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ONUR SOZU

Doktora Tezi olarak sundugum “Siiperiletken BSCCO Whiskerlerin Biiyiime
Mekanizmas1 ve Farkh Katkilamalara Bagh Olarak Elektriksel ve Manyetik Ozellikleri”
baslikli bu calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima bagvurmaksizin
tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢cinde hem de kaynacgada

yontemine uygun bicimde gdsterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Serdar ALTIN



OZET

DOKTORA TEZI

Siiperiletken BSCCO Whiskerlerin Biiyiime Mekanizmasi ve Farkh Katkilamalara
Bagh Olarak Elektriksel ve Manyetik Ozellikleri

Serdar ALTIN

[nonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Fizik Anabilimdali

151+xi sayfa

2009

Danisman: Prof. Dr. M. Eyyuphan YAKINCI

Bu ¢alismada cam seramik yontemiyle iiretilen siiperiletken Bi-2212 whiskerlerin
biliylime mekanizmasini etkileyen faktorler deneysel ve teorik olarak arastirilmistir. Bu
faktorlere gore whisker biiylimesi i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Bi-2212
whiskerlerin biliylime mekanizmas1 elde edilen sonuglarin yardimiyla agiklanmaya
calisilmustir.

Buna ek olarak, Bi sistemine cam yapict 6zellige sahip Bi, Ga ve Sb oksit
katkilamalar1 yapilmis ve bu katkilamalarin cam seramik yontemiyle {iretilen
whiskerlerin biiyiimesine etkisi detayli bir sekilde arastirilmistir. Yapilan calismalar
sonucu katkilamalarin whiskerlerin yapisina girmedigi goriilmiistiir. En uzun whiskerler
sirastyla Bi, Ga ve Sb katkili kompozisyonlardan elde edilmistir. Uretilen whiskerlerin
mikroyapisal, termal, elektriksel ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. Siiperiletkenlik ve
fiziksel ozellikler agisindan en iyi whiskerler Bi sonra Ga ve en son Sb katkili
kompozisyonlardan elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Whisker, Siiperiletken Tek Kristaller, Bi-2212, Cam Seramikler,
Elektrisel Ozellikler, Manyetik Ozellikler



ABSTRACT
Phd. Thesis

Growth Mechanism of Superconductor BSCCO whiskers and Their Electrical and
Magnetic Properties Depending on Different Doping Elements

Serdar ALTIN

Inonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

151+xi pages

2009

Supervisor: Prof. Dr. M. Eyyuphan YAKINCI

In this work, the factors affecting the growth mechanism of the Bi-2212
superconducting whiskers fabricated from glass precursor have been experimentally and
theoretically investigated. According to these factors, the optimum conditions for the
whisker growth were determined. The growth mechanism of the Bi-2212 whiskers was
tried to explain with the aid of experimental results obtained.

In addition, the Bi, Ga and Sr substitutons, which are the glass-former agents, into
the Bi-based superconducting system have been made and the effect of these substitutions
on the whisker growth from the glass precursor were studied in detail. It was found that
the substitutions did not incorparated to the main structure of whiskers. The longest
whiskers were obtained for the Bi-substituted, then for Ga- substituted materials and the
shortest whiskers were obtained from the Sb- substituted materials. The structural,
microstructural, thermal, electrical and magnetic properties of the whiskers fabricated,
depending on substitutions, have been studied. In terms of physical and superconducting
properties, better results were obtained from the Bi, Ga and Sb substituted materials
respectively.

Key Words: Whiskers, Superconducting Single Crystals, Bi-2212, Glass-ceramics,
Electrical Properties, Magnetic Properties
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1. GIRIS

Stiperiletkenligin kesfi bilim diinyasina yeni bir boyut kazandirmistir ve bilim
adamlar1 da yogun g¢abalar harcayarak ortaya ¢ikan bu yeni alanda yerlerini almak i¢in
yarismaktadirlar. {lk olarak 1911°de saf metal ve daha sonrada alasimlarda bulunan
stiperiletkenlik 6zelligi, uzun siire deneysel olarak sivi azot sicakliginin (77 K) altinda
kalmistir. 1980°’li yillarin sonlarina dogru bu konudaki calismalarin tikandigi bir
donemde seramik bazli sistemlerde yiiksek sicaklik siiperiletkenligin (HT.) kesfi ile
stiperiletkenlik alanindaki caligmalar tekrar canlanmistir. Giinlimiize kadar yapilan
calismalarda en yliksek gecis sicakligi normal sartlarda 134 K ve 6zel sartlarda (basing
altinda) 160 K civarinda elde edilmistir [1-3].

Son yillarda teknolojideki hizli gelisme ile birlikte siiperiletken malzeme tiretimi
ve TUretilen malzemelerden yiiksek verim alinabilmesi i¢in yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin gelistirilmesi gerektigi ortaya g¢ikmistir. Bunun yaninda gilinlimiizde
teknoloji diinyasinin mikro/nano boyuta olabildigince saf malzemeye ihtiya¢ duymasi
ile bu teknolojide kullanilan malzemelerin hem tek kristal formda hem de mikro/nano
boyutlarda tiretilmesini gerektirmistir. Bu durum bilim adamlarin1 daha da zorlayarak
mikro/nano boyutta malzeme tiretimi i¢in ¢alismalart hizlandirmstir.

BSCCO bazli siiperiletkenlerin kesfinden giinlimiize kadar yaklasik 20 yil
gecmis ve bu konuda hem teknolojik uygulamalar hem de sisteme farkli katkilamalar
yapilmustir. Teknolojik geligsmeler ile birlikte bu malzemenin kiigiik boyutlarda ve
miimkiin olabilen en saf formda elde edilmesi ve 6zelliklerinin arastirilmasi ¢aligmalari
da devam etmektedir. BSCCO sisteminin kesfinden kisa bir silire sonra nano/mikro
boyutlarda iiretilen whiskerler son yillarda daha ¢ok 6nem kazanmistir. Hem tek kristal
ozellik gostermeleri hem de yaklagtk 2 cm uzunluga kadar elde edilmeleri, bu
malzemeleri teknolojik uygulamalar acisindan daha da cazip hale getirmistir [4-6]..

Whiskerlerin kesfinden giinlimiize kadar farkli ¢aligsmalar yapilmis hem biiyiime
hem de siiperiletkenlik 6zellikleri arastirilmistir. Glinlimiizde de bu ¢aligmalar biiyiik bir
hizla ve kapsamli bir sekilde devam etmektedir. Ancak whiskerlerin biiylime
mekanizmasi iizerine yapilan ¢alismalarda literatiirde kabul gormiis bir biiyiime modeli
halen ortaya ¢ikarilamamustir.

Tez calismalarimiz boyunca whiskerlerin biiyiime mekanizmasi arastirilarak
aciklanmaya c¢alisilmistir. Ayn1 zamanda whiskerlerin biiyiimesinin incelenmesi igin
farkli elementel katkilamalar yapilmis ve bu katkilamalarin elektriksel, manyetik ve

mikroyapisal 6zelliklerdeki etkisi arastirilmistir.



1.1 Giincel Durum

Stiperiletkenlik seriiveni 1908’de helyumun sivilastirilmasi sonrasinda 1911
yilinda metalik Civa’da siiperiletkenligin kesfi ile baslamistir [1]. Bu kesiften sonra
metaller iizerine yogun ¢aligmalara baslanmis ve 1913’te Pb’nin 7.2 K’de siiperiletken
oldugu bulunmustur [7]. Saf metaller igerisinde en yiiksek T.’ye (9.2 K) sahip olan Nb
1930 yilinda bulunmustur [8].

Stiperiletkenlik kavramiin kesfiyle birlikte fizik¢iler bu durumu agiklamak ve
temel Ozelliklerini ortaya ¢ikarmak i¢in yogun cabalar harcamistir ve giiniimiizde de bu
calismalar devam etmektedir. Bu konudaki ilk caligsmalar 1933 yilinda W. Meissner ve
R. Ochsenfeld tarafindan mitkkemmel diyamanyetizma 6zelligi ile baglamistir [9]. C. J.
Gorter ve H. B. G. Casimir 1934°de siiperiletkenligin normal ve siiperiletken elektronlar
olmak iizere iki farkli sistemden olustugunu baz alan ilk kavramsal modeli “two fluid
modeli” ortaya atmiglardir [10]. 1935’de London kardesler giinlimiizde “London
denklemleri” olarak isimlendirilen ve manyetik alanin numune i¢ine sizmasini Maxwell
denklemlerine bagli olarak hesaplamislardir [11].

Vorteks yapis1 ise deneysel olarak ilk kez L. V. Shubnikov tarafindan 1937°de
kesfedilmistir [12]. H. Frohlich 1950°de atomik titresimlerin siiperiletkenlige sebep
olabilecegi diisiincesini ilk olarak ortaya atmistir [13]. Aynm1 yilda V. Ginzburg ve L.
Landau ikinci tip faz gegisleri dinamigini baz alarak stiperiletken durumu agiklamaya
calismis ve Ginzburg-Landau teorisini ortaya atmislardir [14]. Bu teoriyi baz alarak
1957 yilinda A. A. Abrikosov, Shubnikov’un deneysel elde ettigi vorteks durumunun
teoriksel agiklamalarint yapmustir [15].

1956 yilinda L. Cooper ¢ok zayif elektron-fonon etkilesmesinin elektron
ciftlenmesine ve siiperiletkenlige sebep olacagini ortaya atmistir. Ayn1 yilda J. Bardeen,
L. Cooper ve R. Schriffer siiperiletkenligin ilk mikroskobik teorisi olan BCS teorisini
ortaya atmiglardir [16,17]. Bu yaklagima gore elektron-fonon etkilesmesinin elektronlar
tizerinde ¢ekici bir etkilesmeye neden olacagini ve elektron ¢ifti olusturabileceklerini
ortaya ¢ikarmistir. BCS teori su ana kadar ortaya atilmis saf metal ve alasimlar i¢in en
uygun teoridir. 1962’de ise B. D. Josephson tarafindan iki siiperiletken arasinda
kuantum mekaniksel tiinelleme olayimin gergeklesebilecegini ortaya ¢ikarilmistir [18].

1970-1980 yillar1 arasinda bir ¢ok stiperiletken kesfedilmistir. Bunlardan bazilari
agir fermiyon (UBe;s, U, ThiBe;s ve UPt;; gibi) ve organik siiperiletkenler
((TMTSF)2PFs ve Cg gibi) olarak isimlendirilmistir [19-22]. 1984 yilinda L. S. Brizhik



ve A. S. Davydov “bisoliton” modelini organik siiperiletkenlerin mekanizmasini
aciklamak icin kullanilmislardir [23]. Bu modele gore “Cooper ¢iftleri elektron fonon
etkilesmesinden dolay1 bir boyutlu uyarilmalar ile olusur” diislincesi baz alinmistir.
1986 yilinda K. Miyake, S. Schmitt-Rink ve C. M. Varma siiperiletkenligin olusumunun
antiferromanyetik spin dalgalanmalarinin degisiminden kaynaklandigini diisiincesinden
yola ¢ikarak bir model gelistirmeye calismislardir [24].

1986°da Bednorz ve Miiler siiperiletkenlik alanindaki en biiyiik ilerlemelerden
birisi sayilan ~30 K civarinda siiperiletkenlik gosteren La-Ba-Ca-Cu-O bilesigini
kesfetmislerdir. Bundan sonra ardi ardina bu alanda biiylik ilerlemeler kesfedilmistir
[25]. Bunlar ilki M. K. Wu ve P. W. Chu tarafindan 1987 yilinda Y-Ba-Cu-O
stiperiletken ailesinde 91 K’de siiperiletkenligin kesfidir [26]. Bu bulus ile birlikte ilk
defa s1v1 azot sicaklig1 gecirilerek bu konudaki ¢alisanlarin maliyet agisindan daha rahat
calisabilecegi bir durum ortaya c¢ikmistir. Bi-Sr-Ca-Cu-O ve TI-Ba-Ca-Cu-O bazh
stiperiletkenlerin sirasiyla 20-110 ve 125 K de siiperiletken 6zellik gosterdigi 1988
yilinda kesfedilmistir [27-29]. 1989 yilinda (Nd,Pr,Sm)-Ce-Cu-O sisteminin ~20 K’de
stiperiletken oldugu goézlenmistir [30]. Hg-Ba-Ca-Cu-O bazl siiperiletken ailesi ise
1993 yilinda 164 K’ne (Basing altinda) kadar siiperiletken ozellik gdsterdigi
bulunmustur [31]. Ni ve B bazli (RNi,B,C) siiperiletkenleri 1994 yilinda kesfedilmis ve
~17 K Kelvin civarinda siiperiletken 6zellik gosterdigi bulunmustur [32].

Ayni1 y1l Sro,RuOy4 1.5 K’de siiperiletken 6zellik gostermistir [33]. Daha sonra Cu
eklenerek Ru-Sr-R-Cu-O (R=Gd,Eu ve Y) sisteminin ~50 K civarinda siiperiletken
oldugu 1997 yilinda bulunmustur [34]. MgCNi3; ve MgB, metal alagimlar1 2001 yilinda
strast ile ~8 K ve ~39 K’de siiperiletken 6zellik gosterdigi bulunmustur [35, 36]. Bu
kesifler ile birlikte bilim diinyast metal-alasim oksitsiz  bilesikler {izerine
yogunlagmistir. Bu konudaki ¢alismalar hala yogun bir sekilde devam etmektedir. Son
olarak ise 2008 yilinda Y. Kamihara ve arkadaslar1 La-O-F-Fe-As sisteminde 26-50 K
arasinda (yapilan katkilamalara bagli olarak degismekte) siiperiletken 6zellik
gosterdigini bululmuglardir [37-39].

Yaklasik 100 yillik bir gecmise sahip olan siiperiletkenlik konusu iizerine ¢alisan
bilim adamlarinin ¢abasi ile yaklagik 7000 tane stiperiletken metal, alasim ve komposit
malzeme bulunmustur. Bu sonug, i¢inde bulundugumuz yiizy1l igerisinde de
stiperiletkenlik alaninda birgok c¢alisma yapilacagini gostermektedir. Belki de yakin
zamanda oda sicaklig1 siiperiletkeni hayal olmaktan ¢ikacak ve beklenen teknoloji

devrimi gercekleserek yeni bir sayfa acilabilecektir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Siiperiletkenlik ve Bazi Temel Kavramlar

Stiperiletkenligin altinda yatan mekanizma belki farkli malzemeler i¢in degisiklik
gosterebilir ancak temel kavramlar goz Oniine alindiginda uzlagsma saglanmaktadir.
Gilinlimiizde genel olarak siiperiletkenlik ile ilgili kavramlart 5 farkli baghk altinda

incelemek miimkiindjir.
2.1.1. Kuantum Mekanigi A¢isindan Siiperiletkenlik

Geleneksel siiperiletkenler i¢in temel mikroskobik teori olan BCS teorisi 1956°da
Bardeen, Cooper, ve Schrieffer tarafindan ortaya atilmistir [17]. Bu ¢alisma stiperiletkenlik
kavramimnin anlagilmas: i¢in ilk bilyiik adimdir. Orgiideki elektronlarin birbirleri ile
etkilesmesi karsilikli elektron itmesine ragmen birbirlerini ¢ekebilecekleri diisiincesi, ilk
olarak agik bir sekilde Cooper tarafindan ortaya c¢ikarilmistir. Cooper, eger ¢ekici bir
potansiyel olusursa katidaki elektronlarin ¢iftler olusturarak hareket edecegini gostermistir.
Bu durum, zayif bir potansiyel altinda olusmaz [16] ve bu elektron ciftleri giliniimiizde
Cooper ciftleri olarak isimlendirilir [7, 17].

Bir kuantum durumu olarak stiperiletkenlik, bozonlar var olmadan olusamaz [7].
Ancak Pauli disarlama ilkesine gore iki fermiyon ayni kuantum durumunu isgal edemez ve
bu nedenle fermiyonlar siiperiletkenlik durumunu olusturmak ic¢in uygun pargaciklar
degillerdir [8]. Elektronlar spini 2 olan fermiyonlardir buna karsilik Cooper c¢iftleri bilesik
bozonlardir ¢iinkii bunlarin toplam spin degerleri 0 ya da 1’dir [40]. Dolayisiyla elektron
ciftlenmesi siiperiletkenlik kavraminin ayrilamaz bir parcasidir ve bu tiir 6zellik sergileyen
malzemelerde siiperiletkenlik, yiik tagiyicilarinin ¢iftlenmesi ile olusur [17].

Genel olarak HT, siiperiletkenlerde, yiik tastyicilar1 elektron degil yiikii +1 ve spini
+ ! olan hollerdir. Elektronlar i¢in yukarda ifade edilen durumlar holler i¢inde gegerlidir.
Bu yiizden genel bir durumda, ortamdaki elektron ya da hole ¢iftini yansitan “quasi-
particle” terimini kullanmak daha kullanighdir [7].

Son yillarda yapilan c¢aligmalarda siiperiletkenligin olusmasi i¢in en Onemli
yargilardan  bir  tanesinin  siiperiletkenligin  quasi-particle  ¢iftlenmesi  oldugu

vurgulanmaktadir [7]. BCS teorisine gore quasi-particle ¢iftlenmesi ger¢ek uzayda degil



momentum uzayinda gerceklesir. Geleneksel siiperiletkenlerde elektron ciftlenmesi gergek
uzayda gerceklesmez. Ciinkii klasik siiperiletkenlerde uzun diizen faz uyumu baslangici
Cooper ¢iftlerinin dalga fonksiyonunun {ist {iste binmesinden kaynaklanir. Bu durum
sematik olarak Sekil 2.1°de verilmistir. Sonug olarak geleneksel siiperiletkenlerde diizen
parametresi ve Cooper ¢ifti dalga fonksiyonu aynidir (diizen parametresi dalga
fonksiyonunun biytikliigiidiir).

HT. stiperiletkenlerde ise elektron ciftlenmesi sadece momentum uzayiyla sinirh
degildir. Ciinkii bu sistemlerde diizen parametresi Cooper ¢ifti dalga fonksiyonu ile iligkili
degildir. Dolayisiyla HT, siiperiletkenlerdeki elektron c¢iftlenmesi hem gergek hem de

momentum uzayinda olusabilir [7].
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Sekil 2.1. Cooper ¢ifileri dalga fonksiyonun olusumu ve faz uyumu [7].

Elektron ciftlenmesi ger¢ek uzayda bireysel, momentum uzayinda kolektif bir
kavram olarak dustiniilebilir. Geleneksel siiperiletkenlerde iletkenligi saglayan serbest
elektronlarin yogunlugu diger sistemlere kiyasla yiiksektir (~5x10** cm™). Gergi bu
elektronlarin yaklasik % 0.01 kadar1 elektron ciftlenmesine katilir. Geleneksel olmayan
siiperiletkenlerde (HT,) ise elektron yogunlugu daha kiiciiktiir (~5x10*' cm™) ancak
ciftlenen elektron sayisinin orani daha yiiksektir (%10). Bununla birlikte, teorik ve deneysel
calismalar elektronun ciftlendigi uzaydan bagimsiz olarak sadece iizerlerine etkiyen net

kuvvet ¢ekici oldugu durumda Cooper ¢ifti durumunda olacagini gostermektedir [41,42].



2.1.2. Bozanlar ve Bose-Einstein Yogunlasmasi

1957°de BCS teorisinin ortaya atilmasindan sonra siiperiletkenlerdeki uzun diizen
faz uyumu genis bir sekilde tartisilmis ve geleneksel siiperiletkenlerde ¢iftlenmenin ve faz
uyumunun 7. ile aym1 anda meydana geldigi savi ortaya atilmistir [8]. Buna karsilik
geleneksel siiperiletkenlerde faz uyumu Cooper ¢ifti dalga fonksiyonunun {ist {iste
binmesinden kaynaklanmaktadir. 1986’da HT, siiperiletkenlerinin kesfedilmesinden sonra
T nin iizerindeki sicakliklarda elektron ciftlenmesinin olusup olusmadigi sorusu ortaya
atilmistir. Bu konudaki ¢alismalar ile birlikte, elektron ¢ifti ve faz uyumu kavramlari
birbirinden bagimsiz olarak diisiiniilmeye baslanmistir [7,42].

HT. siiperiletkenlerin ¢ogunda “quasi-particle”lar 7.’nin iizerinde c¢iftlenmeye
baglar. 7.’de elektron c¢iftlerinin yogunlagmasi ile siiperiletkenlik makroskobik bir olay
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Siiperiletkenlik durumu elektron ¢iftlenmesi ve Cooper c¢iftleri
yogunlagsmasinin her ikisini de gerektirmektedir. Bu yiizden siiperiletkenligin ortaya
cikmast 7 civarinda Cooper ¢iftlerinin yogunlagsmasi ile miimkiindiir. Bu durum aym
zamanda uzun diizen faz uyumu olarak da bilinmektedir [7].

Siiperiletkenligin 6nemli 6zelliklerinden bir digeri ise “Siiperiletken duruma gecis,
momentum uzayinda Bose-Einstein yogunlasmasidir” seklinde tanimlanmaktadir [9].
Bunun icin dncelikle fermiyon ve bozonlar arasindaki farki agiklayarak baglamakta fayda
vardir. Sekil 2.2 sematik olarak bozonlarin ve fermiyonlarin 7=0 K ve T>>0 K’daki
dagilimlarin1 gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda her iki tip pargacik diisiik enerjiden
yuksek enerjiye dogru karsilikli olarak dagilmislardir. 0 K’de her iki tip pargacikta
minimum enerji durumuna goére enerji seviyelerine yerlesirler. Fermiyonlar Pauli
disarilama ilkesine uyarlar dolayisiyla 0 K’de en yiiksek dolu ydriingenin enerjisi Fermi
enerjisi (Er) olarak adlandirilir. Buna karsilik bozonlar Pauli disarilama ilkesine uymaz ve
biitiin parcaciklar taban durumua yerlesir. Bu durumda biitiin bozonlar ayni enerji
seviyesini iggal ederler [7, 43].

