin gerekh
reaksiyonlar gergeklesememistir. $ekil 6.57-b’de yine 840°C de 72 saat 1s1 islem
gbrmiis numunenin p-T egrisinden goriildiigi gibi gegis sicakligi T.(b)=95K’de baslamis
ve T(0)=84K’de sifir direng meydana gelmistir.
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Sekil 6.57. 3:0.5:2:2:3 kompozisyonuna ait numunelerin a) 840°C de 10 dk ve b)
840°C de 72 saat 1s1 islem gormesi sonucu elde edilen p-T egrileri.
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3:0.3:0.3:2:2:3 kompozisyonuna ait p-T egrisinde gegis sicakhigy T=92K de
basladi ve vavas bir sekilde azalarak T.(0)=73K de sona ermistir (Sekil 6.58-a). n=3
siiperiletken fazinin varhg ise gekil 6.58-b'de goriilmektedir. Bu numuneye ait gegis

sicaklii T=110K den baglad: ve T.(0)=103K de sifir direng elde edilmigtir.
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Sekil 6.58 a) 3:0.3;0.3:2:2:3 kompozisyonuna ait numunenin 840°C de 72 saat b)

2:2:2:3 kompozisyonuna ait numunenin 860°C de 165 saat 1s1l igleme tabi tutulmas

sonucu elde edilen p-T egrileri.
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7. SONUC VE TARTISMA

BSCCO sisteminde Bi;Sr,Ca;Cu;30y,,, BiS1,Ca)Cu30,4,,, BiySr;Ca3Cuy0,,,,
Bi;3Pbg sSr,Ca,Cu30,y,, ve BisPbg 3Gag 351,Ca,Cu30,4,, kompozisyonlar: sivi halden ani
sogutma yontemi kullanilarak cam numuneler elde edildi. Daha sonra bu cam numuneler
(toz ve parga) farkl: sicakliklarda farkli zaman periyodlarinda 1sil isleme tabi tutularak
cam-seramik siiperiletken veya siiperiletken olmayan numuneler elde edildi.
Numunelerin analizi i¢in termal o6zellikler, X-1sinlann difraktogramlan, taramali ve
gecirmeli elektron mikroskobu ve direng olglimleri yapildi ve bulunan sonuglar

agaBidaki gibi birbirleri ile ve kaynaklarla kargilastirildi.

7.1 Termal Analiz Sonuglan

3:2:2:3 kompozisyonuna ait cam parga ve toz numunelerin farkli 1sitma oranlan
takip edilerek elde edilen DTA sonuglan tablo 6.1 de verilmistir. Ayrnica bu
kompozisyona ait 1s1tma orani 10°C/dk olarak alinmis cam par¢a ve 1oz numuneye ait
DTA egrileri de sekil 6.1 de gosterilmistir. Tablo 6.1 ve sekil 6.1 den goriildiigii gibi pik
siddetleri ve konumlan isitma hizlarina bagl olarak degismektedir. Ciinkii 1sitma
oraninin yavas olmasi g¢ekirdeklenme yerlerinin sayisim1  artirdifindan  pik
maksimumunun daha diisiik sicakliklarda ortaya ¢iktig: goriildii.

Pargca numuneye ait kristallesme pik sicakliklann (T,) toz numuneye ait
kristallesme pik sicakliklanindan daha biiyliktiir. Bu durum sekil 6.1 de goriilmektedir.
Buradan toz numunelerin daha diisiik sicakliklarda kristallesmeye bagladig1 sdylenebilir.
Fakat parca numuneye ait kristallesme pikinin siddetli ve keskin olmasi buna ragmen toz
numuneye ait kristallesme pikinin buna oranla daha az siddetli ve genis olmas: parga
numunelerde kristallesme kesrinin daha yiiksek oldufunu gostermektedir. Bu sonug
numunede yiizey kristallesmesinin baskin oldufunu ortaya ¢ikarmaktadir. Sekil 6.1 de
meydana gelen ilk ekzotermik pik n=1 fazina ikinci ekzotermik pik n=2 fazina
endotermik pikler ise safsizlik fazlarimin olusmasina karsilik gelmektedir. Her iki egride
(parga ve toz) ortaya gikan son endotermik pik bu numunelerin erime sicakliklarinin
baslangicini gostermektedir. Bu ernime kismi erime olup numunelerin yiizeyinde

baslamaktadir. Tablo 6.2 de verilen parga ve toz numuneye ait entalpi degerleri
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karsilagtildifinda toz numunelerin doniisim entalpisinin parca numunelerin doniiglim
entalpisinden yiiksek ¢iktifi bulunmustur. Bu durum, numune toz haline getirilirken
malzemeye aktarilan deformasyon ve zorlanma enerjilerinden kaynaklandig: kanaatine
variimastir.