Bose-Einstein yogunlasmasini ilk olarak 1920°de Einstein aciklamustir. Ozdes ve
ideal gaz atomlar1, bozonlar, termal dengede bir kutunun i¢inde hapsedilirse yeterince
diisiik sicakliklarda en diisiik enerji seviyesinde toplanirlar. Bu durum ancak kuantum

dalga paketleri iist iiste geldiginde olusabilir.
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Sekil 2.2. Sifir Kelvin ve yiiksek sicakliklarda bozonlar ve fermiyonlara ait enerji
seviyelerinin sematik gésterimi [7].

Baska bir deyisle parcaciklarin dalga boyu kutudaki ortalama pargacik mesafesi
kadar olur ve en diisiik kuantum durumunda hareketsiz olarak yogunlasirlar. Dolayisiyla
Bose-Einstein yogunlagmasi makroskobik bir kuantum olgusudur ve bu yiizden
stiperiletken duruma benzer [44].

Siiperiletkenlik ve Bose-Einstein yogunlagsmasi birbirlerine olduk¢a benzeyen iki
olgudur ancak aralarinda bazi farkliliklar da vardir. Benzerliklerden baslayacak olursak
stiperiletkenlik ve Bose-Einstein yogunlagsmasi makroskobik seviyede olusan kuantum
mekaniksel bir kavramdir. Bu yiizden Bose-Einstein yogunlagmasi siiperiletken durumun
bir ¢ok ozelligini sergiler. Ayrica siiperiletkenlik ve Bose-Einstein yogunlasmasinin her
ikisi de gercek uzayda degil momentum uzayinda meydana gelmektedir. Yogunlagmanin
momentum uzayinda ya da gercek uzayda olusmasinin temel farki basitge su sekilde
verilebilir. Ornek olarak sivi-buhar faz gegisi gercek uzayda gergeklesir. Gegisten sonra
parcaciklar arasindaki ortalama mesafe degisir. Dolayisiyla yogunlagma gercek uzayda
olursa bazi fark edilebilir degisiklikler olusur [7].

Siiperiletkenlik ve Bose-Einstein yogunlagsmasi iki biiylik farkliliga sahiptir. Bose-
Einstein yogunlasmasi sirasinda bozonlar en diisiik enerji seviyesinde diisiiniilmektedir.
Cooper ¢iftleri ise bir enerji araligi olusturarak Fermi enerjisinden olabildigince diisiik
enerji seviyesine bulunmak ister. Ikinci fark ise; Bose-Einstein yogunlasmasi gercek

bozonlar1 igerirken siiperiletken yogunlasmasi komposit bozonlar igermektedir [40].



Geleneksel stiperiletkenlerde, faz uyumu Cooper c¢iftlerinin dalga fonksiyonlarinin
iist liste binmesinden kaynaklanmaktadir. Bu bakis acisina gore Cooper ¢iftleri momentum

uzayinda ¢iftlenmektedirler [8].
2.1.3. Elektron/Hole Ciftlenmesi ve Yogunlagsmasi

Stiperiletkenligin tiglincii 6nemli 6zelligi elektron ¢iftlenme mekanizmasi ve Cooper
ciftleri yogunlasma mekanizmasinin birbirinden farkli olmas1 yoniindedir [9]. Geleneksel
stiperiletkenlerde fononlarin aracilik ettigi elektron ciftlenmesi ve dalga fonksiyonlarinin
iist liste binmesi Cooper ¢iftleri yogunlagmasina neden olmaktadir. Bununla birlikte, HT,
stiperiletkenlerde fononlar ayni zamanda elektron ¢iftlenmesine neden olurken, spin
dalgalanmalar1 ise Cooper ¢iftlerinin yogunlagsmasina neden olur. Bu durumda, siiperiletken
sistemlerin tamaminda elektron ciftlenmesi mekanizmast Cooper ¢iftleri yogunlasmasi
(uzun aralik faz uyumu) mekanizmasindan ayrilmalidir. Genel olarak, fononlar elektron
ciftlenmesinden ve uzun diizen faz uyumundan sorumludur [8].

Fononlar ve spin dalgalanmalarinda optik ve akustik olmak iizere iki farkli mod
vardir [7,8]. Teorik olarak, bunlardan birinin elektron ¢iftlenmesinden (akustik mod)
digerinin ise Cooper ¢iftlerinin yogunlagmasindan (optik mod) sorumlu oldugu

distiniilmektedir.

2.1.4. Enerji Arahg

Bir siiperiletken ciftlenme enerji aralig1 (pairing energy gap) ve faz uyum enerji
araligi (phase-coherence energy gap) ile karakterize edilir. Faz uyum araligi, A., gecis

sicakligl, Tt, ile orantihidir [7];

2A, = Ak,T. 2.1

Burada A orant1 sabiti ve kz Boltzmann sabitidir. Ayn1 zamanda, ¢iftlenme enerji araligi,
A,, ciftlenme sicaklid1 Ty ile orantilidir [7];

2A, = N'k,T

pair

2.2



Burada A’ orant1 sabitidir. Cooper ciftlerinin olusumu uzun diizen faz uyumunun baslangig
notasinda ortaya ¢ikmaktadir. Boyle oldugu zaman 7,,,>7. olur.

Geleneksel siiperiletkenlerde esasinda tek bir tane A enerji aralig1 vardir [7];
2A = Ak, T, 23

Bundan dolay1, geleneksel siiperiletkenlerde elektron ¢iftlenmesi ve uzun diizen faz uyumu
T. sicakliginda meydana gelir.

Buna gore siiperiletkenligin dordiincii 6nemli 6zelligi ise gergekte, homojen
stiperiletkende AP>AC>%kBTC ve geleneksel bir siiperiletkenlerde A>%kBTC seklindedir

[8]. Geleneksel siiperiletkenlerde diisiik sicakliklarda siiperiletkenligin olugsma nedeni

yiiksek sicaklikta 6nemli olgiide termal dalgalanmalarin olmasidir. Istatistik mekanikten

termal enerji %kBTc seklinde oldugundan yiiksek sicakliklarda termal enerjinin artmasi

gerektigi agiktir. Geleneksel siiperiletkenlerde elektronun baglanma enerjisi, 2A, termal

enerjiden biiylik olmalidir. Eger bu kosul saglanmaz ise termal dalgalanmalar Cooper

ciftlerinin olugsmasin1 engelleyecektir. Dolayisiyla 2A enerjisi %kBTC degerini asmak

zorundadir. BCS teorisiden bu iki enerjinin birbirine oran 2A =3.52 dir [8,42]. Bu

kyT.
bir evrensel sabittir ve siiperiletkenin cinsinden bagimsizdir

HT stiperiletkenlerde, ayn1 kiyaslama faz uyum enerji aralig1 acisindan yapilabilir.

Bu durumda 2Ac>%kBTC sartin1 saglamahidir. HT siiperiletkenlerde Cooper ¢iftleri 6rnek

olarak spin dalgalanmalart gibi sistemde var olan bazi bozonik uyarlamalar ile
etkilesmelerden dolay1 7, degerinde yogunlasir. Bozonik uyarilmalar Cooper ¢iftlerini direk
olarak bir araya getirir ve her Cooper ¢ifti i¢in bu ¢iftlenmenin giicii 2A_ enerjisiyle

olgiilir. Eger bu ¢iftlenmenin giicii 2A | ¢iftlenme giictinil gegerse Cooper iftleri hemen

birbirinden ayrilacaktir. Bu ylizden A >A_ esitsizligi gegerli olmak zorundadir [7].



2.1.4. Elektriksel ve Manyetik Ozellikler

Stiperiletken malzemelerin teknolojik uygulamalar i¢in en 6nemli 6zelliklerinden
birisi yiiksek akim tasiyabilmeleridir. Siiperiletkendeki safsizliklar, kusurlar ve numuneye
uygulanan manyetik alan gibi degiskenler, siiperiletken malzemenin akim tagima ve
manyetik Ozelliklerini etkileyerek degistirebilirler. Safsizlik atomlarmma sahip bir

malzemede elektriksel direng [45];

P=pL+p 2.4

seklindedir. Burada p, Orgli noktalarindaki atomlarla iletkenlik elektronlarinin

carpismasindan  kaynaklanan direnctir. Orgiideki atomlarm titresimlerinin genlikleri

sicakliga bagl olarak degistigi icin p, , sicaklik 0 K’e yaklastiginda bu titresimler durma
noktasima gelecegi i¢in sifira gider. p, her malzemenin kendine 6zgii bir niteligidir ve
direncin sicaklikla degismedigi degerden baslangic direnci ¢ikartilarak bulunur. p, ise orgi

icine dagilmis safsizlik atomlar1 yada kusurlar ile iletkenlik elektronlarinin ¢arpismasindan
kaynaklanan direnctir. Disiik orandaki safsizlik atomlar: i¢in p, sicakliktan bagimsizdir
[45].

HT: siiperiletkenler 7, nin tistiindeki sicakliklarda metalik karakter gosterdikleri icin

p, oda sicakligi ve T.’nin Ustiindeki sicakliklar baz alinarak belirlenir. p, ise normal
durum direnci 0 K’e fit yapilarak belirlenir. p, ne kadar kiigiik ise tretilen malzemenin o

kadar saf oldugu diisiiniiliir.

iletkenlik elektronlarinin ortalama serbest yolu 107 m (oda sicakligindaki
metallerde) seviyesinde oldugundan yilizeydeki carpismalar ihmal edilebilir. Elbette
ylizeyde de carpigmalar vardir fakat olusturdugu diren¢ normal durum direncinden ¢ok
diisiiktiir. Numune sogutuldugunda iletkenlik elektronlarinin ortalama serbest yolu artar ve
saf metallerde birka¢ milimetre seviyesine kadar yiikselebilir. Bu durumda iletkenlik

elektronlarinin ¢ogu yiizeyden sagilir ve direng ifadesine yeni bir terim eklenmesi gerekir

[8];

P=PL+p+P, 2.5
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burada p; elektronlarin yiizeyden sagilmasindan kaynaklanan direngtir. Bu sonuca gore

ince bir telde yiizey sagilmalarindan dolay1 direncin artmasi beklenir.

Manyetik alan varliginda direncin degisimi incelendiginde, uygulan manyetik alan
ile akimm yonii direncin pozitif ya da negatif degisimine gore degismektedir. Eger
uygulanan alan ile akim ayni1 yonde ise elektronlar spiral hareketi yapacagindan belirli bir
alan degerinden sonra direncin azalacagi goriiliir. Clinkii uygulanan alan ile elektronun
yoriingesel hareketindeki ¢ap degeri azalir. Bu durumda iletkenlik elektronlarinin yiizeyden
sacilmasindan kaynaklanan diren¢ degeri ortadan kalkar ve malzemenin direncinde bir
azalmaya neden olur. Manyetik alan ile akimin birbirlerine dik olmasi durumunda ise
elektronlar numune i¢inde kutuplanarak direncin artmasina neden olur. Cogu malzeme
manyetodireng etkisi gosterir, yani uygulanan dis manyetik alanin artmasiyla sahip oldugu
elektriksel direng¢ degisir. Bu durum genelde diisiik sicakliklarda daha belirgin hale gelir ve
malzemedeki safsizliga bagli olarak alanin indiikledigi direng, sifir alan direncinden 2
katindan daha fazla olabilmektedir [7, 45].

Siiperiletken malzemelerde manyetik alanin dirence etkisi 7¢ nin altinda ve tistiinde
ayr1 ayri incelenmelidir. 7¢ nin stiindeki sicakliklarda direncin manyetik alanla degigimi,
normal durum direncini ¢ok fazla (~% 0.1) etkilemez. Dolayisiyla siiperiletkenlerde normal
durum direnci alandan bagimsiz kabul edilebilir. Ger¢i uygulanan alan yeterince biiytk ise,
elektronlarin alanla birlikte saparak Brillouin bdlgelerini genislemesine neden olur ve &
uzayinda birbirlerine yaklasir. Bu durumda yapt daha da karmasik bir hal alir ve direng
uygulanan alanla artma egilimi gosterir.

Bakir igeren siiperiletkenler, diger siiperiletkenler (I. tip) gibi manyetik alan
uygulanmasi ile normal durum direnci ¢ok fazla etkilenmez. BSCCO ve YBCO
stiperiletkenlerinde 10 T alana kadar yapilan uygulamalarda normal durum direncinin ¢ok
fazla degismedigi gézlemlenmistir [41].

T’nin altindaki sicakliklarda ise uygulanan alanla birlikte 7t, 7o ve AT =T, -1

degerleri etkilenir. Genelde 7.’de ¢ok fazla degisim gozlenmezken, 7y degeri manyetik
alandan etkilenerek daha diisiik sicakliklarda sifir dirence diismeye neden olur. Buna baglh
olarak da AT =T —T, genisler. Aym1 zamanda uygulanan alanin yonii de bu genislemede

farklilik gostermektedir. Bu durum siiperiletken malzemenin anizotropik 6zellik

gostermesinden kaynaklanmaktadir [41].
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Stiperiletken faz olustuktan sonra H.;’den biiylik manyetik alan uygulanmasi, yapi
icerisine manyetik alanin sizmasina ve vortekslerin olugsmasina neden olur. Bu durumda
akim uygulandiginda vorteksler akimla etkilesir. Bu etkilesme vorteks hareketine ve 1s1
sacilmasina neden olur. Sonug olarak aki akis (flux-flow) direnci olarak isimlendirilen bir
direng ortaya ¢ikar. Bu durum manyetik alana bagli bir direnctir.

H.’in istiindeki alanlarda uygulanan manyetik alan numunede vortekslerin
olugmasina neden olur. Olusan vortekslere {i¢ farkli kuvvet etkir. Bunlardan ilki uygulan
akim ve manyetik alan etkisiyle olusan Lorentz kuvvetidir. Ikincisi, vortekslerin birbirlerini
itmesine neden olan elektromanyetik itme kuvvetidir. Ugiinciisii ise yapidaki kusurlarin
neden oldugu tuzaklama kuvvetidir. Lorentz kuvveti vorteks hareketine neden olur ve bu
hareket akima zit yonde bir elektrik akim olusturur ve sonucta dirence neden olur.
Tuzaklama kuvveti olusan vorteks hareketini durdurucu bir etkiye sahiptir ve bu durumda
ohmik direncin olugmasini engeller. Vorteksler arasindaki itici kuvvette vortekslerin
hareketini engelleyici role sahiptir [8,41,45].

Ikinci tip siiperiletkenlerin manyetik alan altindaki siiperiletkenlik gecis bolgesinde
direng-sicaklik degisimini aciklamak i¢in farkli teoriler ortaya konmasina ragmen en iyi
sonucu 1sisal uyarilmis aki akist (TAFF, Thermally Activated Flux Flow) vermektedir.
Gergi kesin teoriksel bir temeli olmamasina ragmen, manyetik alanla birlikte siiperiletken
gecisin genislemesini iyi bir sekilde agiklamaktadir [41].

Yiiksek duyarlikta yapilan manyetodiren¢ Ol¢iimlerinde, TAFF yaklagimina
uyumun R~0.1R,’den (burada R, normal durum direncidir) itibaren bagladig1 ortaya
cikmistir. Bu noktanin altinda 6lgiilen degerler, TAFF modeline gore iistel degisimden daha
hizhidir. Bu durum sifir direng durumuna gegisi gosteren bir sonuctur. Bazi bilim
adamlarina gore bu gecis vorteks katisi ve vorteks sivisi arasinda donma-erime gecisi
olarak nitelendirilmektedir [7].

Yiiksek sicaklik stiperiletkenlerinde aki dinamiklerinin belirlenmesinde U(H,T)

aktivasyon enerjisinin belirlenmesi Onemlidir. Isisal olarak aktive edilmis aki akisi
bélgesinde (Ap(AT =T, —T;)) direng degisimi [45];

U(J,H,T)} >

= p, exp| —
P =P p{ kT
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ile ifade edilir. Burada po sabit terim, kz Boltzman sabiti ve U sicaklik, uygulanan alan ve
akima bagli aki hareketi i¢in aktivasyon enerjisidir. Sabit akim uygulanmasi durumunda
U(H,T) aki sacilma mekanizmast hakkinda bilgi verir. U(H), In(p/pg) - 1/T grafiginin
egiminden hesaplanabilir. Manyetik alan uygulanmasi siiperelektronlarin olugmasini ve
vorteks hareketini etkileyerek, normal-siiperiletken gecisindeki gerekli enerji bariyeri
degerini degistirebilir. Uygulanan manyetik alanin artirilmasi siiperiletken gecisinin
genislemesine yol agmaktadir. Bu durum siiperiletkenlik gecisinin daha diisiik sicakliklarda
ortaya ¢ikmasina sebep olur.

Siiperiletken malzemelerin en Onemli Ozelliklerinden biri de yiiksek akim
tasimalaridir. Uretilen siiperiletken malzemelerin maksimum akim tasima kapasitelerini
belirten kritik akim yogunlugu, J., degerlerinin belirlenmesi teknoloji agisindan son derece
onemlidir. J, hem manyetik 6lgiimlerden (M-H) hem de i-v 6l¢iimlerinden belirlenebilir. i-v
Ol¢limlerinde uygulanan akima kars1 potansiyel olusmaya bagladigi kritik deger kullanilarak
J. belirlenebilir. Kritik akim degerinden sonra uygulanan akim arttirildikga numunede
olusacak potansiyel fark artmaya baglayacaktir. Uygulanan akima kars1 potansiyel degisimi
incelendiginde ise saf malzemelerde bu artis lineer ve keskin olurken, polikristal
malzemelerde bu artis keskin degildir.

Manyetik alan altinda i-v karakteristikleri incelenecek olursa, uygulanan alan
direncin olugmaya basladigi akim degerinin azalmasina neden olacaktir. Clinkii uygulanan
manyetik alan ve akim Cooper ¢iftlerinin daha kolay ayrilmasina neden olur. Buna baglh
olarak direncli bolgedeki potansiyel degisiminin de lineer olmayan bir davranis sergilemesi
beklenir. Bu durum olusan vorteksler ve Cooper ¢iftleri {izerinde uygulanan alan ve akima
bagli olarak bir Lorentz kuvveti olusmasina neden olur. Vortekslerin yap: igerisinde
hareketini engelleyen tuzaklama kuvveti olusan Lorentz kuvvetinden biiylik oldugu
durumda vorteksler hareket etmez, fakat Lorentz kuvveti tuzaklama kuvetinden biiyilik
olursa, vorteksler harekete gececek ve bir dirence sebep olacaktir. Direncli bolgedeki
degisimin diger bir sebebi de termal dalgalanmalarda olabilmektedir.

Uygulanan manyetik alan degerleri H.; (ilk kritik manyetik alan degeri) civarinda
oldugunda i-v karakteristikleri ve J, degisimleri farkli 6zellikler sergileyebilmektedir.
Bununla birlikte kullanilan numunenin safligi ve boyutlar1 da i-v ve J. davramslarimi

etkilemektedir. H, civarinda uygulanan manyetik alanin numune icine sizmasi ile
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vortekslerin yapiya girisi ve bu girise bagli olarak vortekslerin rasgele dagilimdan,
uygulanan manyetik alanin artisi ile diizenli 6rgli durumuna gecisi Onemlidir. Ayni
zamanda numune boyutlar1 da vorteks olusumunu ve olusan vortekslerin diizenli bir yapiya
gecisini de etkilemektedir.

Bir Siiperiletken sistemde vorteks durumunu Bulk pinning, Bean-Livingston yiizey
bariyeri (BL) ve geometri bariyeri (GB) gibi etkiler belirler ve bu etkiler H,; civarinda
olusan vortekslerin karakterizasyonunu ve tasima 6zelliklerini etkilemektedir. Bu etkilerden
dolay1 vortekslerin yapiya girisi i¢in bir enerji bariyeri ortaya ¢ikar. Dolayisiyla termal yada
Lorentz kuvvetine bagli olarak ortaya ¢ikan vortekslerin hareketi bu enerji bariyerinden
dolay1 engellenir [46-48].

Bulk pinning, kuantum mekaniksel olarak diisiiniiliirse, diizen parametresi (Cooper
cifti dalga fonksiyonu) Ornekteki kusurlarda tuzaklanan vorteksler ile etkileserek bu
noktalarda ¢ekici bir kuvvete neden olur. Uygulanan manyetik alan gradyenti ya da
akimdan kaynaklanan herhangi bir Lorentz kuvveti tuzaklama kuvvetinden kiiciik ise
vortekslerin hareketi engellenir. Dolayisiyla 6l¢iilen direng sifirdir ve manyetik davraniglar
tersinmezdir. Uygulanan manyetik alan ile olusan manyetizasyon baz alinarak J, kritik
akimi hesaplamak miimkiindiir. Bu hesaplamalart yapmak i¢in farkli modeller
gelistirilmistir. Genel olarak Bean modeli (J., kritik akim H’dan bagimsiz) ya da Kim
modeli (J; 1/H ile orantili degisir) bu modellerin temelinin olusturur. Eger bulk pinning
giiclii ise, manyetizasyon egrisi, ilk aki numuneye girdiginde keskin bir sizma piki
gostermez, M-H egrisi simetrik ve kalic1 bir manyetik moment s6z konusudur [46].

Geometriksel bariyer (GB) modeli 6rnek geometrisinin kdseli olmasi durumunda ve
uygulanan manyetik alanin 6rnegin kisa eksenine paralel uygulanmasi ile en/boy orani
yiiksek olan numunelerde ortaya ¢ikar. Bu tiir geometriye sahip 6rneklerde vorteks enerjisi
manyetostatik ve demanyetizasyon etkisi gibi faktorlere baglidir. GB etkisine bagl olarak
vorteksler 6rnek koselerinden ilk olarak numuneye sizmaya baslar ve sizan manyetik alanin
numune i¢ine girmesini geciktirir. Vorteksler arasindaki manyetik potansiyeldeki gradyent,
vorteksleri 6rnek merkezine dogru siiriikler. Siiperiletkenin i¢inde herhangi bir Lorentz
akimi yoktur ve kristalin alt ve iist yiiziinde Meissner akimlar1 akar ve vorteksleri
numunenin i¢ine dogru iterler. Geometriksel bariyer 0.5xH,;’den kiigiik alan degerlerinde

oldukea giicliidiir.
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GB etkisi bulk pinning olmadiginda manyetik histerisiz ve kritik akim
yogunlugunda bir artisa neden olur. GB etkisi icin direk deneysel delil Majer tarafindan
bulunmustur [47]. Majer ve arkadaslar serit seklindeki numuneyi parlatarak {iggen seklinde
kesit alanina sahip bir formda hazirlamiglardir. Bu numune belirli bir kritik sicaklik
degerinden sonra (70 K) daha gii¢lii bir manyetik histerisiz tiretmistir. Bu durum iiretilen
ornekte tamamen GB etkisinden kaynaklanan bir kritik akim yogunlugu oldugunu
gostermistir.

Literatiirde ortaya atilan diger bir bariyer etkisi Bean-Livingstone (BL) tarafindan
gelistirilmigtir. Siiperiletken bir malzemeye belirli bir alanin iizerinde manyetik alan
uygulandiginda, bu alan numune i¢ine vorteks formunda sizmaya baglar. Her bir vorteks @,
akisina sahiptir. Birbirine paralel olarak numune icine sizan vorteksler sahip olduklar
manyetik 6zellikten dolayr birbirlerini itme egilimindedirler. Sadece bu etki g6z Oniine
alindiginda yap1 igerisinde olusan vorteks Orgiisiiniin dagilmasi beklenir. Fakat bu itici
kuvveti dengeleyen bir kuvvet mevcuttur. Bu ¢ekici kuvvet yiizeyde olusan diamanyetik
perdeleme akimlarindan kaynaklanir. Bu kuvvet yilizeyden iceriye dogru perdeleme
akiminin azalmasina bagli olarak degisecektir. Bu olay numunenin hem 6n yiiziinde hem de
arka yiiziinde olusacagi i¢in 6n yiizeyde olusan vorteksin arka yiiziinde de ayni 6zelliklerde

(13

olusacag1 seklinde agiklanmaktadir. Olusan bu vorteks vortex image” olarak
adlandirilmaktadir. Birbirlerine gore ters yonde vorteks merkezi etrafinda donmeden dolay1
akimlar cekici bir etki olusmasina neden olacaktir. Dolayisiyla vortekslerin yapiya girip
dengeye gelmesi yiizeyde olusan bu etkiden dolay1 belirli bir enerji gerektirmektedir. Bu
etki Bean-Livingstone yiizey bariyer etkisi olarak adlandirilmaktadir [45-48].

Tel seklindeki bir 6rnekte manyetik aki BL ve GB etkisinden dolayr numunenin
en/boy oranina bagl olarak degisir. Vorteks hareketi BL’den ¢ok fazla etkilenir. Genel
olarak literatiirde H7¢’ler lizerine yapilan ¢aligmalarda ise yliksek sicakliklarda BL yerine
GB aki1 sizmasinin daha etkili oldugu bulunmustur [46].

Kiiciik orneklerde yiizey bariyer etkisinden kaynaklanan siiperiletkenlik
ozelliklerinin aragtirtlmasi1 i¢in, Bi-2212 whiskerler diizglin bir morfolojiye sahip

olduklarindan kolayca kullanilabilir. Yani yiliksek kristallesme diizgiin geometriye neden

olmaktadir. Bu durum GB ve BL etkisinin arastirilmasina olanak vermektedir.
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Uygulanan manyetik alanin numune igine sizmasi diigiintiliirse diisiik manyetik

alanlar uygulandiginda H,; manyetik alanin numune i¢ine sizmasi i-v Olgiimlerinde bir

@, -In(x) (rY
H.(T)= A’Mz[l (TN 2.7

H.;, uyum uzunlugunu Bi-2212 single kristaller i¢in £(0)=2.3 nm ve sizma

degisime sebep olabilir [43];

derinligini  4(0) =200 nm alinarak hesaplanabilir [47]. Uygulanan manyetik alan

degerlerinin H,; civarinda olup olmadiginin anlasilmasi ve sicaklikla degisimin incelenmesi
acisindan vorteks dinamiklerinin belirlenmesi i¢in 6nemli bir parametredir.

GB ve BL etkileri baz alinarak manyetik alanin yapi igerisine sizmasi ve bu duruma
bagli olarak akim tagima 6zellikleri 6nemlidir. GB ve BL etkilerinin sicaklik ve numune

boyutlarina bagh olarak degisimi agsagidaki denklemler ile hesaplanabilir [15-48];

t T
Hy :\/:HC(T)GXP(__)
v Ty 2.8

H,, = H,,(T)tanh(,/0.36
w

burada H_ (T) = 2kH ./ In(x), t numune kalinlig1, w genislik ve 7)) vorteks dinamiklerine
bagl karakteristik bir sicakligi (literatiirde Bi-2212 i¢in 35 K’dir) gostermektir [190].

Yukarida bahsedilen vorteks durumunun numune boyutlarina ve sicakliga bagli olarak
degisimi hem manyetizasyonda hem de tasima Ozelliklerinde degisime neden

olabilmektedir.
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2.2. Siiperiletken Malzemeler

1908’de Onnes tarafindan Siiperiletkenligin kesfinden sonra giiniimiize kadar gerek
metal, gerek alasim gerekse bilesik olmak tizere yaklasik 7000 kadar siiperiletken materyal
kesfedilmistir [35]. Bu siiperiletken malzemeler, kristal yap1 ve diger 6zellikleri géz Oniine
alindiginda farkli gruplara ayrilabilmektedir. Ayni zamanda bu siniflandirma her bir
malzemenin siiperiletkenlik mekanizmalarima goére de yapilabilmektedir. Temel olarak
fiziksel 6zellikleri agisindan siiperiletken malzemeler 3’e ayirmak miimkiindiir.

1- Metal veya alasim siiperiletkenler,

2- Manyetik olmayan siiperiletkenler,

3- Manyetik stiperiletkenler.

Bununla birlikte bazi1 malzemelerin sadece belli sartlar altinda siiperiletken 6zellik
gosterdikleri bulunmustur. Ornegin bu malzemeler yiiksek basing ya da elektromanyetik
radyasyona maruz birakildiginda siiperiletken o6zellik gostermeye baslamaktadir.
Geleneksel olmayan (chevrel faz siiperiletkenleri ve bakir oksit igeren siiperiletkenler)
siiperiletkenlerden bazilarinda ise, stliperiletken durum uygulanan manyetik alanla

indiiklenebilmektedir [7].

2.2.1. Metal ve Alasim Siiperiletken Malzemeler

Siiperiletken malzemelerin ilk grubu Kamerlingh Onnes ve asistan1 Gilles Holst
tarafindan ilk siiperiletkenligin kesfedildigi malzeme olan metalik Hg’yi de i¢ine alan
manyetik olmayan element ve bunlarin alagimlarini igermektedir [49]. Bu malzemelerdeki
stiperiletken durum, BCS teorisi ile uyumludur ve ilk grup siiperiletken malzemeler
“geleneksel siiperiletkenler” olarak adlandirilirlar. Bu malzemelerin siiperiletkenlik gecis
sicakliklar1 20 K degerini asmamustir ve ¢ogu 1. Tip siiperiletkenlik 6zellik gostermektedir
(H.’den sonra normal duruma keskin bir gecis vb.). Metal ve alagim siiperiletkenler diisiik
kritik sicaklik ve alan degerlerine sahip olduklar1 i¢in giliniimiizde teknolojik uygulama
acisindan uygun malzemeler olarak kabul edilmemektedirler.

Periyodik tablodaki elementlerin yarisindan fazlasi siiperiletkenlik 6zelligi gosterir
ve bu grup i¢inde yer alir. Ancak, periyodik tabloda bulunan elementlerin 16 tanesi

yalnizca ince film formunda iiretildiginde, yiiksek basing ya da elektromanyetik radyasyona
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maruz birakildiklarinda siiperiletken faza gegebilmektedirler. Metalik elementlerin ¢ogu
stiperiletkendir fakat oda sicakliginda ¢ok iyi iletken olan soy metaller (bakir, glimiis ve
altin) hicbir kosulda siiperiletken 6zellik gostermemektedirler. Manyetik bir malzeme olan
Fe ¢ok yiiksek basinglar altinda ancak siiperiletken 6zellik gostermistir. Yariiletken olan Si
ve Ge yaklasik 2 kbar basing altinda ancak siiperiletken olmuslardir. Basing altinda
stiperiletken hale gelen diger elementler ise ; As, Bi, Ce, Cs, Li, P, Sb, Se, Te, U, Y ‘dan
olusur [7,8].

Baz1 elementlerin kritik gecis sicakliklari ince film formatinda hazirlandiklarinda
hizli bir sekilde artar. Ornek olarak tungsten’in gecis sicaklig1 hacimsel formunda 0.015 K
iken ince film formunda hazirlandiginda 5.5 K degerine yiikselir. Ayni sekilde molibden’de
gecis sicakligi 0.92 K’den 7.2 K’e ve titanyum ise 0.42 K’den 2.52 K’e yiikselmektedir.
Diger bir ilging sonug ise krom i¢in bulunmustur ve sadece yliksek basing altinda ince film
formatinda siiperiletken Ozellik gostermektedir. Diger iiretim sartlarinda siiperiletken
degildir. Bi, Cs, Ge, Li ve Si’da ince film yada yiiksek basing altinda siiperiletken 6zellik
gostermektedir [8].

Alagimlarin ¢ok az bir boliimii siiperiletken 6zellik gosterir ve genellikler ¢ok diistik
gecis sicaklign ve kritik alan degerleriyle teknolojik agidan uygun malzemeler degillerdir.

Bununla birlikte BCS tipi davranis sergilerler.
2.2.2. Manyetik Olmayan Siiperiletken Malzemeler

Bu malzemelerin siiperiletkenlik durumu iki stiperiletken alt grubun etkilesmesiyle
karakterize edilir. Bunlardan biri H7, yani II. tip sliperiletkenlik (H.; ve H.; olmak iizere iki
farkli kritik manyetik alan degeri vb. 6zellikler sergileyen siiperiletkenler) sergilerken
yiiksek 7t degerlerine sahiptirler. Digeri ise BCS tipi birinci gruba giren elementel ya da
alasim siiperiletkendir. Bunlarin kritik gecis sicakliklar1 yaklagik 40 K ile sinirhidir. Bu
grupta degerlendirilen siiperiletken aileler:

A-15 siiperiletkenleri; B gecis metali olmayan bir element olmak tlizere Nb;B ve
V3B gibi niyobyum ve vanadyumun olusturdugu intermetalik bilesiklerdir. Bu bilesikler
beta-tungsten (B-W) kristal yapisindadir ve genel formiilii A;B’dir. Bazi 6nemli olanlar1 ise

A=Nb, V, Ta, Zr ve B =Sn, Ge, Al, Ga, Si elementel karisimdan olusan alasimlardir [8,45].
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AsB yapisinin kristalografik diizenlenimi Sekil 2.3’de verilmistir. B atomu hacim
merkezli kiibik alt orgiisiinde iken A atomlar1 ise birbiri ile etkilesmeyen ortogonal bir
boyutlu zincirlerin 3’lii set halinde kiip olusturan yiizeylerindedir. A atomlar1 arasindaki

mesafe zincirler arasindaki mesafeden yaklasik % 22 daha kisadir [26].
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Sekil 2.3. 4-15 siiperiletkenlerinin genel kristalografik yapusi [7].

[k A-15 siiperiletkeni olan V;Si Hardy ve Hulm tarafindan 1954°de kesfedilmistir.

Yaklagik 70 farkli A-15 siiperiletkeni 1985°den beri bilinmektedir. Bakir bazl
stiperiletkenligin kesfinden dnce 4—15 bilesikleri en yiiksek 7;.’ye sahip siiperiletkenlerdir.
Tablo 2.1’de A4-15 siiperiletkenlerinin  bazilarinin ~ 6zellikleri  verilmistir.  A4-15
stiperiletkenlerinin kritik sicakliklar1 3:1 stokiyemetrisindeki degisime ¢ok duyarlidir. Ayni
zamanda bu malzemeler radyasyon deformasyonuna da oldukca duyarlidirlar [7].

A-15 siiperiletkenlerinin baz1 6zellikleri BCS teorisi ile agiklanamamaktadir. Uyum
uzunlugu 35-200 A arasindadir ve ¢ok kisadir. Bunlar olagan dis1 yumusak akustik ve optik
fonon modlarina sahiplerdir. Yapisal faz doniisiimii (martensit vb.) ve bununla birlikte 6rgii
karasizlig1 ile stiperiletkenligin olustugu duruma A4-15 bilesikleri iyi birer ornektir. Ayni
zamanda siki paketlenmis tek boyutlu zincirler de kristal kararsizliginin sebebi olarak
diisiiniilmektedir. V3Si ve Nb3Sn i¢in yapisal faz gecis sicakligi sirasiyla 20.5 K ve 43
K’dir. ViGa ve NbsAl’de bu gecis sirastyla yaklasitk 50 K ve 80 K’de gerceklesir.
Tetragonal-kiibik simetri gecisi birim hiicrenin hacmi sabit kalarak kristal 6rgiiniin yeniden

diizenlenisi ile gerceklesmektedir. 4-15 siiperiletkenlerinin Debye sicakligr 300-500 K
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arasindadir. Ancak yar1 kararli 6rgli daha ytiksek 7, sergiler. 7, de§erinin artmasinin ana
sebeplerinden biri fonon spektrumlarinin yumusamasidir yani 7:’deki artma fonon
spektrumunun yiiksek frekanstan diigiik fonon frekansi durumuna gecisinden kaynaklandigi

distiniilmektedir [43].

Tablo 2.1. Bazi A-15 siiperiletkenlerinin T, ve H.; degerleri[7].

Bilesik Te (K) He (T)
Nb;Ge 23.2 38
Nb;Ga 20.3 34
NbsAl 18.9 33
Nb;Sn 18.3 24
V,Si 17.1 23
V;Ga 15.4 23

A-15 malzemeleri  kirilgan  6zellige  sahip  olduklarindan  teknolojik
uygulanabilirlikleri yaygin degildir. Fakat farkli teknikler kullanilarak {iretilen magnetlerin
4.2 K’de 20 T alan iirettikleri bulunmustur [44].

2001 yilinda Akimitsu tarafindan MgB,’nin ~39 K’de siiperiletken oldugu
bulunmustur [32]. MgB; saf alagim ve metaller arasinda en yiiksek gecis sicakligina sahip
malzeme olmustur. Sekil 2.4’de gosterildigi gibi MgB, nin kristal yapis1 oldukga basittir ve
c-ekseni boyunca siralanmis bor ve magnezyum tabakalarindan olusur. Her iki tabakada

hekzagonal diizenlenise sahiptir [33,34].

Sekil 2.4. MgB; nin kristal yapisi[§].
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MgB;’nin fiziksel 6zellikleri de kendine 6zgiidiir. MgB,’nin durum yogunlugu ve
normal durum direnci ¢ok diisiik degere sahiptir. Oyle ki, normal durum direnci Nb;Ge ile
karsilastirildiginda 20 kez daha diisiiktiir. Stiperiletken durumda iken eksensel olarak 7 kat
farklilik gosteren anizotropik kritik manyetik alan degerine sahiptir ve iki farkli enerji
aralig1 sergiler. MgB, nin baz1 6zellikleri Tablo 2.2°de verilmistir. Goriildiigii gibi MgB,
hem yiiksek kritik akim yogunlugu hem de yiiksek manyetik alan degerine sahiptir.
MgB; nin enerji aralif1 incelendiginde ise 2 farkli enerji araligina sahip olmasindan dolay1
s-dalgas1 (s-wave) simetri gosterdigi bulunmustur. Genis enerji aralif1 yliksek derecede
anizotropik iken diisiik aralik izotropik ya da ¢ok az anizotropiktir. Band yapisi ¢alismalari
MgB;’nin fermi ylizeyinde en azindan iki tiir banda sahip oldugunu gdstermistir; birincisi
borun o -orbitallerinin olusturdugu agir hole bandi, ikincisi ise borun m-orbitalleri ile

olusan genis ve diisiik etkin kiitleli banttir [7, 35, 50].

Tablo 2.2. MgB; nin temel ozellikleri [7,50].

Siiperiletken gecis sicakligi, 7, 39K
Uyum Uzunlugu, & 5nm
Sizma Derinligi, A 140 nm
Ginzburg-Landau Parametresi, k ~25
Elektron serbest yolu,/ ~ 60 nm
He 16T
He 30 mT
J. (5 K’de) ~4x10° A/em’

MgB,’de siiperiletkenlik boron tabakalarinda olusur. Elektron-fonon ¢iftlenmesinin
siiperiletkenlik olusumunu sagladigi diisiiniilmektedir. izotop etkisi de MgB,’de oldukca
etkindir [50].

Yiiksek kritik alan ucuz maliyet ve dogada bollugu nedeni ile teknolojik
uygulamalar icin MgB, giinlimiizde de yogun sekilde calisilan malzemelerin baginda

gelmektedir.
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Manyetik olmayan ve Siiperiletken 6zellik gdsteren birgok ikili bilesik vardir. Bu
bilesikler yiiksek 7. ve H. ozelligi gostermektedir. Sekil 2.5°de verildigi gibi NaCl
yapisinda bircok ikili bilesik stiperiletken malzeme vardir. NaCl yapis1 biitiin yonlerde A ve
B atomlarinin yer degistirdigi yiizey merkezli kiibik yapidir. NaCl yapisindaki AB
siiperiletkenlerinde A periyodik tablonun III, 1V, V ve VI siitunlarindaki gecis
elementlerinden biridir, B ise ge¢is elementi olmayan bir atomdur. Bu gruba giren
malzemelerde en yliksek kritik gecis sicakligi IV, V ve VI siitunlar ile {iiretilen ikili

alasimlarda gézlenmistir [8].

Sekil 2.5. Nitrit ve karbitlerin NaCl yapisindaki kristalografik diizenlenisi[7].

Gergekte nitritler ve carbitlerde stokiyometrik oran 1:1 degildir. Ornek olarak NbN
1:1 oraninda asla hazirlanamaz ve gergekte NbNj ¢, dir dolayisiyla yapida bircok bosluk
vardir. Bu duruma 6rnek olarak VNg 75, VCoq g4 verilebilir. Hging bir durum olarak NbNy 92
yapisindaki bosluklar karbonla doldurularak NbCj Ny yapist olusturulursa 7.=17.8 K
olmaktadir [8]. Bu gruba giren TaN 6.5 K, VN 8.5 K, HfN 8.8 K, ZrN 10.7 K ve NbN 17.3
K’de stiperiletken faza gegmektedir.

Biitlin ikili bilesiklerde d-elektron ve sp-elektron olmak iizere iki ayri iletkenlik
band1 vardir. d-elektron bandi ¢ok dardir ve buna karsilik sp-elektron bandi oldukga
genistir. Yapilan deneysel c¢aligmalarda elektron-fonon c¢iftlenmesinin siiperiletkenligi
olusturdugu Onerilmistir. Olusan kristal orgiileri ¢ok kararli ve mekaniksel kusurlara fazla
duyarl degildir [51].

Birkag¢ diiziine kadar AB, yapisindaki bilesikler siiperiletken o6zellik gosterir ve

yaprak fazlar1 (Laves phase) olarak isimlendirilirler. Bunlarin bazilarinin kritik sicakliklar
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10 K'nin iizerindedir ve yiiksek kritik alan degerine sahiptirler. Ornek olarak
ZrosHfy sV, nin T, degeri 10.1 K ve H,=24 T ’dir. Calr, ve ZrV, nin kritik sicakliklar1 6.2
K ve 9.6 K’dir. AB; malzemelerinin diger alasim ve bilesiklerle karsilastirildiginda ¢ok sert
ve kirillgan olmamalarindan dolay1 bazi avantajlari vardir [8].

Cok diisiik sicakliklarda siiperiletken olan birka¢ yariiletken de bulunmaktadir.
Yariiletkenlerin tasiyict konsantrasyonu metallerden ¢ok diisiiktiir. Yariiletkenler manyetik
olmadigindan ikinci grupta incelemek dogru olur. GeTe 1964°de kesfedilen ilk yariiletken
stiperiletken malzemedir ve ge¢is sicakligr 7.=0.1 K’dir. Bunu takiben SrTiOs’in 0.3 K’de
stiperiletken oldugu bulunmustur. Belirli bir diisiik sicaklik degerinde yapida bir faz
dontistimii olur ve kiibik yaplarinda bir deformasyona ugrar. Bu malzemelerde basing ile
T, nin arttig1 gdzlenmistir ve kritik alan degerleri ise ¢ok diisiiktiir [8,44].

1975°de Sleight vd. BaPb;«BixOs; metal oksit sisteminin x=0.25 degeri i¢in 13.7
K’de siiperiletken oldugunu kesfetmislerdir [52]. Bu ailenin diger iiyeleri 1988’de
kesfedilen BaPbg75Sby350; (T=0.3) ve Ba;KBiO; (BKBO)’dir [28,29]. Metal oksit
BKBO diger alagim siiperiletkenlerden ¢ok daha ilgin¢ bir malzemedir ve kritik sicakligi,
A-15 bilesiklerinden daha yiiksek ve bakir icermeyen ilk oksit siiperiletkendir. x=0.4 i¢in 7
degeri yaklagik 32 K’dir. x>0.35 i¢in bu bilesik kiibik perovskite yapi sergiler. Son yillarda
yapilan caligmalar BKBO’nun kristal yapisinin ay basit kiibik perovskite yapinin birim
hiicre parametresi olmak lizere axay ve c~2ay Orgli parametrelerine sahip tabakali kiibik

olmayan bir yap1 gosterdigi bulunmustur, Sekil 2.6 [53].