Camlarda kristallesme ve gegis sicaklifi arasindaki fark camlann termal
kararlilifim1 gosterir ki bu aym zamanda sofutma hizina (camlagsma) baghdir
(Mahedevan., 1986). Bu fark ne kadar biiyiikse kararlilik o derece yliksektir. Buna gore
deneyler siiresince farkli kompozisyonlardan elde edilen cam numunelere ait
kristallesme ve gegis sicakligi arasindaki farklar tablo 7.1 de verilmigtir. Tablodaki bu
degerler 1sitma hizlan 10°C/dk olarak takip edilen DSC degerlerinden alinmigtir.

Tablo 7.1 Hazirlanan farkli kompozisyonlardan elde edilen cam numunelere ait

kristallesme ve gegis sicaklifs arasindaki farklar.

Kompozisyon Gegis Sicakhgi, T, | Kris. Sicakhig, T, AT=T,-T,
3:2:2:3 411 481 70
3:0.5:2:2:3 398 478 80
3:0.3:0.3:2:2:3 393 489 96
2:2:2:3 405 475 75
4:3:3:4 406 472 66

Tablodan goriildiigti gibi en yiiksek sicaklik farki  3:0.3:0.3:2:2:3
kompozisyonuna ait numunelerden elde edildiginden en kararh cam numune bu
kompozisyondur. Bunun sebebi ise bu kompozisyona cam yapici olarak PbO ve Ga,03
‘lin ilave edilmesidir.

Bu kompozisyonda kristallesme oOteki kompozisyonlara oranla daha geg
baglamakta, en erken kristallesme ise en yiiksek gecis sicaklifina sahip olan 2:2:2:3

kompozisyonuna ait numunelerde baglamaktadir.
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Izotermal olmayan DSC sonuglan ile farkh ii¢ yontem kullamlarak kristallesme
icin gerekli aktivasyon enerji degerleri hesaplanarak tablo 7.2 de verilmistir. Verilen bu

degerler Kissinger modeline gore hesaplanmis degerlerdir.

Tablo 7.2 Kissinger modeline gore hesaplanan ortalama aktivasyon enerji degerleri.

Kompozisyon Aktivasyon Enerjisi, E,(kj/mol)
3:2:2:3 (parga) 352.37
3:0.5:2:2:3 (parga) 188.9
3:0.3:0.3:2:2:3 (toz) 15998
2:2:2:3 (parga) 336.46
4:3:3:4 (toz) 371.5

Aktivasyon enerjisinin yiiksek olmasi o numunede var olan fazin karalilik derecesini
gosterir (Mhedevan., 1986). Buna gore en biiyiik aktivasyon enerjisine sahip olan
4:3:3:4, 3:2:2:3 ve 2:2:2:3 kompozisyonlanw Otekilere gore daha kararlidirlar. Ayrica
3:2:2:3 kompozisyonuna ait parga ve toz numuneler i¢in hesaplanan aktivasyon enerji
deferlerine baktifimizda (Tablo 6.3) parga numuneler igin bu degerin toz numunelere
ait hesaplanan degerden daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ numunede yiizey
cekirdeklenmesinin daha baskin oldugunu gosterir.

Termogravimetrik analiz sonucu gosterdi ki hazirlanan tiim kompozisyonlarda;
1sitma hizina, numunenin $ekline (toz veya parga) ve atmosfere bagli olarak bir kiitle
artin meydana gelmigtir. Bu kiitle artizi genellikle numunede bulunan oksijen almaya
meyilli elementlerin bulunmasindandir. Maksimum kiitle artigt %2.16 ile 3:2:2:3
kompozisyonuna ait numunede olmugtur (Sekil 6.13) Par¢a ve toz numunelerin oksijen
sogurmasi yiizey alanimin farklihgindan dolay: aym degildir. Toz numunenin oksijen
sogurmasi %1.98 iken par¢a numune igin bu deger %1.45 dir (Sekil 6.7 ve 6.8). Ayrica
toz numune igin oksijen sofurmasi 385°C de baglarken parca numune 656°C de oksijen

sofurmaya baslamigtir fakat her iki numune de 815°C de bu olay sona ermisgtir.
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Hemen hemen biitiin numunelerin TGA egrisinde g6zlenen ortak &zellik ise en
hizli oksijen sogurmasinin 750°C de meydana gelmesidir. Bu sicaklik ise numunelerin
n=1 fazindan n=2 fazina doniismeye bagsladi1 sicaklifa yakin bir degerdir. Atmosfer
etkisinin oksijen sogurmasini nasil degistirdigini sekil 6.13 de 3:2:2:3 kompozisyonuna
ait par¢a numunenin azot gazi atmosferinde 20 ml/dk basing altinda alinms TGA
egrisinden gérmek miimkiindiir. Ayni numunenin normal atmosfer altinda kiitle artig1
%2.16 iken azot atmosferinde bu artis %1.35 dir. Bunun sebebi ise, azot’un oksijenin

numuneye girmesini engellemesinden dolayidir.

7.2 X-igmlan Difraksiyonu Sonuclari

Bu galigma siiresince hazirlanan biitiin kompozisyonlarin hizli sogutulmalar:
sonucunda elde edilen numunelerin cam olup olmadifi XRD difraktogramlanna
bakilarak belirlendi. Atomlarin diizensiz dizilisinden dolayr XRD difraktogramlarinda
20=30" civarinda genis bir pikin meydana gelmesi bu numunelerin cam oldugunu
gostermektedir. Kristallesme isleminin tam olarak anlagilmasi i¢in numuneler diigiik
sicakliklardan baglanarak farkli zaman arahklarinda 1sil isleme tabi tutuldu. 3:2:2:3
kompozisyonuna ait numunelerin diigiik sicaklik bolgesinde 500-700°C de 1s1l isleme
tabi tutulmasi sonucu amorf matriksten ilk olarak n=1 fazi1 (2201) olusmustur. Daha
sonra yiiksek sicakliklarda 820-860°C de birkag giin 1s1l iglem gdrmiis numunelerde n=1
fazina Kalsiyum ve Bakir’in diffiizyonu ile n=2 faz: meydana gelmigtir. Bu iki faz
arasindaki reaksiyon asagidaki gibidir.

Bi,Sr,Cu0q¢ + CaO, + CuO, = Bi,Sr,Ca;Cu,04

n=1 ve n=2 fazina ait birim hiicre paramatreleri de siras1 ile a=b=3.79A, c=244, a=b=
3.81A ve c=30.6A olarak bulunmugtur. Ayrnica yiiksek sicakliklarda ( 860°C de ) kisa
zaman araliklan i¢in (20dk-1saat) 1s1 iglem gdrmiis numunelerde ise tektik kristallesme
gozlenmistir.

Amorf yap1 termodinamik bakimdan yarikararh oldugundan yiiksek sicakliklara
cikildiginda kristallesir. Bu kristallesme farkh reaksiyonlarla olabilir. Eger amorf yap:
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tek faz olarak kristallesmigse bu olay polimorf kristallesme olarak adlandirilir. Bununla
birlikte bircok durumda Kkirstallesme birkag fazin ortak olarak cekirdeklenme ve
biiyiimesi ile meydana gelir. 3:2:2:3 kompozisyonunda da Ca,CuO; ve 2212 fazlan
yiiksek sicakliklarda bu tiir bir kristallesme sonucu olugmuglardir. n=3 fazi bu
kompozisyonda elde edilememistir.