Sekil 2.6. BaKBiO sisteminin kristal yapisi [45].
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Farkli caligmalar elektron-fonon ¢iftlenmesinin BKBO’daki siiperiletkenlik
mekanizmasindan sorumlu oldugunu ortaya gikarmustir. Ornek olarak BKBO’daki izotop
etkisi oldukga yiiksektir. '°0 ile '®O yer degistirildiginde kritik sicaklik ¢ok agir1 diismiistiir.
T.’nin lizerinde ve altinda BKBO elektron-fonon ¢iftlenmesiyle ortaya ¢ikan normal durum
pseudogap davranisini sergiler. BKBO’ya uygulanan two-band modeli elde edilen deneysel

verilerle uyum gostermistir [10,53].
2.2.3. Manyetik Siiperiletken Malzemeler

En genis siiperiletken grubudur ve geleneksel olmayan (unconventional)
stiperiletkenler olarak isimlendirilir. Geleneksel olmayan siiperiletkenlerin ayiric1 6zelligi
manyetik diizenlenmeye sahip olmalaridir. Manyetik siiperiletkenlerde yiik tastyicilarin
yogunlugu cok disiiktiir. Spin dalgalanmalar1 uzun diizen faz uyumunun baglamasina
yardim eder ve bunlarin ¢ogunda manyetik diizenleme antiferromanyetik formdadir. Buna
karsin antiferromanyetik siiperiletkenlere zit olarak ferromanyetik siiperiletkenler daha
diisiik kritik sicakliga sahiptir. Manyetik diizenin tipinden bagimsiz olarak, geleneksel
olmayan siiperiletkenlerde ciftlenme mekanizmasi gii¢liidiir ve lineer olmayan elektron-
fonon etkilesmesinden kaynaklanmaktadir. Bu gruba ait biitiin siiperiletkenlerde uyum
uzunlugu cok kisa ve sizma derinligi ¢ok genistir. Dolayisiyla biitiin geleneksel olmayan
stiperiletkenler ikinci tiptir. Bu malzemeler yiiksek tist kritik alan degerine sahiptir ve bu
gruptaki siiperiletkenlerin ¢ogu teknolojik uygulamalarda kullanilmaktadirlar [49].

1971’de Chevrel vd. M metal ve nadir toprak elementi ve x=1.2 olmak iizere
MMoeSs kimyasal formiiliine sahip, iiclii (ternary) molibden siilfiir iceren yeni bir sinif
malzeme kesfetmislerdir [54]. Bunlar Chevrel fazlar1 olarak isimlendirilir. S’nin Se ve Te
ile yer degistirilmesiyle Chevrel fazlari siiperiletken oOzellik gostermektedir. Yiiksek
sicaklik siiperiletkenlerin kesfedilmesinden once A-15 siiperiletkenleri en yiliksek 7¢’ye
sahipken Chevrel fazlarin bulunmasiyla A-15 siiperiletkenlerinden daha yiiksek H,’ye
sahip olmuglardir.

Chevrel fazlarmin kristal yapisit oldukga ilgingtir. Bu bilesikler hekzagonal-
rhombohedral yapida kristallesir. Chevrel faz kristal yapisinin bloklart M elementleri ve
MosXs molekiiler kiimeleridir. Her MogXs yiizey merkezlerindeki Mo ve koselerdeki X

atomlar1 ile yavasca deforme olmus kiip olustururlar, Sekil 2.7. Bu malzemeler ¢ok
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kirilgandir. Dolayisiyla kablo ve benzeri formlarda {iretimine imkan vermezler. Chevrel
fazlardaki siiperiletkenlik nadir toprak elementlerinin antiferromanyetizmast ile
gelismektedir. Ornek olarak (RE)MoeXs, RE=Gd, Tb, Dy ve Er (73=0.84 K, 09 K, 04 K
ve 0.15 K) nadir toprak elementlerinin uzun aralik antiferromanyetik diizeni sirasiyla
T—=14 K, 1.65 K, 2.1 K ve 1.85 K sicakliklarda siiperiletkenlige neden olur. HoMogSs’de
ise nadir toprak elementlerinin manyetik diizeni ferromanyetik uzun diizene neden
olmaktadir. ilk olarak HoMosSs’de diizgiin olmayan ferromanyetik faz, siiperiletken
durumda gozlenir. Daha fazla sogutuldugunda uzun diizen ferromanyetik faz ortaya cikar
ve siiperiletken fazi bozar. HoMogSg sadece 0.65 K ve 2 K arasinda siiperiletken 6zellik
gosterebilir ve 0.65 K’nin altinda ferromanyetik 6zellik gosterir [55-58].

Metaller oldukca iyi elektron diizenine sahip malzemelerdir. Bu durum bir
metaldeki elektronlarda ortalama alan yaklasiminin kullanilabilecegi anlamina gelmektedir.
Bu yaklasima gore bir kristaldeki elektron diger bir elektronun olusturdugu ortalama bir
alan ile hareket eder. Bu yiizden biitiin elektronlarin konumlarim1 bilmek gereksizdir. HT,
stiperiletkenler ve gii¢lii elektron diizenine sahip malzemelerde ortalama alan yaklagimi
kullanilamaz. Her elektronun hareketi ve konumu diger elektronlar ile uyumlu olmalidir.
Bu tip malzemelerde elektron-fonon etkilesmesi metallerdekinden daha giicliidiir. Sonug
olarak elektron-elektron korelasyonu ve elektron-fonon etkilesmesi sicakliga bagli olarak
diger elektronlarla kuvvetli bir sekilde etkilesen giiclii bir elektronik, manyetik ve
kristalografik ciftlenmeyle sonuglanir [7].

HT: siiperiletkenler; 1986 yilinda LaBaCuO’nin kesfi ile birlikte icerisinde bakir
oksit diizlemi olan bilesikler “cuprate” olarak isimlendirilmeye baglanmistir. Bu tip
bilesikler aym zamanda yiiksek sicaklik (HT,) siiperiletkenleri olarak da adlandirilir. i1k
yuksek sicaklik siiperiletkeni (La;xMx),CuOs4., (M=Sr yada Ba) (7.~38K) 1986 yilinda
IBM laboratuarlarinda Bednorz ve Miiller tarafindan kesfedilmistir [25]. Bu kesif
stiperiletkenler de bir devrim niteligindedir ¢iinkii siiperiletkenligin 30 K’nin {istiinde var

oldugu bulunmustur.
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Sekil 2.7. Chevrel fazina ait siiperiletkenlerin kristalografik yapist [§].

Diisiik sicaklikta siiperiletken olan bir¢cok “cuprate” siiperiletken vardir. Bunlar
kimyasal formiillerine gore farkli smiflara ayirmak miimkiindiir. Genel olarak HT.
stiperiletken aileleri CuO, diizlemlerine sahiptir ve CuO, diizlem sayisinin artmastyla
T nin arttigr goriiliir. Ancak NdCeCuO (NCCO) bu durumun disindadir ve digerleri ile
karsilastirildiginda elektron tipi iletkenlik gostermektedir [30].

HT. stiperiletkenlerin kristal yapilar1 yiliksek anizotropiye sahip perovskite
tipindedir. Boyle bir yapt HT, siiperiletkenlerin bircok fiziksel Ozelligini agiklamakta
oldukca yararl olmaktadir. Geleneksel siiperiletkenlerde yapisal kusurlarin ¢ok fazla 6nemi
yoktur ¢ilinkii uyum uzunlugu sizma derinliginden c¢ok daha biiyiiktir. Ancak HT.
stiperiletkenler i¢cin bu durum s6z konusu degildir. Ciinkii hem uyum uzunlugu hem de
sizma derinligi yapisal kusurlardan ve safsizliklardan 6nemli 6l¢iide etkilenmektedir [51].

Bazi CuO, perovskite’ler (6rnegin YBCO ve LBCO) yalitkan o6zellik
gosterebilmektedir. Bu materyallerin siiperiletken olmalar1 igin yiik tastyicilart ile
katkilanmalar1 gerekir. Katkilama HT7.’lerin siiperiletkenlik O6zellikleri iizerine oldukca
onemli bir etkiye sahiptir. HT siiperiletkenlerin CuO, diizlemlerindeki yiik tasiyicilarinin

artmast sonucu belirli bir degere kadar 7.’yi arttirir ve daha sonra siiperiletkenlik azalir

veya kaybolur [25,26].
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HT.lerde stiperiletkenlik CuO, diizlemlerinde olusur. Bu yiizden CuO;
diizlemlerinde yapisal degisiklikler kritik sicakligi etkiler. CuO, tabakalarinin yapisi
temelde tetragonaldir. Sabit katkilama seviyesinde, en yiiksek 7, diizgiin ve kare CuO,
diizlemlerine sahip cuprate’lerde gozlenir. Cuprate’lerdeki CuO, diizlemleri bu diizlemlere
yuk tasiyici saglayan Bi, O, Y, Ba, La gibi diger tabakalarla ayrilir. Bu tabakalar genelde
yiik rezervuari olarak isimlendirilir [59].

Geleneksel siiperiletkenlerde kritik sicaklik yiik tasiyicilarin artmasiyla yaklasik
lineer olarak artarken, HT, siiperiletkenlerde bu degisim lineer artis seklinde degildir. Cogu
hole katkilanmig siiperiletkende katkilama miktar1 siiperiletkenlik gecis sicakligini
degistirmektedir. Katkilanan hole konsantrasyonu cok diisiik oldugunda CuO, diizlemleri
antiferromanyetik 6zellik gosterir. Belirli bir kritik degere kadar hole konsantrasyonu
arttirtlirsa malzeme siiperiletken 6zellik sergilemeye baglar ve hole konsantrasyonunun
arttirilmasi ile bir maksimuma ulasir. Belirli bir iist limitten sonra ise malzeme normal
metal Ozellik gostermeye baslar. Bu durum ig¢in deneysel yaklasim asagida verildigi
sekildedir [60];

T(p)= Qmax(l—82.6(p—0.16)2) 2.9

Burada T .. belirli bir kompozisyon i¢in maksimum kritik sicakliktir. Farklt HT,
stiperiletken sistemler i¢in degismekle birlikte siiperiletkenlik genel olarak 0.05<p<0.27
oldugunda ortaya cikar. Siiperiletken fazin farkli katkilama seviyesi underdoped, optimally
doped ve over doped olarak isimlendirilir. Yalitkan faz p<0.05 oldugunda ortaya c¢ikar ve
underdoped olarak isimlendirilir. p=0.27’nin iizerinde ise HT7, sistemler metalik 6zellik
gostermektedir ve overdoped olarak isimlendirilir. p’nin 0.05 ve 0.27 arasindaki aldigi
degerler ise optimally doped olarak adlandirilir [61].

La;BaCuO4 (LBCO) sisteminde 7;’nin maksimum degeri 38 K’dir. LBCO’nun
tetragonal birim hiicresi Sekil 2.8’da gdsterilmektedir. Orgii sabitleri a= 5.35 A, b= 5.40 A
ve ¢ = 13.15 A seklindedir. Bu bilesik 214 yapis1 olarak adlandirilir ciinkii iki La(Ba), bir
Cu ve dort O atomuna sahiptir [7,25].
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Sekil 2.8. LBCO siiperiletkeninin kristal yapisi [56].

LBCO’da iletken CuO, diizlemleri yiik rezervuar1 olarak davranan LaO
diizleminden 6.6 A uzakliktadir. Kristallerde oksijen O valans durumundadir. Lantan 3
elektron kaybeder ve La™ durumuna gegerek kararli kapali kabuga sahip bir atomik
diizenlenmeye ulasir. Yiik notralligini korumak icin bakir atomlar1 Cu™ diizenlenmesinde
4s veya d elektronlarindan birini kaybeder. Bu durum d kabugunda bir hole olusturur ve bu
yiizden Cu'? kristalde % net spinine sahip olur. c-ekseni boyunca iletkenlik diizlemindeki
her bakir atomu altinda ve tistiinde oksijen atomlar1 vardir. Bu oksijen atomlar1 “apical O”
olarak isimlendirilir. Bu yilizden LBCO’da bakir iyonlar1 oksijen oktahedrasiyla
cevrilmistir. Cu atomu ve apical O arasindaki mesafe yaklasik 2.4 A’dur ve Cu diizlemleri
arasindaki mesafeden daha biiytiktiir [56,57,10]. Cogu HT. siiperiletken sistemleri yaklasik
2.4 A mesafe ile iletkenlik diizlemlerinden ayrilan “apical oksijen’lere” sahiptir [7,8,25,44].

LSCO siiperiletkenin faz diyagrami Sekil 2.9°de gosterilmektedir. La; SryCuO4
sisteminde yiiksek Sr katkilanmasinda (0.02<x<0.08) ferromanyetik diizen yoktur.
Yalitkan-metal gecisi (IMT) yaklasik x=0.04—0.05de olusur. x’in yaklasik 0.05 ve 0.27
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arasinda oldugu Sr katkilamasi i¢in disiik sicakliklarda siiperiletken faz elde edilir.
Maksimum 7. x’in yaklagik 0.16 oldugu degerde ortaya cikmustir. Sekil 2.9’den
goriilebilecegi gibi LSCO’da La ile Sr’ un yer degistirmesi ortorombik-tetragonal yap1

doniisiime neden olmaktadir [62].

To(K) — T.(K)
300 \ =, LaxxSryCuOy4
\
b T
200 1LTOC . HTT
+— Antiferromanyetik
150F
LTO HIT
100} l_" 440
|
50F 1Y {20
/ stiperiletkenlik
1
0 = : 0
0 spin 0.1 g " 0.2 0.3
cam X (Strmiktart )

Sekil 2.9. LS(B)CO igin faz diyagrami, burada LTO: diisiik sicaklik Ortorombik yapiyi ve
HTT: yiiksek sicaklik Tetragonal yapryr gostermektedir[7].

Sekil 2.9°de T.(x) bagimlilig1 yaklasik can egrisi seklindedir. x=1/8 katkilamasinda
egri minimuma ulasilmaktadir. Bu dip 1/8 anomalisi olarak adlandirilir ve LSCO’ya
ozgudiir [7].

YBCO 77 K’den yiiksek 7. gosteren ilk siiperiletken sistemdir. YBa,CuzO7
nominal kompozisyonundan dolayr genelde Y-123 seklinde de ifade edilmektedir.
YBCO’nun ortorombik birim hiicresi Sekil 2.10°da verilmistir. Ortorombik simetri gosteren
Y-123 HT. siiperiletken sisteminin birim hiicre rgii sabitleri a=~3.82 A, b~3.89 A ve c =
11.7 A°dur. iki CuO, tabakasi bir ytriyum atomu ile ayrilmaktadir. YBCO siiperiletkeni
diger HT, stiperiletkenlerden farkli olarak hem CuO, tabakalarina hem de CuO zincir
yapisina sahiptir. Siiperiletken faz gecisinde ytriyumun rolii azdir. Gérevi sadece iki CuO;
tabakasini birbirinden aymrmaktir. Kristalde Y™ degerlige sahiptir. CuO,-Y-CuO,
sandvicinin digsinda BaO ve CuO diizlemleri Sekil 2.10°daki gibi olugsmaktadir. Kristalde
Ba™ degerlige sahiptir ve zincirdeki Cu-O mesafesi 1.9 A’dur. CuO,’diizleminde bakir

iyonlar1 beg oksijenle bir piramit olusturmaktadir [26,65,66].
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Sekil 2.10. YBCO siiperiletkeninin ortorombik kristal yapisi [43].

YBCO bir boyutlu zincire sahip tek bilesiktir. YBCOg’da ise CuO zinciri yoktur ve
bilesik Sekil 2.11°da verildigi gibi antiferromanyetik yalitkandir ve kristal simetrisi de
tetragonal formdadir. Sistem oksijen ile katkilanmaya basladiginda 6nce metalik iletken ve
daha sonra diisiik sicaklikta siiperiletken faz elde edilir. Dolayisiyla oksijen igerigi b-ekseni
boyunca ilerleyen paralel CuO zincirlerine oksijen eklenmesi ile 6’dan 7’ye degismektedir.
Bu yiizden CuO zincirleri yiik rezervuari rolii oynamaktadir. Oksijen miktar1 6 oldugunda
Orgli parametresi a#b’dir ve birim hiicre ortorombiktir. Oksijen igerigi 6.4 oldugunda
antiferromanyetik uzun diizen kaybolur ve siiperiletken faz ortaya ¢ikar. 7.’ nin maksimum
degeri toplam oksijen miktarinin 6.95 oldugu durum igin gézlenmistir. YBCO sisteminde

baskin yiik tastyicilarin holler oldugu bulunmustur [26, 49].
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Sekil 2.11. YBCO igin faz diyagrami [7].

1987°de BSCCO siiperiletken ailesi Mitchell ve arkadaslar1 tarafindan Bi-Sr-Cu-O
[5] olarak kesfedilmistir ve daha sonra yapiya Maeda ve arkadaslari tarafindan 1988 yilinda
Ca eklenmistir [61,62]. BSCCO yapisinin kesfinden kisa bir siire sonra genel formiili
Bi,SryCa, 1 CuyOonia+y olarak elde edilmistir. Daha sonraki arastirmalar yapidaki bakir
atomunun miktarinin (n) kritik sicaklik degerini direkt olarak etkileyen bir parametre
oldugunu gostermistir. Bu yapida n=1, 2 ve 3 olmak {izere ii¢ farkli faz vardir. Bu sisteme

ait kristal yapilarin birbirlerine ¢ok benzedigi, tek farkin yapidaki CuO, —Ca—-CuO,

tabaka sayisina bagli oldugu bilimektedir. Genel olarak yapinin ortorombik ya da tetragonal
simetride oldugu goriilmiistiir. Bi bazli siiperiletken grubunda stiperiletken durum igin yiik
tagtyicilart hollerdir [27, 59].

BSCCO ailesinin diisiik sicaklik fazi Bi-2201 fazidir. Gegis sicakhign 20 K
civarindadir ve bu faz Ca ihtiva etmez. Burada iki BiO tabakas1 arasina sikistirilmis SrO ve
CuO tabakalar1 mevcuttur. Bakir atomlart 6 oksijenle ¢evrilmistir. Stronsiyuma komsu
dokuz oksijen atomu vardir, Sekil 2.12. BiO diizleminde Bi-Bi arasi uzaklik [010] yoniinde
periyodik olarak 2,6 A’dur. Iki BiO diizlemi aras1 mesafe 3.1 A’dur. BiO-SrO tabakasi
aras1 uzaklik 2,9 A’dur. SrO-CuO aras1 mesafe 1.7 A’dur. Bu faz genelde tetragonal yapiya
sahiptir. Fakat ortorombik simetri de gosterebilmektedir [4,59].
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Sekil 2.12. BSCCO fazlarinmin kristal yapisi [4].

Birim hiicre parametreleri tetragonal yapi i¢in a=b= 5.4 A, c=24.4 A, ortorombik faz
icin a=b=3.9 A, c=24.4 A’dur [63]. n=2 fazinin geg¢is sicaklig1 80-95 K arasindadir. Bu
fazin kristal yapisi n=1 fazina ¢ok benzemektedir. Bunlar arasindaki en onemli fark
Sr/Cu/Sr siralanmasinda ortaya ¢ikar. ki CuO diizlemi arasina Ca atomu yerlesmistir ve
yapt BiO/SrO/CuO/Ca/CuO/SrO/BiO seklinde bir istiflenmeye sahiptir, Sekil 2.12.
Diizlemdeki bakir atomu kare piramidin koselerine yerlesmis bes oksijen atomuyla
cevrilidir. Birim hiicrede iki tane CuO diizlemi vardir. Bu faz i¢in birim hiicre ortorombik
ve tetragonal olmak iizere iki tlir simetri gosterebilmektedir. Ortorombik yapida birim
hiicre parametreleri a=5.39 A, b=5.41 A, ¢=30.8 A’dir. Tetragonal yapida ise a=b=5.39 A,
ve ¢=30.6 A’dir [4]. Bi-2212 faz1 igin uyum uzunlugu degeri &, = 4 A, & = 0,2 A ve sizma
derinligi degerleri A;,=250 A, A.=5000 A’dur [43].

Bi,Sr,Ca;Cuy01+y fazin gegis sicakligt 110 K civarindadir ve BSCCO ailesi
icerisinde en yliksek ge¢is sicakligi olanidir. n=3 fazinda c-ekseni boyunca BiO tabakalari
arasina i¢ tane CuO ve iki tane CaO yerlesmektedir. Dis taraftaki bakir atomlar1 kare

piramit seklinde dort oksijen atomuyla, CaO tabakasi arasinda bulunan bakir atomu ise diiz
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kare seklinde diizenlenmis oksijen atomlari ile cevrilidir.
Bi0O/SrO/Cu0,/Ca0/Cu0,/Ca0/Cu0,/SrO/BiO seklinde c-ekseni boyunca diizlemsel bir
istiflenme s6z konusudur, Sekil 2.12. Birim hiicre tetragonal ve a=b=5.4 A ve ¢=37.1 A’dir
[39]. Bu faz i¢in uyum uzunlugu degeri &, = ~13 A, &, = ~2 A ve sizma derinligi degerleri
Aab=2000 A, A:=10000 A’dur [59, 65].

0 0.1

. 0.2 03
x (katk: miktar)

Sekil 2.13. BSCCO sistemi igin faz diyagrami (AF:antiferrmanyetik) [41].

BSCCO sisteminde de diger oksit bazli sistemler gibi katkilama miktarina bagh
olarak siiperiletken gecis sicakliginda degisiklikler gozlemlenmistir, Sekil 2.13. Bu
sistemde baskin yiik tagiyicilar1 holler oldugu icin katkilamalarin hole konsantrastonu temel
alinarak yapilmasi gerekir. Maksimum 7, degeri x= 0.16 i¢in elde edilmistir (optimally
doped). Bununla birlikte x<0.1 i¢in underdoped ve x>0.2 icin over doped oOzellik
gostermektedir.

1989 yilinda Y. Tokura ve arkadaglart Nd,CeCuOx sisteminin 24 K civarinda
stiperiletken 6zellik gosterdigini bulmuslardir. Elektron katkilanmig NCCO (Nd,CeCuOx)
sisteminin kristal yapis1 Sekil 2.14’de verilen LBCO benzeri hacim merkezli tetragonal
seklindedir. Iki sistem arasindaki temel fark oksijen atomlarinin yiik rezervuarlar1 arasinda
olmasidir. NCCO’nun birim hiicre sabitleri a~b~ 5.5 A ve ¢=12.1 A seklindedir. Kristalde
Nd ve Ce sirasiyla +3 ve +4 degerliktedir. [7,30].

NCCO sisteminde stiperiletkenlik Ce igerigi 0.14 ve 0.18 arasinda degistiginde
gozlenmektedir. Sekil 2.15°de NCCO’nun faz diyagrami hole katkilanmig LSCO ile
karsilagtirilmaktadir. Her iki sistemde de antiferromanyetik faz diyagrami benzerdir.
Siiperiletken faz antiferromanyetik faza oldukca yakindir ve x arttikca siiperiletken fazdan

antiferromanyetik yalitkan faza dontistim olmaktadir [30].
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Agir fermiyon sistemi olarak adlandirilan siiperiletkenleri metallerin s,p,d yoriinge
elektronlarin1  veya periyodik tabloda 4f ve 5f elektronlarin1 iceren bilesikler
olusturmaktadir. Belirli bir uyum sicakliginin altinda bu bilesiklerin yiik tasiyicilarinin
etkin kiitlesi serbest elektronlarinkinden birka¢ yiiz kere daha biiyliktir. Bu tiirde ilk
stiperiletken olan CeCu,Si,, Steglich vd. tarafindan kesfedilmistir. Agir fermiyonlar yiiksek
basing altinda siiperiletken olurlar. Agir fermiyon siiperiletkenlerin 7, degeri oldukga
diisiiktiir. Bu gruba giren intermetalik bilesik ailesi yiiksek korelasyona sahip yogun madde

sistemlerinin en iyi 6érnekleridir [20-22].

.- Nd, Ce

® - Cu
@-o0

Sekil 2.14. NCCO kristal yapisi [45].

Agir fermiyon sistemlerinin 6nemli degerleri Tablo 2.3’de verilmistir. Kristal
yapilar1 genel bir stokiyometri gdstermez ve her malzemeye gore degismektedir. Ornek
olarak CeCu,Si, UBe;3, UPt; sirastyla tetragonal, kiibik ve hekzagonal yapidadirlar [45].

Bu sistemler siiperiletkenlik ve normal durum ozellikleri acisindan ¢ok farkl
davraniglar sergilemektedirler. Normal durumdaki 6zellikleri agisindan iletkenlik
elektronlar1 s,p,d elektronlaridir. Sicakhik diisiiriildiiginde f elektronlar1 iletkenlik
elektronlari ile ¢iftlenmeye baslar ve bu durum hibridlesmis tastyicilar i¢in ¢ok biiyiik etkin

kiitle olmasina sebep olur. Elektronik 1s1 kapasitesi hesaplanan degerinden deneysel olarak
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100-1000 kez daha biiytktiir ve diisiik sicakliktaki manyetik alinganligr da 100 kez daha
bliylik bulunmustur. Bu tiirden normal olmayan davramglar yiik tastyicilarin etkin
kiitlesinin ¢ok biiylik olmasindan kaynaklanir. Ornek olarak UBes;, UPt; ve URu,Si,’nin

etkin kiitlesi m elektron kiitlesi olmak {izere sirastyla m*/m =~ 300, 180 ve 25°tir [7].

300 metal yalitkan metal
elektron katkilanm hole katkilanmis
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Sekil 2.15. NCCO ve LSCO ’nun faz diyagramlar: [41].

Agir fermiyonlarin direng sicaklik bagimliligi Sekil 2.16’da gosterilmektedir.
Direncin sicaklikla lineer olarak azaldigi siradan metallerin tersine agir fermiyonlarda ilk
basta direng artar, bir maksimuma ulasir, daha sonra diismeye baglar ve 7.’de sifira diiser
[7].

Agir fermiyonlarin en O6nemli 6zelliklerinden biri de 6zelligi stiperiletkenlik ve
manyetizma arasinda karsilikli etkilesimdir. Manyetik iyonlar agir fermiyonlarin manyetik
Ozelliklerinden sorumludur. Agir fermiyon sistemlerde ilk olarak antiferromanyetik diizen
ve daha sonra siiperiletkenlik ortaya ¢ikar. Bu malzemelerde 7y Neel sicakligi olmak {izere
Ty=10 T, dir [74].

Ni borokarbitlerde siiperiletkenlik Eisaki vd. tarafindan 1994°de kesfedilmistir [67].
Stiperiletkenlerin nikel borokarbidler sinifi R; manyetik (Tm, Er, Ho ve Dy) ya da manyetik
olmayan Lu, Y gibi nadir toprak elementi olmak {izere RN1,B,C genel formiiliine sahiptir.
RNi,B,C sisteminde (R=Pr, Nd, Sm, Gd yada Tb) diislik sicaklikta siiperiletken degil
antiferromanyetiktir. Manyetik toprak elementleri ile Ni borokarbitlerde siiperiletkenlik
uzun diizen antiferromanyetiklikle birlikte diisiik sicakliklarda olusur. Agir fermiyon

stiperiletken sistemlerde genelde 7n=~I0T, seklindedir fakat Ni bazli sistemde sistemlerde
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ise bu durum tam tersi olabilmektedir. Siiperiletken olan Ni borokarbitte 7. 10 K iken

siiperiletken olmayan Ni (R=Pr, Nd, Sm, Gd, yada Tb) borokarbitlerde ise Tn

15 K

civarindadir. Bu durum siiperiletkenlik ve manyetizma arasinda 6nemli bir baglantinin

oldugunu gosterir [8, 41, 67].

Tablo 2.3. Agir fermiyonlarin bazi ozellikleri [7].

Siiperiletken T«(K) MO)(A) £(0)(A) H(T)
Nb 9.2 450 380 0.2
NbTi 9.5 1600 50 14
NbN 16 2000 50 16
NbsSn 18.4 800 35 24
NbsGe 23 - 35 38
Bay ¢Ko4BiO; 31 2200 35 32
MgB, 39 850 37 39
UPt 0.5 7800 200 2.8
UBe)s 0.9 3600 170 8
URWSi, 1.2 - 130 8
Celrlns 0.4 5300 250 1.0
CeColns 23 - 80 11.9
TmNi,B,C 11 800 150 10
LuNi,B,C 16 760 70 7
K3Ceo 19.5 4800 35 30
Rb;Ceo 30 4200 30 55
YBa,Cu;0; 93 1450 13 150
HgBa,Ca,Cu301o 135 1770 13 190

Bu alasim sisteminin siiperiletkenlik gec¢is sicakligi en yiiksek 17 K olarak

bulunmustur.

Kristal

yapilari

tabakali

tetragonal

bigimdedir.

Stiperiletkenlik

mekanizmasinda fonon-elektron etkilesmesinin énemli oldugu varsayilmaktadir. Normal

durum elektriksel direncinin degisimi 7° bagimlihgi gostermektedir [41].
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Sekil 2.16. Agir fermiyon igeren sistemlere ait direng-sicaklik degisimi a)(TMTSF),PFg ve
b)TmB,Cu30y 37 sistemlerini géstermektedir [§].

Yaklagik 40 y1l 6nce SrRuOs in Curie sicakligit 160 K olan ferromanyetik bir
malzeme oldugu tespit edilmistir. 1994’de Maeno tarafindan Sr,RuOs 1.5 K’ de
siiperiletken gecis gosterdigi  kesfedilmistir.  Sr,RuOs’tin  kristal yapis1 tabakali
perovskite’dir ve La,CuQy ile es yapiya sahiptir. 50 K’nin altinda hem RuO, diizleminde
hem de RuO, diizlemine dik 6lgiilen dzdireng bir T bagimliligi gostermektedir. Bu durum
sistemde elektron-elektron etkilesmesinin dnemli oldugunun delilidir [33].

Sr,RuOy’iin siiperiletkenlik 6zellikleri oldukga anizotropiktir yani &£,,=660 A ve
£.=33 A’dir. Bu sistemde siiperiletkenligin olusumuna spin dalgalanmalarinin aracilik ettigi
diistiniilmektedir. Esasinda bu dalgalanmalarin ferromanyetik mi yoksa antiferromanyetik
mi oldugu hakkinda genel bir kanida heniiz olusmamustir [7].

Ru bazli stiperiletkenlerin H7, sistemler ile benzer 6zelliklere sahip olmasinin
yaninda bir¢cok farkli oOzellikleri de vardir. Temel olarak, diisiik sicaklikta iki tane
ruthenocuprate siiperiletken vardir. 1997’de kesfedilen bu siiperiletkenlerin genel
formiilleri RuSr,RCu,0g ve RuSr,R,Cu,049 (R=Gd, Eu ve Y) seklindedir.. RuSr,RCu,0s
sisteminin kristal yapis1 CuO yerine RuO, tabakasi olan YBCO’ya olduk¢a benzemektedir.
RuO, tabakas1 CuO, gibi ylik rezervuari olarak bilinmektedir. RuSr,RCu,Os i¢in 130-150
K arasinda manyetik diizenlenme olusmakta ve 7,=30-50 K’ de elde edilmektedir.
RuSrR,Cu,0¢ igin ise Tp= 90-180 K ve 7.=30-50 K’dir. Manyetik diizen RuO,

tabakalarinda bulunan Ru iyonlarindan kaynaklanir CuO; tabakalarinda ise iletim saglanir
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[45]. Bu malzemelerde H7,’ler gibi yiiksek anizotropiye sahiptir. Uyum uzunluklari &,,=60-
75 A ve £=10 A’dir. [34, 7,41].

MgCNis’deki siiperiletkenlik MgB,’den birka¢ ay sonra 2001 yilinda Cava vd.
tarafindan kesfedilmistir [36]. MgCNij’iin kristal yapisi kiibik perovskite yapidadir. Bu
yap1 bakir igermedigi icin Ozel bir siiperiletken sistem olarak distiniilebilir. Ni
ferromanyerik oldugu i¢in bu yapidaki siiperiletkenligin kesfi ¢cok sasirtict bir durumdur.
Kritik sicaklik 8 K civarindadir. Yiik tasiyicilar Ni’den gelen elektronlardir. Uyum
uzunlugu ve H., degerleri sirastyla 46 A ve 15 T°dir [68].

Cd;Re;07 (Re: Rhenyum) 1965°den beri bilinmesine ragmen 2001°de siiperiletken
oldugu kesfedilen bir komposittir. Kritik siiperiletkenlik geg¢is sicaklhign 7.=1-1.5 K
arasindadir [88]. Florokloro oksitler arasinda ilk siiperiletken malzemedir. Bu sistemin
genel formiilii A,B,07 yapisinda olup A nadir toprak ya da ge¢ gecis metalidir. B ise geg¢is
metalidir. X-iginlart ¢alismalari bu sistemde yapisal bir bozulmanin oldugu durumda
stiperiletkenligin olustugunu gdstermistir [69,70].

Bunlarla birlikte organik malzemelerin siiperiletken 6zellikte olup olmadiklari
izerine yogun ¢aligmalar yapilmaktadir. Genel olarak organik malzemeler yalitkan 6zellik
sergilemektedirler. 1lk organik siiperiletken malzeme olan (TMTSF),PFs; (TMTSF:
tetramethyltetraselenaful-valene) 1979 yilinda Bechgaard ve Jerome tarafindan kesfedilerek 7,
degeri 12 ton basing altinda 0.9 K olarak bulunmustur. Diger bir organik malzeme olan Cey
1985 yilinda R. Curl ve digerleri tarafindan kesfedilmistir 1991 yilinda ise A. F. Hebard ve
digerleri RbCs,Cg sisteminin 40 K civarinda siiperiletken 6zellik gosterdigini bulmustur ve
bugiine kadar en yiiksek gecis sicakligina sahip organik malzemedir [71-73].

Son yillarda Demir bazli malzemelerin siiperiletken 6zellige sahip olup olmadiklar:
lizerine yogun calismalar da yapilmaktadir. 1995 yilinda Y. Kamihara’nin grubu ve T.
Watanabe’nin grubu LaOFeP 4K’de ve LaONiP 3 K’de siiperiletken 6zellik sergiledikleri
bulunmuslardir. 2008 yilinda ise yine Y. Kamihara ve arkadaslar1 P yerine As
katkiladiginda 7.'nin 26 K’e kadar c¢iktigini1 kesfetmislerdir. Bu bilesik su ana kadar
bulunmus en son siiperiletken malzemedir. Kristal yapisi tetragonal simetri gostermekte
olub a=b= 4.035 A ve c¢= 8.741 A olarak belirlenmistir. Sekil 2.17°den goriildiigii gibi Fe-
As ve La-O tabakalar1 mevcuttur. Fe ve O atomlar1 As ve La tetrahedrasinin ara bolgelerine

yerlesmistir. ab-diizlemi boyunca &= 81 A olarak belirlenmistir [37-39]. Bu sistem
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bulunduktan sonra bilim adamlar1 bu konuda yogun ¢abalar harcamaya baslamistir. Sisteme
ReFeAsOF (La, Nd, Ce, Sm, Pr, Gd gibi) farkli katkilamalar yapilarak 7. {izerinde
degismelerin meydana geldigi bulunmustur. Hafif toprak alkali (La, Nd, Ce, Sm, Pr, Gd
gibi) katkilamalarinda en yiiksek 7; degeri 55 K (Sm katkilamas: ile) olarak bulunmustur
[39].

Sekil 2.17. LaOFeAs 'nin kristal yapisi [38].
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2.3. Siiperiletken Whiskerler ve Biiyiitme Mekanizmas1 Modelleri

BSCCO siiperiletken whiskerler ilk olarak Maeda’nin BSCCO sistemini
kesfinden sonra 1989 yilinda goézlenmistir [27]. Giinlimiizde farkli kompozisyonlu
sistemlerde daha uzun ve farkli fiziksel Ozelliklerde whiskerler iiretmek icin farkl
tiretme kosullar1 da arastirilmaktadir. Bununla birlikte, hacimsel, kablo/serit ve ince film
HT. lerle karsilastirildiginda whiskerler hakkinda ¢cok daha az bir bilginin literatiirde
bulundugu goriilmektedir [9].

Whiskerlerin olusum mekanizmasi i¢in heniiz tam olarak tatmin edici ve tiim
arastirmacilar tarafindan kabul edilen bir mekanizma ortaya konamamustir. Literatiirde
bu konuda bir karmasa mevcut olup 6zellikle biliyliime yonii hakkinda farkli goriisler
bulunmaktadir.

Stiperiletken BSCCO whiskerler seramik malzemeler oldugu ig¢in {iretimleri
sirasinda gelismis tekniklerin yaninda geleneksel seramik iiretme yontemleri de
kullanilmaktadir. Bunlarin i¢inde en yaygin olarak kullanilanlari katihal reaksiyon ve
cam-seramik yontemleridir. Ancak bu iki temel yoOntemde farkli modifikasyonlar
yapilarak “seeding-route”, “eriyikten direk biiyiime”, “air-tight” ve “self-seeding” gibi
farkli metotlar da gelistirilmistir [74].

Whiskerler sikistirilmis toz tabletten, amorf cam parcaciklardan ve direk olarak
eriyik ya da tozlardan elde edilebilir. Toz tablet metodunda belli nominal kompozisyona
sahip Bi1,Sr,Ca,Cu oksit tozlar1 ve bir katalitik safsizlik (genelde Al,O; ya da
cekirdeklenmeyi hizlandirict bagka bir katki malzemesi) karistirilir. Ham ya da kismi
reaksiyona girmis karigim 1s1l isleme tabi tutularak whisker olusumu saglanir.

Amorf tablet metodunda ise Bi,Sr,Ca,Cu oksit tozlar1 karistirilir, 1000°-1200° C
arasinda eritilir ve daha dnceden sogutulmus bakir veya 1s1y1 iyi absorblayan bloklar
arasina dokiilerek ani soguma sonucu amorf cam plakalar elde edilir. Cam plakalara
eritme sirasinda krozelerden Al,Os gecisi olur ki bu malzeme whisker olusumunda
katalitik safsizlik rolii oynar. Daha sonra amorf cam plakalara uygulanan 1s1l islemler
sonucu whisker biiyiimesi saglanir.

Amorf tablet ve toz tablet metodunun daha kisith bir sekli “Seeded Route” olarak
isimlendirilir [75]. Baslangigta cam pelet metodu kullanilir ve yukarida anlatildigi gibi
eritme ve ani sogutma islemi yapilir. Fakat ya ani sogutmada kullanilan metal bloklarin
lizerine ya da direk amorf tabletler {izerine Al,O; tozlar1 homojen bir sekilde yayilir.

Daha sonra da uygun 1s1l islemler yapilarak Al,Oj; etrafinda ¢ekirdeklenme saglanip
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whiskerler elde edilir. Yakinci vd. yaptig1 bir ¢alismada Al,O5’iin iiretilen BSCCO
camin yiizeyine nano boyutta homojen dagilimi saglanarak whisker olusumundaki etkisi
arastirmislar ve eklenen Al,Os’ilin olusum siiresini kisaltan bir etki gostererek katalizor
gorevi yaptigini bulmuslardir [76]. Tange ve arkadaslari Self-seeding yontemi ile
whisker biiylimesini arastirmislardir. Sonugta katalitik safsizliklar ve kullanilan potanin

etkisinin whisker biiylimesi {izerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir [77].

Sekil 2.18. a) Eriyikten direk biiyiitme, b) Tiip-firin ve ) Kroze metodunu
gostermektedir [74].

Eriyikten direk biiylime mekanizmasinda hazirlanan eriyigin sogutulmasi
sirasinda eritme kabinin kenarlarinda da whiskerler olugmaktadir. Eriyik yerine ince
tabaka halinde BSCCO toz 1s1l iglem potasinin kenarlarina piiskiirtiilerek de whisker
olusumu saglanmigtir. Bu olusum tozlardan direk olusum olarak isimlendirilir, Sekil
2.18.a [74].

Whiskerlerin biiyiitiilmesi sirasinda uygulanan atmosfer ve bu atmosferin statik
ya da dinamik olmas1 6nemlidir. Whisker biiyiitmede O,, Ar, N ve hava gibi farkli gaz
ortamlar1 kullanilmig ancak Ar ve N gibi asal gaz atmosferinde whisker biiylimesinin
gerceklesmedigi belirlenmistir. Bununla birlikte, oksijen atmosferi hakkinda ¢eliskili bir
durum s6z konusudur. Matsubara [78] whisker olusumu i¢in oksijenin %100 gerekli
oldugunu soOylerken Mizutani ve arkadaslart [79] oksijenin gerekli olmadigini
sOylemektedir.

Dinamik agidan atmosfer etkisini arastirmak i¢in oksijen veya diger bir gazin
firin igerisinden akis1 saglanir. Eger gaz akisi tiip firin igerisinde yapiliyorsa bu “tube-

furnace” (tiip firin) yontemi olarak isimlendirilir, Sekil 2.18.b. Ancak statik agidan
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oksijen ya da hava gibi bir gaz ortami1 genellikle koseli tip firin iginde saglanir. Bu tiir
biiylitme de “crucible” (kroze) metodu olarak isimlendirilir. Yaygin olarak kullanilan
“tube-furnace” (tiip-firn) yonteminin 6nemli bir dezavantaji vardir. Ciinkli gaz akist
sirasinda bir termal gradyent olusur ve bu durum kolaylikla yok edilemez. Bu problemi
asmak i¢in “air-tight” metodu gelistirilmistir, Sekil 2.18.c [80]. Bu metotta whisker
iretimi i¢in iki tane pota i¢ i¢e konarak gaz akisindan dolay1 olusacak thermal gradyent
engellenmis ancak katyon buhar basinci etkisi de saglanmis olmaktadir.

Whisker biiylitme metotlar1 katalitik safsizliklarin bir fonksiyonu olarak da
siiflandirilabilirler. Yapilan safsizlik katkilamalarinda bazi kimyasallarin whisker
olusumunu engelledigi, bazilarinin whisker olusumunu hizlandiran katalitik goérev
gordiigii ve bazilarinin ise yapiya direk girerek whisker biiytimesine katkida bulundugu
belirlenmistir [80,81]. Katalitik safsizliklar 3 grupta degerlendirilebilir.

e Li, Pb, Ag ve K gibi katkilar BSCCO sistemi i¢inde ikincil fazin kararlt
bir formda olusumunu desteklemektedirler,

e Al Te basit ikincil faz formlarinin olusturdugu safsizliklar

¢ Bi ve Cu gibi kendiliginden-katalitik safsizliklar,

Yapilan katkilamalarin whisker olusumu iizerine etkisi ikincil fazin olusup
olusmamasina gore de siniflandirma yapmak miimkiindiir. Bunlar;

e Whiskerlerin yapisina girmeyen safsizliklar; Al, Ag, Te, Ga,
e Whiskerlerin yapisina giren safsizliklar Li, La, Pb,

2.3.1. Genel Olarak Whisker Biiyiime Mekanizmalarinin Simiflandirilmasi

1990’larin ortalarindan giinlimiize kadar nano/mikro-tel/whiskerlerin potansiyel
uygulamalar1 ve kuantum boyut etkisi gibi farkli 6zelliklere sahip olmalar1 bilim
diinyasin1 bu malzemeler iizerine ¢aligmalar yapmaya yonlendirmistir. Farkli metotlar
kullanilarak 100 nm’den daha kii¢iik ¢apta nano whisker (tel) sentezlemek igin bir¢cok
calisma yapilmaktadir. Siiperiletken whiskerlerin kesfedilmesinden giinlimiize kadar
ortaya atilan bliylime mekanizmasi ile ilgili modeller Tablo 4.1’de 6zetlenmistir. Ortaya
atilan biiyime modellemeleri 3 farkli sinifa toplayabiliriz. Bu smiflandirma whisker
olusumu i¢in ilk olusacak ¢ekirdegin yiizeyde olmasi, ylizeyin hemen altinda olmasi ve

eklenen safsizlik durumu ile ilgilidir.
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Tablo 2.4. Whisker biiyiitmede literatiivde yapilan modelleme ¢alismalart [74].

Temel Biiyiime Mekanizmasi

icerik

Deneysel bulgular

Sonuglar ve tartisma

Ugtan bilyiime
Mekanizmasi

1- (VLS) buhar-s1vi-
kati mekanizmasi

Ugta olusan bir s1vi damla malzemede ve kristal
biiylimesi olusan buhar atmosferinden dolay1 agir
doymus olur whiskerin ug¢ bolgesinde kati-siv1 ara
ylizeyinde ¢okelmesiyle olugur. Bu mekanizma Si

whiskerlerin eldesi igin kullanilmigtir.

Cam malzemede whisker olusumu
olmadan 6nce oksijen gaz akist
saglanir. Bilyiime oraninin
arhenius davraniginin 1/T ye karst
grafigi lineerdir.