3:2:2:3 kompozisyonuna PbO ilave edilmesi sonucu diisiik sicaklik bdlgesinde
yine ilk olarak n=1 fazi meydana gelmistir. Yiiksek sicakliklarda ise n=2 fazi elde
edilmesine ragmen n=3 fazi elde edilememisgtir. Bunun sebebi angak gsu sekilde
degerlendirilebilir: Dis elektron dagilimlari birbirine benzer olan Pb ve Bi (652 6p0), Pb*?
ve Bi* oksidasyonunda her iki atom kolayca birlesebilir. Yiiksek degerlikli Pb*>
iyonik yarigapi 1.204 ve Bi*’iin iyonik yarigapt ise 0.964 dur. Yapida Pb*’ ile Bi**iin
yerdegistirmesi kristal yapimn bozulmasina sepeb olur. n=3 fazimin olugmamasinin
sebeplerinden birisi bu olabilir. n=2 fazina ait birim hiicre parametreleri a=b=5.4 ve
¢=30.84 olarak bulunmustur. PbO ‘in ilave edilmesi ile a ve c-eksenlerinde bir artma
meydana gelmigtir. n=3 fazinin olugmamasina etki eden ikinci bir faktor ise, yapida
bulunan fazla Bi oram ( n=3 de Bi, iken bu kompozisyonda Bi; diir) camlagmayi
artirmakta fakat buna paralel olarak ta yapinin dengesini bozmaktadir. En azindan Bi-O

nin

bag koordinasyonunun paylasim orani artacaktir.

Bi;Pb, 3Gag 381,Ca,Cu;0,4,, kompozisyonuna ait XRD difraktogram
analizlerinden elde edilen sonuglari da gdyle siralanabilir. Diigiik sicaklik bolgesinde
birgok safsizlik pikinin yaninda n=1 faz1 olusmustur. Yiiksek sicakliklarda n=2 faz: ile
birlikte diger numunelere gore safsizlik piklerinin daha fazla olustugu gériildii. Bunun
sebebi yeterli ve homojen difiizyon olmamasindandir. Ciinki Ga*’ durumunda iyon
yarigap1 0.62& dur. Bu durum yapimn ba§ koordinasyonunu degistirdifinden dolay:
olusan safsizliklar n=3 fazinin olugmasina kismen de olsa etki etmigtir.

2:2:2:3 kompozisyonuna ait XRD difraktogram sonuglar1 gosterdi ki n=1 faz:
bundan onceki kompozisyonlarda oldugu gibi diisiik sicaklik bolgesinde (500-700°C)
degil 800°C civarinda olusmustur. n=2 faz 850°C de 48 saat 1s1 iglem gormiis
numunede meydana gelmistir. n=3 fazi ise numunenin yine 850°C de fakat 165 saat 1s1l
islem gbrmesi sonucu ortaya ¢ikmigur. Bu fazin da n=2 fazi gibi dogrudan amorf
matriksten kristalleserek  olusmayacagim gostermektedir. n=3 fazimn yiiksek
sicakliklarda Ca ve Cu‘in n=2 fazina uzun siire diffiiz etmesi sonucu olustugu ortaya
¢ikmaktadir. Difiizyon sonucunda birim hiicredeki CuO ve CaO diizlemlerinin saysi bir
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kat daha artar. Bunun sonucunda siiperiletkenlik ge¢is sicakhifi T, de artar. Bu
kompozisyona ait birim hiicre parametreleri de a=b=5.4 ve c=37.4& olarak
hesaplanmigtir. Goriildiigti gibi birim hiicrede c-ekseni boyunca CuO ve CaO
diizlemlerinin yerlegmesi sonucu ¢=37.4A‘a kadar artmustir. Ik pikin 26=4.7° de elde
edilmesi bu numunenin n=3 fazina sahip oldugunu gosterir.

4:3:3:4 Kkompozisyonuna ait XRD difraktogram sonuglari  3:2:2:3
kompozisyonuna ait difraktogram sonuglan ile benzer 6zellik géstermektedir. Bizmut ve
Bakir’ca zengin olan bu kompozisyonda n=2 fazi 850°C de 72 saat 1sil islem gormiis
numunede olugmasina ragmen bu sicaklikta ve siirede n=3 fazi olusmamigtir. Bu durum
ise bize Bi'un 2 den fazla (%20) olmasi durumunda elektriksel koordinasyonun

bozulacagim ve yiiksek sicaklik siiperiletken fazinin elde edilemeyecegini gosterir.