Whiskerler ugta biiyiir. Bu durum in-situ durumuyla zitlik igerir
¢linkii whiskerler bottom-end de biiyiimektedir. Olusan whiskerler
VLS mekanizmasiyla olusan Si whiskerlerden ¢ok farklidir.
Manyetik alan altinda olusum bottom-end mekanizmasi ile
Stiperiletken olmayan BSCCO whiskerler bottom-end seklinde
biiylimistiir. Sr ve Ca buharmin miktar1 az oldugu i¢in bu
mekanizmay1 desteklememektedir.

2-Vida dislokasyonu
sonucunda buhar
kaplamas: yapil.

Eritilen camda olusan vida dislokasyonu 1s1l iglem
ile birlikte bir buhar faz ile kaplanarak whiskerler
biiyiir

Genel kabul gérmemistir. Bu
durumu destekleyen sonuglar
bulunamamistir

Whiskerler kusur olmadan bilyiimiistiir ve bu sonu¢ TEM ile
desteklenmistir.

3- sicaklik gradyenti
altinda s1v1 transferi
(MTTG)

Whisker olusan yere hizli malzeme tagimmasi ve bir
ugta artisi seklinde olusum saglanir. Olusan bu sivi
damla kristalleserek whisker olusturur. Siiriicii
kuvvet termal gradyenttir.

Sicaklik gradyenti whisker
biiyiimesinde etkilidir. Fakat tek
bir sonuca bagli biiylime
acgiklanamaz

Termal gratyentle birlikte katyon amosferi ve oksijen miktar1 gibi
diger parametrelerinde gz 6niine alinmasi gerekir.

Bu model diizensiz sekildeki damlanin olusumunu
aciklayamaz.Termal gradyentin VLS mekanizmasinda gerekli
oldugu bulunmustur. Bu model de transfer 1-2 mm ¢ivarinda

olmalidir fakat bu durum gergekte cok ¢ok azdir.

Tabanin hemen

4- “microcrucible”

Matsubara tarafindan gelistirilmistir. whiskerler kati
bir iskelet i¢inde alt tarafta mekanik olarak biiyiirler.
Iskeletin etrafi Bi’ce zengin siv1 fazdan olusur.
iskelet ve s1v1 faz kroze formundadir. whiskerler Bi-

En olasi bilyiime mekanizmasi
olarak kabul goriir. Bu metot
genellestirilerek siiperiletken ve

Bu konuda dinamik atmosfer kullanildig: i¢in katyon buhar etkisi
diistiniilmemistir. Siiriicii kuvvet tam olarak agiklanmamistir.
Whiskerlerin yilizeye yakin bolgede olustugu soylenmistir fakat

mekanizmalar

9-katalitik safsizliga
bagli modeller

Pb(Al), Pb(Mg), Sb(Al), In (Al), Ga(Al), Ge(Al),
K(Al), K(Mg), Li(Al), Li(Mg), Te(Al), Ag(Mg),
Ag(Al), Mg(Al), Al+Cr, La(Bi)y+AL Si(Al), Ti(Al),
Na(Al), Gd(Al), Ni(Al), Co(Al), Fe(Al) ve Zn(Al)
YzO}, Nb205 Ve ZI'OZ MOO3 Ve V205

Her safsizlik i¢in kendine 6zgii
ozellikleri ortaya ¢ikmistir. Al ve
Te whisker olusumunda en genel

ve uzun malzeme liretimini
saglayan safsizliklardir.

altindan mekanizmasi 2912 fazamin siv1 icinde siirekli olarak cokelmesi ile stiperiletken olmayan whiskerler icerdede biiylidiigii soylenmektedir. Bizim bu konuda yaptigimiz
bityiime olusur. Bu gelis tifilerek siiriicii kuvvefin doniigim ve safsizliklarin etkisi de calismalar whiskerlerin yiizeye yakin bolgelerde olustugunu
mekanizmast kuvveti oldugu sdylenir. aragtirilmigtir. desteklemektedir.
5- “k?tl-ha.l Calisanlar herha?gl b}r s1vi faz olm?dlg} lfonusunda Herhang{ s1v1 bir dgmla varligt Yaptlan gahigmalarda cogunda sivi fazi oldugu goriilmiistir.
biiyiimesi wsrarlilar ve yiizeyin i¢inde oldugu séliiyorlar. gbzlenmemistir.
Yiizey yakinlarinda olusumu destekler ve sivi kolayca ylizeye
. i Siiriicii kuvvet eriyigin ani sogutulmasi sirasinda Eritme sirasinda 180 MPA ¢ikabilir.
6-“i¢ stresten L . . AR . .
dolavi biviime elde edilen ig strestir. Olusum sirasinda sivi faz i¢ basingta ani sogutma yapilirsa Whiskerler cam malzeme kristallesmeye bagladiktan sonra
y1ouy stresten dolay1 yiizeye itilerek olugum saglanir. daha uzun ve ¢ok whisker tretilir. olusmaya baglar bu yiizden stres olusum baslamadan 6nce serbest
kalabilir.
7- “self-flux” Fazla eklenen Bi, Al, Cu,Ca ve La flux rolii oynar .. l:%u kqtkllamala.r \.).Vhls}(er . . s . . .
- . - biiyiimesinde katalizér gérevine Farkli bir model degildir. microcrucible modeliyle aynidir.
biiyiime ve whisker olusumu saglar. sahiptir
Ani sogutma sirasinda metal bloklar tizerine ALO; parcaciklarinin ya da
8-tohumlamali serpilmis AL,O; ile sogutulur bu ise direk whisker ¢ekirdeklenme tohumlanmasimin . SIS . .
biiylime olusumunu saglar. Ayni zamanda BiO, ve TiO,ilede | ©Onemini gostermektedir. Genislik Farkl: bir model degildir. microcrucible modeliyle aymidir.
bu sekilde iiretim saglanmugtir. dagilim olugum i¢in 6nemlidir.
Diger Safsizliklar ehisker olusumunu saglamaktadir. Al,

VLS ya da Microcrucible metotunun bir alt dali seklindedir.
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2.3.1.1. Ugtan Bityiime “Tip-like growth” Mekanizmasi

Aslinda bir biitiin seklinde tek bir model olmayip birkag farkli alt gruptan
olusmaktadir. Model Sekil 2.19.’de verildigi gibi bir u¢ noktadan biiylimeyi tanimlar.
Genel olarak bunlar buhar-sivi-kati (VLS),termal gradyent altinda madde taginmasi

(MTTG) ve “microcrucible” mekanizmalaridir.

(b)

/SIVTY

Sekil 2.19. Literatiirde mevcut biiyiime mekanizmalari, @) VLS mekanizmasi, b) MTTG
mekanizmasi ve C) Microcrucible mekanizmasidir [74].

2.3.1.1.1. Buhar-Sivi-Kati1 (VLS) Mekanizmasi

1964°de Wagner ve Ellis ilk olarak buhar kaplamasindan Si whiskerlerin dolayli
olarak bliylimesi kavramini ortaya atmistir [82]. Bu modele gore whiskerlerin biiyiime
mekanizmas1 Sekil 2.20a’de sematik olarak gosterilmistir. Silisyum altligin {izerine
kaplanan Au parcaciklart belirli bir sicaklikta Au-Si alasim damlalar formunda Si ile
reaksiyona girer, Sekil 2.20.a. Kat1 ¢ozeltideki Au-Si faz diyagrami Sekil 2.20c’de
verilmistir. Faz diyagraminda 6tektik noktada alasimin erime noktasi 360°Cdir. Buhar
kaynag1 i¢in SiCly ve H, karisimun ancak 800°C’nin iistiinde reaksiyona girmektedir. Bu
sicaklik degerinin altinda Si’un altlik yiizeyin tlizerinde kaplanmasi miimkiin degildir.
Fakat 363°C’nin iistiinde 6tektik limitte Au pargaciklar altlik yiizeyinde Si-Au seklinde

sivi damlalar formunda olusmaktadir. Au-Si damlalarinin buhar fazdan Si’u

44



absorblamalarindan dolay1 asir1 doymus alasim damlalar olusur. Si’nin erime noktasi
yiiksek oldugu icin (1414°C) damlalardaki Si atomlari ¢okelerek sivi damlalar kat1 Si
ara ylizeyine baglanir. Bu durum Sekil 2.20.b’de 1—>2—3 ile gosterildigi gibi tek yonlii
biiylime ile sonuglanir. Bu sekilde olan tek yonlii biiylime ayni zamanda sivi-kat1 ara-
ylizey enerjisinin anizotropisinin bir sonucudur. Bu biiyiitme yontemi buhar-sivi-kati
(VLS) mekanizmasi olarak adlandirilir. Bu ismin verilmesinin sebebi whisker biiylimesi
icin buhar, s1v1 ve kat1 fazin her ii¢liniin de var olmasinin gerektiginin diisiiniilmesidir.
VLS mekanizmasinin temel 6zelligi normal buhar-kat1 yontemiyle karsilastirildiginda
diisiik aktivasyon enerjisine sahip olmasidir. Diislik aktivasyon enerjisi ile whiskerler
Au-Si alasimi ile c¢ekirdeklenen bolgelerde biiytlirler. Whisker genisligi damla
genisligine baglidir [83, 84].

SiCly+s 2Hy——  Si + 4HCI

| /

\
/ \\ Whisker mw:

1.U—51,

e ~ 1200t
\ / Si 7 2\ )
(111>l — | j = 8o

| L |

(a) (b) {c)

Sekil 2.20. a) Au-Si katalitik sivi damladan whisker biiyiimesinin sematik gosterimi,
b)whiskerin ucu ve c) Au-Si alasiminin faz diyagrami [84].

VLS mekanizmasinin kinetikleri iizerine bir ¢ok calisma yapilmistir. Si
whiskerler i¢in deneysel sonuglar whisker ¢apinin biiylime orani ile orantili oldugunu
ortaya c¢ikarmustir. Siiriici kuvvete bagl olarak (kimyasal potansiyel farki) kiigiik ¢apa
sahip whiskerler (0.1 um’den kiigiik) ¢ok yavas biiylimektedir. Whisker bilyiimesini
tamamen durduran kritik bir yarigap vardir. Whisker ¢apinin kimyasal potansiyele bagl

degisimi Gibbs-Thomson tarafindan agiklanmistir [84]:

Au _Ayy  40Q 1 29
kT kT kT d '

ya da
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burada Aux whisker ve buhar fazin kimyasal potansiyelleri arasindaki fark, d ise
whisker genisligidir. Ay, ise d’nin sonsuz olma durumundaki kimyasal potansiyel
farkina esittir. Q atomik hacimdir. o whisker serbest yiizey enerjisidir. Au=0
degerinde whisker biiylimesi icin kritik bir ¢cap degeri vardir. Kritik captan daha kiigiik
boyuttaki whiskerler bilylimeyecektir. Kalin whiskerler ince olana gore daha kolay

biiyiirler. Termodinamik denge durumunda, sivi damlalarin kararlilig1 asir1 doygunluk

durumuna baghdir. Siiriicii kuvvetin fonksiyonu olarak whiskerlerin biiyiime orani (asir1

doygunluk :A%T) deneysel olarak belirlenebilir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda

Denklem 2.9’in BSCCO whisker biiylimesi i¢in de kullanilabilecegi deneysel olarak da
gozlenmistir [85, 86].

2.3.1.1.1.1. Lazer Yardimh Katalitik VLS (Vapour-Liquid-Solid) Biiyiime
Mekanizmasi

Metal igeren bir hedeften lazerle koparma yontemi 6zel bir 6neme sahiptir.
Klasik VLS ile karsilagtirildiginda lazer kullanarak koparma ile metallerin nano
pargaciklarin1 elde etmek yiiksek sicaklik yonteminden daha kolaydir. Lazer ile
koparmanin yardimiyla elde edilen nano-pargaciklar, nano-tellerin biiylimesi ve
¢ekirdeklenmesi icin kritik kataliz olarak davranir [87-89].

Sekil 2.21.a’da lazerle koparma teknolojisinin sematik gosterimi verilmistir.
Deneyler sirasinda yliksek gligte excimer lazer (248 nm, 10 Hz, 400 mJ/pulse)
kullanilmaktadir. Sistem 6nce vakuma alinir ve daha sonra Ar gazi ile doldurulur ve
olusturulan bir termal gradyent ile kuartz tiipte whiskerler iiretilmektedir. Hedef
etrafindaki yaklasik sicaklik 1200°C civarindadir. Kullanilan yiiksek safliktaki hedef
malzeme belirli bir miktar manyetik Fe, Ni ve Co ile karistirilmaktadir. Kuartz tiipe
900°-1000°C lik sicaklik uygulanmasindan sonra nano whiskerler olustugu gézlenmistir,
Sekil 2.21b [84, 90].

Lazer ile koparma yonteminde kullanilan metallerin kataliz olarak gérev yaptigi
gozlenmistir. Isil islem sicakliginda bu metaller sivi formda bulunmaktadir. Reaksiyon
stiresince tercihli yonelime sahip 1-boyutlu biiyiime ger¢eklesmektedir. Dolayistyla bu
yontemle nano whiskerler/teller bir hedeften koparilip bir sivi fazda ¢okeltilerek elde
edilmis olur. Lazer ile koparma yontemiyle elde edilen nano-whiskerlerin ortalama
caplar1 20-50 nm civarindadir. Biiyliyen her nano-whiskerin ucunda metal kataliz varlig

gozlenmistir. Uretilen whiskerlerin HRTEM analizlerinde istiflenme kusurlarina sahip
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olduklar1 bulunmustur. Dolayisiyla bu teknik kullanilarak elde edilen whisker

miikemmel tek kristal 6zellik sergilememektedir [90].

(a)
lazer yardimli VLS teknigi

\ . '  Metal/metal silisit
RN LA
‘_1: n "e93 Tev, ! !Slnano—tel
—

Ar(1200°C)

Sekil 2.21. a) Lazerle toplamayla iiretilen nano-tellerin deney sistemi b) bu yontemle
tiretilen Si nano-telin yiizey olusumu [84].

2.3.1.1.1.2. Oksit Yardimh VLS Biiyiime Mekanizmasi

1998’de Wang lazer koparma ile nano-tel/whiskerlerin olusumu boyunca metal
katalizin gereksiz oldugunu 6nermistir [84]. Bunun yerine oksit bazli bilesiklerin nano-
whiskerlerin biiylimesini artiran etkin bir kataliz oldugu ©ne siirmiistiir. Oksitler
yardimiyla biiyiiyen nano-whiskerlerin olduk¢a saf oldugu goriilmiistir. HRTEM
analizlerinde nano-whiskerlerin ucundaki oksit tabakanin ve kusurlarin telin
olusumunda 6nemli bir role sahip oldugu bulunmugstur. Oksit kompozit yardimi ile
biiyliyen nano tellerin <112> y6nelimine sahip oldugu tespit edilmistir. Oksit yardiml
biiylime i¢in deneysel diizenek lazerle koparma yontemine olduk¢a benzemektedir.
Hedef malzeme; whiskerin biiyiidiigii element ve onun oksit bilesimini icermektedir.
Oksit yardimli biiyiime Sekil 2.22°deki diizenek kurularak kolayca gerceklestirilebilir.
Kuartz tiipiin bir ucuna SiO konulur ve yiiksek vakum altinda 1250-1300°C sicakliga
wsitihr. Diger ucu da 800-1000°C sicakliga ayarlanir. Burada higbir katalize ya da 6zel
gaz ortamina ihtiya¢ duyulmamaktadir. 20-30 dakika sonra termal gradyentten dolayi
diger ugta (sag taraf) nano-tel / whisker olustugu gozlenir, Sekil 2.22 [84,90]. Si
whisker i¢in oksit yardimli biiyliimede reaksiyon mekanizmasi asagida verildigi gibidir

[84]:
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Bu reaksiyona gore olusan buhar fazlar1 nano-tel ya da whisker olusumu i¢in
gerekli olan ¢ekirdeklenme ve biliylime i¢in anahtar role sahiptir. Sekil 2.23°da bu
yontemle tiretilen whisker/tellerin gériiniimii verilmistir. Bu whisker/tellerin yaklasik 20

mm kadar olduklar1 bilinmektedir.

kapali quartz tiip

( T
: 10~ torr Si nano-tel ))
(SI0 ) L

1250-1300°C 800-1000°C

Sekil 2.22. Oksit yardimli Si nano tel tiretimi [84].

Sekil 2.23. a) Oksit yardimli biiyiimeyle iiretilen Si nanoteller b) SiO2 miktarina bagl
olarak Si nano-tel verimi [84].

2.3.1.1.1.3. Metal Katalizlenmis Molecular Beam (MBE) ya da Chemical Beam
Epitaxy (CBE) ile VLS modeli

Nano yapidaki malzemelerin {iretilmesinde en dikkat ¢ekici konulardan biri
biiyliyen nano-yapilarin morfolojisinin kontrolii ve iiretimin nasil oldugudur. VLS
metodu bir boyutta nano yapilarin bliylimesinde genis bir sekilde kullanilmistir. Cilinkii
bir boyutta nano yapilarin boyutlar1 ve ¢ekirdeklenme yerleri daha 6nceden iiretilen

metal katalizlerle kontrol edilebilir. MBE ve CBE teknikleri farkli kimyasal
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kompozisyona sahip nano-tel ve whisker iiretiminde kullanilabilir ve bu nano tellerin

yapis1 ve morfolojisi atomik boyutta iyi bir sekilde kontrol edilebilir.

Au [Vl
. , aBulaMsNaNaNals
| _GaAs(i11) | —ggr— GaAs (111)
(a) (b)
1s1sal buharlagtirma
SIO; S0,
GaAs (111) — GaAs (111) |
(c) (d)
plazma ile
koparmg nano tel
A Hilihiiih
[ Gaas(111) | e e |  GaAs(111) |

(e) (f

Sekil 2.24. MBE ile nanotel olusumu [84].

EBL’nin (Electron Beam Litography) yardimi ile nano boyutlu Au kataliz
ornekler kolayca bir altlik {izerinde hazirlanabilir. Sekil 2.24’de MBE ya da CBE ile
nano-tel ya da whisker iiretilmesi i¢in EBL’nin akis semas1 verilmistir. Belirli biiylime
kosullar1 altinda nano teller ¢ekirdeklenmis bolgelerde altliga dik olarak biiylimektedir,
Sekil 2.24 [91,95]. Bu metot genellikle yariiletken teknolojisinde yogun bir sekilde

kullanilmaktadir.
2.3.1.1.1.4. BSCCO Sistemi Icin VLS Uyarlamasi

Stiperiletken BSCCO sisteminde whiskerlerin kesfinden sonra bilim adamlar1 bu
malzemelerin biiyiime mekanizmasini anlamak icin ¢aligmalar yapmaya baslamis ve
onceden kesfedilen metal ve/veya oksit bazli whiskerler icin kabul géren VLS
mekanizmasini siiperiletken BSCCO whiskerlere uyarlamaya ¢alismislardir.

BSCCO siiperiletken sisteminde VLS mekanizmasina gore biliylime olay1 1sil
islem sicakliginda ana matris yiizeyinde kismi erimeden dolay1 sivi damlaciklar ortaya
cikmasiyla baglamaktadir. Bu damlaciklar etrafinda yiizeye yakin bolgelerde bir katyon
buhar atmosferi (Bi”, Sr™%, Ca™ Cu™ iyonlar1) olusturmakta ve 1sil islem sirasinda
katyon buhar1 siv1 fazda asir1 doymus hale gelerek kat1 fazda dibe ¢okelmektedir. Bu

durum whisker biiylimesini indiiklemektedir. “VLS” modelinde sadece katyon buhari

49



diisiiniildiigii i¢in gaz atmosferi, katalizor etkisi, stres ve termal gradyent gibi etkiler g6z
Oniline alinmamaktadir.

R. Javayel vd. whisker biiylimesi i¢in VLS mekanizmasint Bi-2212
stiperiletkenlere uyarlamaya c¢aligsmislardir [126]. Firiin yiiksek sicaklik bolgesine Bi-
2212 tablet, diisiik sicaklik bolgesine ise Bi-2212 cam malzeme konulmaktadir.
Biiyiitme islemi O, gaz akisi ile olmaktadir. Yiiksek sicaklik bolgesindeki Bi-2212
tabletten cama dogru gaz akisi ile katyon buhari taginmaktadir. Cam tablet iizerinde Bi
ve Ca zengin sivi damlasinin ¢Okmesi saglanarak whiskerlerin biiyiidiigli tespit
edilmistir [96].

P. Badica vd. ise whisker biiylitmek i¢in bir bagka teknik uygulamislardir.
Burada bir potanin dort kdsesine ve ortasina havada asili 5 adet cam malzeme
yerlestirilmistir. Bu kaplarin iizerine ikinci bir 1s1l iglem kabi konulmustur. Termal
gradyent altinda 1s1l islem yapilmistir. Bu calismada whisker iki kap kullanilarak
iretildigi icin “A modified airtight two-crucible method” ismi verilmistir. Yapilan
calismada whisker biiylimesi i¢in termal gradyentin gerekli oldugu ve kapali kap i¢inde
iyonik kiitle taginmasi ile biiylimenin gerceklestigi diigiintilmiistiir. Ayn1 zamanda bu
metoda gore Bi-2212 whiskerlerin yaninda Bi-2223 whiskerlerinde kismen olustugu
iddia edilmektedir [97].

M. Yamada vd. Bi-2212 whisker olusumuna Ag, Pb, Li ve K elementel
katkilamalarinin etkisini aragtirmiglardir [98]. Bu calismada cam seramik yodntemi
kullanilmig ve eritme islemi MgO potalarda gergeklestirilmistir. Yapilan calismada en
glizel whisker biiylimesi K eklenmis sistemde gozlenmistir. Biiyliime mekanizmasi
olarak VLS sisteminin en uygun yaklagim oldugu diisliniilmiis ve buna baglh olarak
biiylime oraninin Arhenius tipi davranig gostermesini, whiskerlerin bir katyon atmosferi
yardimiyla biiytidiiglinii belirtmislerdir.