7.3 Elektron Mikroskobu Sonuglar

Hazirlanan numunelerin (1s1l iglem gérmiis veya gérmemis) taramali ve gegirmeli
elektron mikroskobu (SEM ve TEM) analizi ile elde edilen sonuglar kargilagtirihirsa;
Sekil 6.38 de 3:2:2:3 kompozisyonuna ait SEM fotografinda goriildiigii gibi hicbir
kristalin olmamas: aynca gekil 6.48 de yine bu kompozisyona ait TEM fotografinda
genig bir halkanin meydana gelmesi numunenin amorf oldugunu gdstermektedir bu
sonu¢ XRD ile uyum igindedir. Digiik sicaklik bolgesinden baglayarak sicakhifin
artirilmasi ile numune yiizeyinde olusan kristallerin biiyiiklii§iiniin ve hacim kesrinin
artug1 ve yiiksek sicakliklarda yeni fazlarin olustugu goriilmiigtiir. Sekil 6.41-a SEM
fotografinda beyaz ifne seklinde goriilen n=2 fazina ait olan kristaller sicaklik ve
zamanin artirilmasi sonucu $ekil6.42 SEM mikrografinda goriilen biiyiikliige ulagmugtir.

Yiiksek sicaklikta kisa siirede 1s1l iglem gormiis numuneye ait SEM fotografinda
goriildiigti gibi (Sekil 6.43-a) yiizeyde homojen olmayan gekirdeklenme sonucu biiyiiyen
kristaller 1511 iglem siiresinin artirilmas: ile biiylimiig ve siiperiletkenlikten sorumlu n=2
fazina ait kristallere donligmiistiir (Sekil 6.43-b-c). Burada iki faz aym anda olusmustur.
Elde edilen TEM sonuglari da XRD ve SEM sonuglarin: dogrulamaktadir. S6yleki: Sekil
6.49a-b ve sekil 6.50 deki TEM fotografinda goriildiign gibi sicaklifin artirilmas
sonucu kristal biiyiiklikleri 2A‘dan 20A‘a kadar bilyiimiigtir. Sekil 6.51-b TEM
fotografinda goriilen elektron kirimim deseni n=2 fazina ait siiperiletken yapiy1 temsil
etmektedir.
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EDAX analiz sonuglan ile faz analizleri yapilarak n=1, n=2, n=3 ve di8er
safsizlik fazlari belirlendi. Numunelerin aliimina kab icinde eritilmesi ve aliimina plaka
lizerinde 1s1l islemleri siiresince numuneye bir miktar aliiminyum oksitin karigti§: tesbit
edilmigtir (Tablo 6.16).

3:2:2:3 kompozisyonuna PbO ve Ga,0O; ilave edilerek hazirlanan
kompozisyonlara ait numunelerin yiiksek sicaklikta 1s1l islem gdrmesi sonucu elde edilen
SEM goriintiileri sekil 6.53 ve 6.54 de verilmisti. Buna gore bu kompozisyonlarin
kristallesmesi oteki numunelerden (3:2:2:3 ve 2:2:2:3 ) farklidir. Kisa siireli 1s1l iglem
gérmiis numunelerde amorf matriksin fazlalhig: dikkat gekmektedir. 24 saat 1s1l islem
gormiig 3:0.5:2:2:3 kompozisyonuna ait numunenin SEM fotografinda igne seklinde
olan kristaller ayn1 numunenin 72 saat 1s1l islem g&rmesi sonunda ¢ofu yaprak sekline
dontigmiistiir. Bu kristallerin de n=2 fazina ait olduklarn bulundu. 3:0.3:0.3:2:2:3
kompozisyonu da buna benzer bir kristallesme gostermistir.

2:2:2:3 kompozisyonuna ait SEM fotografinda ise n=1, n=2 ve n=3 fazina ait
kristallerin varlif tespit edildi (Sekil 6.55 a-b). Bu kompozisyonun yiiksek sicakliklarda
kristallesme sekli 3:2:2:3 kompozisyonu ile benzerdir. Burada n=3 fazimin hemen
etrafinda n=2 fazinin olmas: daha Once ifade edildigi gibi bu fazin n=2‘ye difiizyonu
sonucu olustugu goriisiinii desteklemektedir.