Bazi durumlarda whiskerlerde u¢ ve orta bolgelerde damla seklinde safsizliklar
gozlenmektedir. Bu durum R. Jayavel vd. tarafindan siiperiletken whiskerlerin VLS
yontemiyle biiyiidiiklerine delil olarak gosterilmistir. Yapilan calismada whiskerin
ucunun diger bolgelere gore daha ¢ok Bi ve Cu igerdigi bulunmustur [99].

Bununla birlikte, whiskerlerin biiyiimesinin kataliz damlacik araciligi ile
oldugunu destekleyen baska bulguya literatiirde rastlanamamaktadir. Ayrica sivi
damlalarmin catlak ve kusurlu boélgelerde tutunamamalar1 ve bu noktalardan asagi
dogru kaymalar1 gerekmektedir. VLS mekanizmasinda sivi  damlalarinin ile

whiskerlerin olustugu diisiiniildiigiinde, catlak ve kusurlu bolgelerde whiskerlerin
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olusmamasi1 gerekmektedir. Ancak, SEM c¢alismalar1 bunun bdyle olmadigini ortaya
koymus ve whiskerlerin ¢atlak ve kusurlu noktalardan da giizel bir sekilde biiytlidiigiinii
gostermistir. Bu durum whiskerlerin olusumunun VLS ile aciklanmasinda eksiklikler
oldugunu vurgulamaktadir.

Yapilan c¢alismalarda yiiksek oksijen gazi akisinin whisker biiylimesini
durdurdugu belirlenmistir [80]. Ciinkii 1s1l islem sicaklig1 ile olusan buhar fazin yiiksek
gaz akis hiz1 ile siirliklenerek numune {izerinden uzaklagmasi ile biiylimenin durdugu
gbzlenmistir. Dolayisiyla bu durum direk olarak whisker biiylimesinin VLS ile

oldugunu gostermemektedir.

2.3.1.1.2. Vida (Screw) Dislokasyonuna Bagh Biiyiime Modeli

Diger bir biiyiime modeli ise vida dislokasyonu sonucunda buhar kaplamasiyla
whisker olusumu mekanizmasidir. Ani soguma sonucu elde edilen cam malzemelerin
yiizeyinde sogutma hizi tam ayarlanamadiginda vida tipi dislokasyon olusabilmektedir.
Dislokasyon bdlgelerinin kristal bilylimesinin baglamasi i¢in en ideal bolgeler oldugu
diisiiniilmektedir. Ciinkii serbest enerjileri daha yiiksektir. Bu kusur boélgelerinde 1s1l
islem sirasinda buhar kaplamasi (¢okelme) meydana gelmekte ve bu bolgelerden de
whiskerlerin biiylidiigli kabul edilmektedir. Ancak, bu dislokasyon bdlgelerinden olacak
kristal biiyiimesi sadece whisker seklinde degil degisik tiplerde de olabileceginden
kabul gormiis bir modelleme degildir [100].

2.3.1.1.3. Termal gradyent Altinda madde tasinmasi modeli (Material Transport
Under Thermal Gradient-MTTG)

Ugtan biiylimeyle alakali bir diger model sicaklik gradyenti altinda madde
transferi (Material Transport under Thermal Gradient-MTTG) ile whisker olusum
modelidir [80, 101]. Bu mekanizmada kismi erime sicakligi civarinda ana matrisde
izotermal olmayan bolgeler oldugu ve bolgeler arasindaki sicaklik farkindan dolay:
daha kolay madde tasinmasi saglanarak whiskerlerin biiylidiigii diistiniilmektedir. Bu
model de sadece termal gradyent baz alindig1 i¢in bir ¢ok noktada yetersiz kalmaktadir.
Aynm1 zamanda sivi fazdaki biiylik kiitle tasinmasi sonucu whiskerlerin biiylidiigi
diisiincesi whiskerlerin belli yerlerde biiyliylip diger yerlerde biiylimemesi durumunu
ortaya c¢ikarir ki ana matrisin ylizeyinde ve i¢ bolgelerinde bunu destekleyecek bir

olusumun olmadig: goriilmektedir. Sadece termal gradyent ile difiizyon hizini belirli bir
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yonde arttirarak whisker biiylimesinin saglanamayacagi aciktir. Dolayisiyla bu metot da

mekanizmay1 aciklamakta yetersiz kalmaktadir.

2.3.1.2. Tabanin Hemen Altindan Biiyiime “Bottom-end growth “ Modeli

Ik biiyiimenin yiizeyin hemen altindan basladig: diisiincesini temel alan
yontemlere “Bottom-end” mekanizmalar1 denir. Bu mekanizmay1 baz alan ilk model
Matsubara tarafindan ortaya atilan “microcrucible” modelidir [102]. Buna gore, 1sil
islemle birlikte cekirdeklenme bir sivi damlasiyla baglar ve g¢evresindeki kati1 faz
mekanik olarak whisker olusumunu destekler. Ana matris igerisindeki whisker ¢ekirdegi
etrafinda olusan sivi faz ise bir pota (crucible) gibi davranarak whisker olusumuna
gerekli atomlart saglar. Burada whisker ¢evresinin Bi atomlar1 agisindan zengin oldugu
ve bu atomlarin erimeyi destekledigi disiiniilmektedir. Eger sivi fazdaki safsizlik
konsantrasyonu yiiksek olursa, ¢oziinebilirlik limitinin {istiinde safsizlik-bazli bir faz
kristallesebilmekte ve bu faz Bi-2212 whisker biiyiimesini engellemektedir. Bu yeni
durum siiperiletken olmayan whiskerlerin olusumuna neden olmaktadir.

N. Hoshi vd. katihal reaksiyon mekanizmasina gére BSCCO fazina Al ve Ag
ekleyerek whisker iiretmislerdir. Urettikleri whisker i¢in yaptiklari modellemeye géore,
Al ve Ag eklenmesiyle ana matrisin ylizeyindeki kismi erimis bolgelerin daha diisiik
sicakliklarda olustugunu oOne siirmislerdir. Yapidaki kati fazin bir iskelet gibi
davrandigi etrafindaki sivi fazin ise whisker biiylimesi icin gerekli iyon/atomu tagidigi
dolayisiyla gerekli enerjiyi sagladigl distiniilmiistiir. Bu model “microcrucible”
mekanizmasi olarak isimlendirilmektedir [103].

“Microcrucible” mekanizmasi giiniimiizde en c¢ok kabul goren mekanizmadir.
Bununla birlikte, whisker olusum noktalarinda sadece sivi fazin olustugu diislincesinden
hareketle whisker biiyiidiikten sonra ana matrisin ylizeyinde, whiskerin biiylimeye
basladig1 noktada, difiizyondan dolay1 iceri ¢okmiis bir bolgenin olmasi gerekmektedir.
Ancak, boyle bir durum gozlenememistir. Ayni1 zamanda 1s1l iglem sirasinda dinamik
atmosfer kullanildig1 i¢in katyon buhari etkisinin yani sira termal gradyent gibi
kosullarda dikkate alinmamistir. Bu konuda yapilan diger calismalarda whiskerlerin
ylizeyin hemen altinda degil de tam olarak yiizeyde biiylidiigiinii gosteren sonuglar
vardir [80].

Ikinci mekanizma ise “kati-hal biiyiime” mekanizmasidir. Whiskerler tamamen kati

fazdan ve ana matrisin i¢ bolgelerinden biiylimeye baslar. Bu modele gore herhangi bir
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sivi ya da buhar fazin olmadigi one siiriilmektedir. Ancak, literatiirde var olan
calismalarin ¢ogunda sivi fazin varligi kesin olarak belirlenmistir. Ayn1 zamanda ana
matrisin i¢ bolgelerinde bulunan bir bosluk igerisinde whisker olusumunun gézlenmesi
buhar fazin varligin1 da ortaya koymaktadir [104].

Yiizeyin hemen altindan biiylime ‘“Bottom-end” mekanizmasi igin bir bagka
modelleme ise i¢ stresten dolay1 biiylimedir. Eritilen malzemenin ani sogutulmasi ile
elde edilen cam (amorf) malzemede yiiksek seviyede i¢ stres meydana gelmektedir. Isil
islem sirasinda olusan sivi damlasi stresten dolay1 yiizeye kolaylikla ¢ikarak whisker
olusumunu saglamaktadir. Farkli basinglarda ani sogutma yapilarak whiskerlerin
olusumu incelendiginde 180 MPA gibi yiiksek basincta elde edilen cam malzemelerde
whiskerlerin daha uzun biiyiidiigii bulunmustur [96]. Yapilan ¢alismalarda i¢ stresin
whisker olusumunu destekledigi goriilmiistiir. Ancak, ilk olusumun 1s1l islem sirasinda
ylizeye c¢ikan bir sivi damlasi formatinda olmadigi belirlenmis ve bu biiylime
mekanizmasi bilim ¢evrelerinde kabul gérmemistir [105].

Y. Q. Zhou vd. farkli bir bliylime mekanizmas1 gelistirmistir. Bu maksatla ayn1
kompozisyona sahip iki farkli numune hazirlanmis ve her iki numune de 1200°C’de
eritilmistir [106]. 1lk numune ani sogutularak cam formunda elde edilmis ve digeri
numune ise 1200°C’den oda sicakligina yavasca sogutulmustur. Daha sonra iiretilen her
iki numune de 830-850°C’de 1s1l isleme tabi tutulmustur. 120 saat 1s1l islemden sonra
cam tabletlerde whisker biiyiirken diger hazirlanan numunede whisker biiylimedigi
belirlenmistir. Bu deneysel ¢aligma sonucu whisker biiylimesi i¢in cam pargaciklarda
olusan yiiksek i¢ stresin whisker biiyiitmede anahtar role sahip oldugu ortaya ¢ikmaistir.

Matsubara vd. cam formunda hazirladiklar1 malzemelerde Bi agisindan zengin
bolgelerde whiskerlerin biiylidiiglinii bulmuslardir [107]. Whiskerlerin biiytidiikleri
noktalarin hemen alt kisimlar1 arastirilmis ve bu bolgelerin Bi agisindan zengin bir faza
sahip oldugu bulunmustur. Yapilan incelemelerde strese bagli biiylime mekanizmasinin
miimkiin olmayacagi, camin kristallesmesi siiresince bu stresin kaybolacagi o6ne
stiriilmiistiir. Bi agisindan zengin bolgelerde 1s1l islemin bir sivi fazin olusmasinin neden
oldugu ve bu s1v1 fazin whisker biiyiimesini destekledigi diistiniilmiistiir.

I Matsubara vd. cam seramik yontemine gore Bi-2212°ye ekstra Cu ve Ca ekleyerek
Bi-2223 whisker iiretmislerdir [108]. Yapilan calismada whisker iiretmek i¢in 3 énemli
faktoriin 6nemli oldugu belirtilmistir. Bunlardan birincisi cam fazin bir ara durum
(intermediate) olmasidir. Cam malzeme toz haline getirildiginde bile whisker biiytidiigi

goriilmiistiir. Ayn1 zamanda katihal reaksiyon yontemine gore hazirladiklar1 tozlarda da
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whisker biiylimiistiir ancak boyutlarinin cam seramik ile elde edilenlerden c¢ok kiiclik
oldugu goriilmiistiir. Camun ogiitiilmesi ile i¢ stresin yok olmasi ve katihal reaksiyon
mekanizmasina gore hazirlanan malzemeden de whisker biliylimesinin ger¢eklesmesi
strese bagli bilylime mekanizmalarinin gegerliligini yitirmesine sebep olmustur.

Ikinci dnemli faktdr ise Al etkisidir. Eritme ya da 1sil islem potasinin aliimina
olmasi ya da diisiik oranda Al katkilanmas1 yapi icerisinde kismi erime noktasini asagi
cekerek ana faz icinde erimis bolgelerin olugsmasina sebep olmaktadir. Bu da whisker
biiyiimesini etkilemektedir. Ugiincii faktdr ise oksijen gaz akisidir. Matsubara whisker
biiyiimesi i¢in oksijen gaz akiginin gerekli oldugunu vurgulamaktadir [108].

P.Badica vd. whisker tiretmek icin yliksek sicaklikta 0-10 Tesla’lik bir alan altinda
manyetik alanin whisker biiylimesine etkisini aragtirmislardir ve yeni bir biiylime
mekanizmas1 Onermiglerdir [109]. Whisker biiylirken firin i¢inde ayrica bir termal
gradyent olusturulmus ve bu durumun whisker biliylimesini hizlandirdigin
belirlenmistir. Yapilan ¢alismada belli bir miktarin iistiindeki Al,Os konsantrasyonun
whisker biiylimesini azalttigi ancak hi¢ eklenmedigi durumda ise biiylime olmadigi
gozlenmistir.

Termal analiz sonuglarina gore whisker biliylime sicakliginda buharlagsmanin bir
sonucu olarak malzemenin kiitle kaybetmeye basladigi bulunmustur. Bu durum 1s1l
islem sicakliginda katyon buharimin varligimi ispatlamaktadir. Termal analiz
sonuglarindan whisker biiytimesi i¢in gerekli sicakligin malzemenin erimeye basladigi
sicaklik oldugu agikca goriilmiistiir. Ayni zamanda whisker biiylirken 10 Tesla’ya kadar
uygulanan alanin whisker biiylime morfolojisinde herhangi bir degisime neden olmadigi
gbzlenmistir. Ancak, manyetik alanin uygulanmaya baglamasi ile whisker sayisinin
arttigin1 iddia edilmistir.

Whiskerlerin yap1 kusurlar1 {izerine yapilan arastirmalarda, whiskerlerin orta
bolgelerinde damlasal formatta yapilasmalarin oldugu bulunmustur. Yapilan
incelemelerde whisker bilylimesinin en ¢ok “micro-crucible” biiylime mekanizmasina
uydugu gozlenmistir. Bununla birlikte, katyon buhar1 gibi bazi eksiklikler gézlemlenmis
bunlar1 gidermek icin yeni model gelistirilmeye caligilmistir. SEM analizlerinde
whisker biiylimesinin klasik VLS mekanizmasina uymadigin1 gézlenmistir. Bu iki
biiyiime modelini birlestirerek “modified VLS-MC” mekanizmasini ortaya atilmstir. Bu
modele gore whisker hemen yiizeyin altina kati bir iskelet etrafinda sivi1 faz varliginda

ve katyon buhar1 atmosferinde biiyiidiigii kabul edilmektedir. Bu modele gore ilk yogun
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damlanin olusumunun cam tabletin ilk olusumu sirasinda oldugu 6ne siirtiilmiistiir [140].

Ancak bu model de ciddi bir kabul gérmemistir.
2.3.1.3. Katalitik Safsizhiga Bagh Biiyiime Modeli

Bu modellemeye gore whiskerlerin olusumu i¢in katalitik bir safsizligin gerekli
oldugu diisiincesi temeldir. Yapidaki safsizliklar 1s1l islem sirasinda daha 6nce anlatilan
modellemelere destek olarak sivi fazin olusmasina neden olurlar ve whiskerlerin
boyunun daha uzun olmasinda katalitik olarak gorev yaparlar. Genel olarak olusumun

mekanizmasi asagida verildigi gibidir:

L+(matris)*M — (Bi H7; whisker )+ (diger fazlar) 2.11
— (M bazli faz)
—(Ca, Cu, O bazl diger fazlar) 2.12

Burada W; whisker, M; katalitik safsizlik, L; sivi durum, Bi-HTS Bi-2201,Bi-
2212, Bi-2223 fazlari, S; kat1 faz ve matris ise kat1 faz1 tanimlamaktadir. Siiperiletken
olmayan whiskerlerin Sr;24Cag4AlL Oy, (Cags.085510,15.0,1)2Cu0O3, CuO, CaO ve Cu
bakimindan zengin kiip benzeri yapida olusan Bis44Sr2Ca; 3.2Cu6.9-9.95Al035.0460x ya da
Bi, 7Sr5 6Cas 6Cus2.7A1,10; fazlarinda oldugu bulunmustur [110-115].

Biiyiime  sicakliginda  safsizliklar ~ bulunduklari  boélgelerde  erimeyi
kolaylagtirmaktadirlar. Yine yukarida verildigi gibi ana matrisin sivi ve kati bolgelerden
olustugu diisiiniilmektedir. Belirli bir konsantrasyonda katilan safsizliklar whisker
olusumunda kristallesme ya da ¢ekirdeklenme i¢in uygun kosullar1 yaratmada etkili
olabilmektedir. Ayn1 zamanda, safsizlik bolgesi ¢evresindeki kati faz mekanik olarak
whisker olusumunu destekleyecek ve sivi faza gerekli atomlar1 saglayacaktir. Bi-2212
whisker olusumunda en etkili safsizliklar Al,O3 ve TeO, olarak belirlenmistir [80].

Katalitik safsizliga bagli biiylime modeli i¢inde yer alan en 6nemli yapilanma “self-
flux” modelidir. Flux oksitleri olarak bilinen Bi, Al, Cu, Ca ve La bazl1 oksit gruplar
whisker olusumunu desteklemektedir. Bu diislinceyi ispatlamak icin lokal olarak BiO,
tozlar1 ana matris yiizeyine yayillmis ve whisker olusumu incelenerek pozitif bir etkiye
sahip oldugu bulunmustur [80].

S. Kishida vd. Bi:Sr:Ca:Cu:Al=1:1:1:2:0.75 baslangi¢ kompozisyonunda whisker

biiylimesini aragtirmiglardir. Hazirlanan baslangi¢ tozlar1 aliimina potada 1100°C’de 30
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dakika boyunca eritilmistir. Sogutulmus demir tabakalarin tizerine Al,O; serpistirilmis
ve eriyigin bu demir tabakalar {izerine dokiilmesi suretiyle cam materyaller elde
edilmistir [116]. Daha sonra cam materyaller 860°C’de 1s1l isleme tabi tutularak whisker
tretilmistir. Bu yontem ASGOP olarak adlandirilmistir. Ayni zamanda yapilan
calismada oksijen akis atmosferi etkisi incelenerek hava ile %100 O, atmosferi arasinda
hicbir fark olmadig1 bulunmustur.

H. Uemoto vd. ASGOP metoduna gore whisker iireterek biiytime bolgelerinin Al,O3
tizerinden ¢ekirdeklenme yoluyla oldugunu 6ne siirmiislerdir [117]. Bunun yani sira, Ca
ve Cu bakimindan zengin kompozisyonlar hazirladiklarinda ASGOP metodunda elde
edilenden daha uzun fakat siiperiletken olmayan whiskerler elde etmislerdir.

Diger bir whisker biliylime modeli ise “seeding/seeded” (tohumlama)
modelidir. Yine ani sogutma sirasinda metal levhalar iizerine serpilen safsizliklar
yardimiyla biiylimenin oldugu diistiniilmektedir. Bu konuda en ¢ok kullanilan kimyasal
AL Os’diir. Seeded modeline gore olan biiyiimede whisker olusumu ig¢in bir
cekirdeklenmenin olmasi sarttir. Bu konuda Al,O3; yan sira BiO; ve TiO; tozlariyla da
cekirdeklenme yapilarak whisker biiyiitiilmiistiir. Genelde eritme islemi ve whisker
biiyiimesi i¢in gerekli 1si1l iglemler Al,Os; potalarda yapildigi i¢in tohumlama
yapilmadan da whisker biiylimesi gerceklesebilmektedir. Burada platin potalarda aymi
kompozisyonlar karistirilarak whisker olusumu arastirildiginda biiylimenin olmadigi
goriilmiistiir.

Matsubara bu yontemlere ek olarak whisker olusumu i¢in peritektik durumdan
eutektik duruma gegisin gerekli oldugunu sdylemistir [118]. Bazi safsizliklar (LiO,,
Bi,03, Ca0O, PbO) BSCCO sisteminde eutektik limite sahiptir [119]. Peritektik-eutektik
gecis safsizlik eklenmesiyle miimkiin olursa, siiperiletken fazin olusumu da teknolojik
agidan onemli bir hal alacaktir. Clinkii whiskerlerin bu sekilde eldesi ile daha kaliteli bir
olusumun kontrolii miimkiin olmaktadir. [120-122].

Diger bir kabullenme ise Y.Q. Zhou vd tarafindan ortaya konan ve baslangicta
eklenen ya da eritme ve 1s1l islem kabindan bulagsan Al iyonlarindan dolay1 1s1l islem
sirasinda yapit igerisinde kismi erimis bolgelerin olugmasina dayanmaktadir. Bu
bolgelerde Bi-Sr-Ca-Al-Cu-O fazi kat1 iskelet gibi davranir. Isil islemle birlikte sivi
damlalar stresle ana matrisin disina itilir ve bu damlalar oksijen ile reaksiyona girerek
katilagir. Bu kat1 ¢ekirdekler whiskerler i¢in ¢ekirdek gorevi goriirler ve bu sekilde
whiskerler biiyiitiilmiis olur. [123].
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M. Tange vd. whisker biiylimesi i¢in Bi-2212 kompozisyonunu hazirlayarak kati
hal reaksiyon yontemine gore whisker biiyiitmek icin model gelistirmislerdir. Bu
yonteme gore daha oOnceden hazirlanan Bi-2212 siiperiletken fazi {iizerine bu
malzemenin kismi erime sicakligini disiiren bir kataliz eklenmesinin whisker
bliylimesini sagladigi ve hizlandirdig: ileri siiriilmiistiir. Yapilan ¢alismada Bi-2212
fazina sahip tablet lizerine lokal olarak Bi,O; eklenmis ve whisker biiyiitiilmesi
saglanmistir. Bu modele gore yine whisker biiylimesi i¢in malzeme i¢inde kismi erimis
bolgelerin var olmasi gerekmektedir [124].

R. Javayel vd. nin hizli whisker biiylitmek i¢in yaptiklari ¢aligmada normal 1s1l
islem sicakliginin 20°C kadar iistiine ¢ikilmis ve dakikada 0.02°C ile optimum 1s1l islem
sicakligina diisiilerek 1 cm uzunlugunda whisker iiretmislerdir. Yaptiklari1 ¢alismada 1s1l
islem siiresinin artmasiyla birlikte termal kararsizliklardan dolayr whiskerlerde kusurlu
yapilagsma gozlemislerdir [125].