Genel olarak sdylenecek olursa, (tiim kompozisyonlar i¢in) diisiik sicaklikta kisa
veya uzun siireli 1s1] islemlerde yapidaki siiperiletkenlik fazlarin olugmasina dogrudan
etkili olan difiizyon olaymin yetersiz kaldii, hatta tam olarak baslamadigi, yiiksek
sicaklikta fakat kisa siireli 1s1] islemlerde de keza aymi olayin oldugu fakat uzun stireli
yiiksek sicaklik 1s1] iglemlerinin yiiksek sicaklik siiperiletken faz olusumunu saglayacak
difizyon mekanizmasinin kurulmasina yardimci oldugu sonucunu ortaya g¢ikarmigtir.
Ancak stokiyometrik dengesizlik diftizyon sonucu olusacak fazlari da dogrudan
etkiledifinden saf n=3 fazina ulasilamamgtir. Dolayisiyla katki bilesigi ne olursa olsun
efer BSCCO sisteminde Bi orant % 20’nin lizerinde olacak olursa n=3 fazinin cam-

seramik yontemi ile olusmasi miimkiin goriilmemektedir.
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7.4 Direng Ol¢iim Sonuglar

Yiiksek sicakliklarda farkli zaman periyodlarinda 1sil igleme tabi tutulmug
numunelerin dort-bacak metodu kullamlarak lgiilen direng sonuglarna bakildiginda
BSCCO sisteminde sadece 2:2:2:3 kompozisyonuna ait numunelerin uzun siire
tavlanmas: sonucunda en yiiksek gegis sicaklifinin elde edildigi sonucuna ulagitmigtir.

3:2:2:3 ve 3:0.5:2:2:3 kompozisyonlarina ait numunelerin yiiksek sicaklikta kisa
sire 1s11 iglem gormesi sonucunda, numunelerin yan iletken ozellik gosterdigi
bulunmugtur. BSCCO sistemine Ga,05’lin ilave edilmesi ge¢is sicaklifimin diismesine
sebeb olmugtur. Olgiimler sonucunda; yetersiz difiizyon sonucu elektriksel siiperiletimi
destekleyici fazlarn yapida olmamast elde edilen cam-seramik siiperiletken malzemenin
elektriksel iletimini de dogrudan etkilemigtir. Oyleki, yapida elektriksel koordinasyonun
bozuldugu durumlarda (yetersiz faz olusumu) ideal yari iletken durumlara bile

rastlanmugtir. Dolayisiyla; boyle bir sistemde yiiksek sicaklik siiperiletken faz elde

edilmek isteniyorsa

a) Ideal kompozisyon digina ¢ikilmamah ki, elektriksel koordinasyon saglansin.

b) ideal 1s1l islemler takip edilmeli ki, homojen difiizyon gergekiegsin ve numune

tek fazl sisteme ulagabilsin.
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8. iILERi CALISMALAR iCIN ONERILER

Bu galiymanin 15181 altinda agagidaki ¢alismalarin da yapilabilecegi onerilebilir.
a) Caligma siiresince numunelerin eritilip izl sogutulmas: sonucu cam elde edildigi
goriildii. Buna bagli olarak, dizayn edilecek yeni dokiim firinlan ile degisik sekillerde

(cubuk, fiber gibi) cam-seramik numuneler hazirlanabilir.

b) BSCCO sisteminde farkli baglangic kompozisyonlar1 hazirlamip bu sisteme farklh
elementler (Zn, Cd, Fe ve Ni gibi) ilave edilerek bunlarin siiperiletkenlige katkilari

incelenebilir.

c) Yiiksek ¢ézme giiciine sahip gegirmeli elektron mikroskobu ( high-resolution TEM)
kullanilarak numunede olusan yap: hakkinda aynntil bilgiler elde edilebilir.

d) Bu c¢aligma siiresince hazirlanan numunelerin veya hazirlanacak yeni numunelerin

magnetik 6zellikleri, termal iletkenlik ve kritik akim yogunluklan olgiilebilir.
e) Farkli gaz atmosferi altinda yiiksek basinglarda taviamalarin etkisi incelenebilir.

d) Teknolojide kullaniimaya elverigli ince ve kalin siiperiletken film tiretimi
gerceklestirilebilir.
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