A Karapf vd. Bi-2212 kompozisyonunda hazirladiklari malzemeyi 950°C’de 100
saat siireyle erittikten sonra 0.3 K/saat hizla 830°C’ye sogutmuslar ve 830°C’de
whiskerlerin biliylimeye basladigini bulmuglardir. Biiylitme metodunu “Flux Growth”
olarak adlandirmislardir. Bu sekilde biiyiittiikleri whiskerlerde bazi kusurlarin varligini
da tespit etmislerdir [126].

T. Ishigaki vd. Bi-1112 kompozisyonunu hazirlayarak cam seramik yontemiyle
whisker iiretmislerdir [127]. Urettikleri cam tabakalarin {izerine rf sputtering ile belirli
bolgelere 0.5-20 mm aras1 kalinliklarda Al kaplanmuslardir. Isil islem ile whiskerlerin
sadece bu bolgeler ve ¢evrelerinde olustuklarini gézlemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada Al
ya da Al,Os’lin katalitik bir role sahip oldugunu ve whisker biiytimesinde anahtar rol
oynadigim1 sdylemislerdir. Urettikleri whiskerlerin boylarmin ASGOP metodu ile

tiretilene gore ¢ok kisa (~2mm) oldugunu gozlemislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Bi3(X);Sr,CayCusOi045 (X=Bi, Ga ve Sb) kompozisyonlarini hazirlamak igin
%99.9 safliktaki Bi,03, Ga;O3, Sb,O3 SrCO;3, CaCO; ve CuO kimyasal bilesikleri daha
onceden belirlenen stokiyometride tartilarak, mermer (Agat) havanda oda sicakliginda
1-2 saat homojen bir karisim olusuncaya kadar karigtirilmigtir. Daha sonra a-Al,O;
(alimina) potalara yerlestirilen ham toz karisim SiC 1sitma elemanina sahip
programlanabilir yiiksek sicaklik eritme firiinda eritilmistir.

Eritme islemi, 1100-1250 °C sicaklik araliginda sabit 10 C/dk 1sitma hiz1 ve 2
saat slire ile gergeklestirilmistir. Eritme siiresi ve sicakligi hazirlanan karigimin
tamamen sivi faza gegmesi durumuna gore belirlenmistir ve bu islem sonucunda
hazirlanan karisim akkor eriyik halinde elde edilmistir. Bi katkili malzeme i¢in 1200°C,
Ga katkili malzeme icin 1150°C ve Sb katkili malzeme icin 1250°C eritme sicakliklart
en uygun degerler olarak tespit edilmistir. Elde edilen eriyik daha dénceden sogutulmus
ve ylizeyi temizlenmis 1 cm kalinliginda bakir plaka iizerine aniden dokiilerek ayni
Ozelliklerde diger bir bakir plaka ile bastirilip (preslenerek) ani sogutma islemi
gerceklestirilmistir. Bu iglem sonunda 1- 2 mm kalinliginda, farkli boyutlarda siyah ve
parlak amorf plakalar elde edilmistir.

Elde edilen numunelerin DTA, TGA, XRD, SEM, EDX, manyetik alan altinda
R-T ve I-V analizleri yapilmistir.

3.2. Yontem
3.2.1. Isil Islemler

HT, siiperiletkenler icinde cam formda iiretilebilen tek kompozisyon olan
BSCCO sistemi ve whisker iiretimi uygulanan 1s1l islem siiresine ve sicakligina oldukca
duyarhidir. Whisker {iiretilmesinde kullanilan atmosfer ve gaz akis hizi, firin 1sitma ve
sogutma rampalari da biiylimeyi etkileyen diger etkenlerdir. Bi, Ga ve Sb katkili
kompozisyonlarin 1s1l islem sicakliklar1 Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Thermo
Gravimetrik Analiz (TGA) sonuglar1 kullamlarak belirlenmistir. Uretilen amorf

plakalarin 1s1l iglemleri aliimina botlar i¢cinde PID kontrollii ve 3 bolgeden 1sitmali
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+1.0°C kontrol hatasina sahip mikro islemcili Protherm marka 5 cm c¢apli ve 80 cm
uzunlugunda tiip firnlarda hava ortaminda gergeklestirilmistir.

Whiskerlerin iiretimi icin 10-200 saat ve 785-900°C arasinda (kompozisyona
gore degismektedir) 1s1l islem dongiileri kullanilmis ve optimum degerler belirlenmistir.
Yapilan c¢alismalarda uygulanan 1sil islem sicakliklarinin ve siirelerinin whisker
biiylimesine etkisinin biiyiik oldugu bulunmustur. Isil islem sicakliginin £2 C degisimi,
whisker olusumunu etkiledigi ve 1s1l islem siiresinin ise whisker boyutlarin1 degistirdigi

gbzlenmistir.

3.2.2. Diferansiyel Termal Analizleri (DTA)

Bir malzemede meydana gelen kimyasal reaksiyonlar veya yapisal degisimler
disartya enerji yayilmasi veya absorblanmasi seklinde ortaya cikar. Bu degisimler
sonucunda malzemede meydana gelen i¢ enerji artis1 ya da azalisi 1s1 degisimi meydana
getirir. Sicaklik artig1 ile amorf malzemelerde kristallesme olay1 incelendiginde, kristal
Orgilinlin serbest enerjisi sivi fazdan daha az oldugu i¢in kristallesme ile birlikte
ekzotermik bir etki ortaya ¢ikar. Benzer yaklasim ile kristal bir malzemenin erimesi
olay1 ise endotermik bir etkiye sebep olur. Sicaklik artisiyla meydana gelen kimyasal
reaksiyonlarda da ekzotermik veya endotermik etkiler olusabilir. DTA analizi ile
iretilen numunelerde endotermik ya da ekzotermik olaylarin sicakliga bagl degisimleri
incelenebilir. Diger bir deyisle DTA, yap1 igerisindeki endotermik ve ekzotermik
gelismeleri ortaya ¢ikararak faz doniigiimlerini belirleyebilen deneysel yontemdir.

DTA sisteminde referans malzeme ile 6rnek aymi anda isitilir. Referans ve
incelenen malzeme arasinda 1s1 degisimi farkli olacaktir. Bu iki madde arasindaki net
s1sal fark bir potansiyel fark (emk) ortaya ¢ikarir. Endotermik faz doniigiimleri DTA
analizi sonucunda elde edilen grafikte cukurlar, ekzotermik olaylarda ise pikler olarak
karsimiza ¢ikar. Cukur veya pik olusumunda, AH (entalpi) pozitif ise O6rnek 1s1 alir
(genel olarak endotermik ¢ukurlar), negatif ise drnek 1s1 verir (egzotermik pikler elde
edilir).

Yaptigimiz ¢aligmalar boyunca amorf halde iiretilen ornekler agat havanda
ogiitiilerek toz haline getirilmistir. Tiim Olgiimler hava ortaminda, 25 mgr Ornek
kullanilarak ve a-Al,O; referans maddesi ile yapilmustir. Olgiimlerimiz bilgisayar

kontrollii Shimadzu Network (Sistem 60) ile alinmis ve analizleri de ayni sistemde
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yapilmistir. Hazirlanan kompozisyon i¢in 4 farkli 1sitma/sogutma rampalar (5, 10, 15
ve 20 C/dk) kullanilmis ve kristallesme aktivasyon enerjileri bu sonuglar yardimiyla
hesaplanmustir.

3.2.3. Termogravimetrik Analizler (TGA)

Numunelerde sicaklik artigiyla kiitle degisiminin incelenmesi Termogravimetrik
analiz, TGA, 0Olgiim sistemi ile olur. TGA analizlerinde o6rnekteki sicaklik artisina
karsilik 6rnegin kiitlesindeki degisim ol¢iiliir. TGA’dan elde edilen grafikte, sicaklik
artis1 ile kiitle degisimi ekseni sicaklik eksenine yaklasiyorsa bir kiitle kaybi1 olusur.
Benzer sekilde, eger sicaklik artisiyla kiitle degisiminin gosteren y-ekseni sicaklik
ekseninden uzaklagiyorsa bir kiitle artisinin oldugu kabul edilir. TGA 6lgiimleri i¢in toz
haline getirilen {irettigimiz cam malzemelerden 25 mgr tartilarak analizler yapilmistir.
Deneyler hava ortaminda Schimatzu TGA-50 cihaz1 ile yapilmistir. TGA analizi
sonuclar ile {iretilen malzemelerin kiitle kazanglar1 ve kiitle kazancinin baglangi¢ ve

bitis sicakliklar1 belirlenmistir.
3.2.4. X-Isim Kirinimi (XRD) Analizleri

Uretilen malzemelerin amorf veya kristal formda oldugunu ve kristal formda
olanlarinda kristal yapilarini (fazlari) veya kristal yap1 parametrelerini tespit etmek icin
X-1s1m1 kirmimi  yontemi kullanilir (XRD). Bu yontemin temeli Bragg yasasina
(2dSinf=nA1) dayanir. Temelde gonderilen x-151n1 numune iizerinden yansir (kirilir) ve
bir detektor yardimiyla algilanan 151n software aktarilarak yansima siddetine karsilik 20
degerinde grafige gecirilir. Calismalarimiz boyunca x-1sinlar1 analizleri Rigaku RadB-
DMAX 1I bilgisayar kontrollii X-1smm1 difraktometresi ile CuK, (A=1.5405 A)
radyasyonu kullanilarak alinmistir. Farkli sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulmus
malzemeler ve iiretilen whiskerler, difraktometrenin 6rnek tutucusuna sabitlenerek
dlgiimler almmistir. Olgiimler boyunca 20=2-60° arast 2°/dk sabit tarama hizi
kullanilmustir. Uretilen numunelerden elde edilen kirinim desenleri Jade 6.0 kristal yap1
analiz programi yardimiyla “Pattern Indexing File” (PDF) kartlar1 karsilastirilarak
olusan fazlar belirlenmis ve bu fazlarin kristal parametreleri yine Jade 6.0 ile Ritvel

metodu kullanilarak hesaplanmustir.
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3.2.5. Taramah Elektron Mikroskobu Analizleri (SEM)

Elektron mikroskobu yiiksek voltaj altinda hizlandirilmig elektronlarin malzeme
ylizeyine carptirilip yansimasi prensibine dayanir. Bu yansiyan elektronlar kullanilarak
yiizeyin topografisi elde edilir. Incelenecek numunenin iletken yada yalitkan olmasina
gore yiizey Au-Pd yada karbon kaplamalar1 yapilarak 6rnek ile elektron demeti arasinda
iletim saglanip net goriintii elde edilebilir.

Numunelerin mikroyapisal 6zelliklerinin analizleri i¢in yiliksek ¢oziniirliige
sahip taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Ozellikle whisker olusum
noktalarinin incelenmesi, farkli 1s1l islem sicakligi ve siirelerinin whisker olusumuna
etkileri, whiskerler {izerindeki dislokasyonlarin varligi ve olusan fazlar elektron
mikroskobu analizleriyle belirlenmistir.

Elektron mikroskobu goriintiileri dogrudan orneklerin dis yiizeylerinden
alinmistir. SEM analizlerimiz i¢in Leo Evo-40xVP model elektron mikroskobu
kullanilmigtir. Maksimum hizlandirict voltaj ise 20 kV olarak alinmis ve degisik

biiylitme araliklar1 (1000-6000) kullanilmistir.
3.2.6 EDAX Analizleri

Elektron mikroskobundan goénderilen elektron demetinin 6rnek yiizeyindeki
atomlar ile etkilesmesi sonucunda farkli dalga boyunda x-iginlart olusur. X-1sinlar1 her
element tizerinden farkli dalga boyunda sagilirlar. Yansiyan x-isinlart bir detektor
yardimi ile algilanir ve bilgisayara aktarilarak softwareler yardimiyla kantitatif ve
kalitatif analizler yapilir. Yap1 igerisinde olusan fazlarin belirlenmesi, nokta analizi,
mapping ve % atomik dagilimlarinin belirlenmesi Leo Evo-40xVP sistemi ile kombine

¢alisan 1um? ¢oziiniirliige sahip Rontech Xflash Dedector kullanilarak yapilmustr.

3.2.7. Manyetik ve Elektriksel Ol¢iimler (R-T, I-V, M-H)

Hazirlanan Orneklerin Manyetizasyon-Alan (M-H), manyetik alan altinda
Direng-Sicaklik (R-T) ve manyetik alan altinda akim-gerilim (I-V) degisimleri
Cryogenic Q-3398 Vibrating sample magnotemeter (VSM) ve Quantum Design Fiziksel
Olciim sistemi (PPMS-7) ile 0-5 Tesla manyetik alan araligi kullanilarak ol¢iilmiistiir.
Elektriksel 6l¢timler whiskerler tizerine iletken giimiis boya ile 4 nokta kontak yapilarak

gerceklestirilmistir. 1-V 6l¢timleri yliksek alandan 6rneklerin etkilenmesini 6nlemek igin
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0-300 Oe arasinda diisiik manyetik alanlar kullanilarak gerceklestirilmistir. Daha sonra
I-V Olgiimleri kullanilarak manyetik alana bagl tagima kritik akim yogunlugu, Jc trans,
hesaplanmustir.

M-H ol¢iimlerinde whisker boyutlar1 belirlenerek hacimleri hesaplanmis ve
emu/cm’ cinsinden manyetizasyonun uygulanan alan ile degisimleri elde edilmistir.
Malzemenin manyetizasyonun degisimi uygulanan manyetik alanin bir fonksiyonu
olarak elde edilmistir. M-H 0Gl¢iimleri —5 ile 5 T alan degeri arasinda 10, 20 ve 30 K
sabit sicaklik degerlerinde yapilmistir. Olgiimler “zero field cooling” yontemi ile 6nce

4.2 K’ne sogutulup daha sonra sartlar istenilen diizeyde degistirilerek yapilmistir.

Manyetik alan altinda elde edilen R-T ol¢iimlerinde ise ornekler 0-4 T alan

altinda £10 pA akim uygulanarak 10-300 K sicaklik araliginda alinmistir.

Diisiik manyetik alanlar altinda 1-V o6l¢iimleri 4.2 K’de 0-300 Oe araliginda

gergeklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. DTA Analiz Sonuglarn

Cam-seramik malzemelerin kristallesme kinetiklerinin incelenmesinde termal
analiz yontemleri biiyiik bir 6neme sahiptir. Yapida meydana gelen degisiklikler ve yeni
fazlarin olugmasi sirasinda ortaya ¢ikan termodinamik degisimler hakkinda DTA ile
bilgi sahibi olunabilir. Cam gegisi, kristallesme, faz doniisiimii ve kismi erime sicakligi
gibi 1s1sal degisime neden olan durumlar DTA analizleri ile kolayca ortaya ¢ikarilabilir.

Uretilen farkli kompozisyonlardaki cam malzemeler oda sicakligi ile 900°C
arasinda DTA analizleri yapilarak kristallesme aktivasyon enerjileri ve camlarin
kristallesmesi sirasinda olusan 1sisal degisimleri kullanilarak da malzemelerin Avrami
parametreleri hesaplanmistir. Ayn1 zamanda DTA analizleri ile sicakliga bagli olarak
numunelerde meydana gelen faz doniisiimlerinin baglangi¢ kompozisyonuna bagli

olarak degisimleri de belirlenmistir.

4.1.1 Biy(Bi);Sr,Ca;Cu30;9+5, Kompozisyonuna Ait DTA Analizi Sonuclari

Bi katkili (Biy(Bi1);Sr,Ca;CuzOjp45) tliretilen cam numunelerden alinan DTA
analiz sonucu Sekil 4.1°de verilmistir. Bi katkili cam numunelerin cam gegis
sicakliklarinim 1sitma hizma bagh olarak 456-470°C arasinda oldugu bulunmustur. ilk
kristallesme sicakliklarinin ise 461°C ile 480°C arasinda degistigi bulunmustur, Tablo
4.1. AT (Ty;-Ty) degeri 151l islem hizinin artmasiyla birlikte artmistir. Bu durum 1sitma
hizinin artmasiyla numunenin verdigi tepkinin gecikmesinden kaynaklanmaktadir.
Ayrica DTA grafiklerinde gozlenen ilk dip ani sogutma sonucunda elde ettigimiz
malzemenin cam formunda oldugunu gostermektedir. Sicakligin arttirilmasi ile 509-520
OC arasinda yeni bir pik gozlenmistir. Bu pikin safsizlik fazlarm veya kismi olarak
Bi-2201 fazinin olusmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Sekil 4.1.’de goriilen ve
1sitma hizima bagli olarak 718 ile 734°C arasinda gozlenen pik ise Bi-2212 fazimn
olusmaya basladigi sicaklik bolgesi olarak kabul edilmektedir. Bu durum 820°C’ye
kadar devam etmektedir.

Bi katkili iiretilen numunelerin kismi erime sicakliklarmin 822 ile 831° C
arasinda oldugu bulunmustur. Kismi erime sicakliklarinin whisker iiretimi i¢in dnemi
biiyliktiir. Ciinkii literatiirden elde edilen ve tez kapsaminda ortaya konan c¢aligmalar

boyunca whisker biiylime sicakliklart incelendiginde bu sicakliklarin DTA analizlerinde
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kismi erime sicaklik bdlgesinde oldugu acik¢a gozlenmistir. 870°C civarinda gozlenen
ekzotermik aktivite ise kismi erime sonrasi ortaya ¢ikan safsizlik fazlarina ve Bi-2212
fazina ait oldugu diisiiniilmektedir. Elde edilen sonuglarimizin bu konu ile ilgili

literatlirle uyum igerisinde oldugu goriilmistiir [128, 129].

Tablo 4.1. Bi-katkili (Biy(Bi),Sr,Ca,CuszOi015) kompozisyonuna ait farkli isitma
hizlarindaki kristallesme ve kismi  erime sicakliklari.

Ea

Isstma Hiza T, Ty AT (Txa-Ty) T T Tpm
0 . 0 0 0 0 0 0 kJ/m

(‘C/min.)  ('C)  (C) (‘O 0O ‘0 (O ol

5 456 461 5 509 718 822

10 463 470 7 513 726 825
424

15 467 476 9 517 731 829

20 470 480 10 520 734 831

- = 5 C/min.
480 = 10 C/min.

Egzo.

467 517
c
=1t
S| 470
| | 463 513
I 4564 61/\ 509
400 500 600 700 800
Sicaklik (OC)

Sekil 4.1. Bi- Katkili (Biy(Bi),Sr,Ca,Cus010+5) kompozisyonuna ait DTA grafigi.

4.1.2. Biy(Ga);Sr,Ca;Cu301¢+5, Kompozisyonuna Ait DTA Analizi Sonuclar:

Ga katkilanmis numuneye ait DTA grafikleri Sekil 4.2°de ve sayisal degerler

Tablo 4.2°de verilmektedir. Ga katkilanmig numunede cam gecis sicakliklari, 1sitma
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hizina bagh olarak 486-505 °C arasinda degisirken ilk kristallesme sicakliklar1 498-522
OC arahginda ortaya ¢ikmaktadir. AT (T-T, o) degeri 151l islem hizinin artmasiyla birlikte
artmistir. ilk kristallesmeden sonra 536-552°C arasinda ve 712-732 °C arasinda
ekzotermik aktiviteler oldugu gozlenmektedir. Bu aktivitelerin safsizlik fazlari ile ayni
anda Bi-2201 ve Bi-2212 fazlarinin olugsmaya baglamasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Kismi erime sicakliklart 853-861°C araliginda degismektedir. Bu
durum ayni zamanda whisker olusum sicakligini da etkilemektedir. Ciinkii Bi katkili

numune ile karsilastirildiginda Ga katkilanmasi kismi erime sicakligini arttirmigtir.

Tablo 4.2. Ga-katkili (Biy(Ga),Sr;CaCuszOii5) kompozisyonuna ait farklt isitma
hizlarindaki kristallesme ve kismi erime sicakliklart.

Isitma Hiz: Ty Ta AT (Txa-Tyg) T2 Ty Tom Ea
(°C/min.) ‘o) (o) 0) o) ‘o fo  Kkimol
5 486 498 12 536 712 861
10 497 511 14 543 724 857
362
15 503 518 15 550 730 856
20 505 522 17 552 732 853
5 C/min.
DD = 10 C/min.
A = 15 C/min.
S = 20 C/min.
Sh
= 732
g5 552
o 730 853
2
M
724 856

Y 498
486 J\ 536 712 857
_MM/_\J\_‘

861

400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 4.2. Ga- Katkili (Bix(Ga);St2CayCu3Oi0+5) kompozisyonuna ait DTA grafigi.

65



4.1.3. Biy(Sb);Sr,Ca;Cu3019+5, Kompozisyonuna Ait DTA Analizi Sonuglari

Sb katkilt numuneye ait DTA grafigi Sekil 4.3’de ve sayisal sonuglarda Tablo
4.3’de verilmistir. Sb katkilanmasi sonucunda cam gegcis sicakliklarmm 382-420 °C
arasinda degistigi ve ilk kristallesme sicakliklarimin ise 460-473 °C araliginda oldugu
bulunmustur. Bu sonuclara gére Sb katkili numunede AT (T};-T,) degisimi 53-78 °c
arasindadir ve diger oOrnekler ile karsilastirlldiginda cok genistir. Bu genislik
kristallesmenin baslamasiyla birlikte olusan g¢ekirdeklenme ve biiyliyen kristallerin
gelismesi igin gerekli enerjinin daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Ilk
kristallesmenin genis bir sicaklik arali§i olusmasindan sonra diger kompozisyonlarda
540 °C civarinda ortaya ¢ikan pik bu katkilamada gozlenmemistir. Ancak bu pikin 460-
473°C arasindaki genis pikin altinda kaldig: diisiiniilmektedir. Diger bir ekzotermik
degisim 703-718°C arasinda olusmustur. Bunun safsizlik fazlar ile birlikte Bi-2212
fazinin olusumunu temsil ettigi diisiiniilmektedir. Sb katkilanmasiyla birlikte numunede
iki farkli kismi erime meydana gelmistir bunlardan ilki 814-825 °C arasindadir ve Bi-
2212 kismi erimesini temsil ettigi diisiiniilmektedir. ikincisi ise 858-855 °C arasindadir

ve yapida kalan safsizlik fazlarinin kismi erime noktasi oldugu diisiiniilmektedir.

— 5 C/mn.
473 — 10 C/min.
A — 15 C/min.

— 20 C/min.

Egzo.

S
=]
o
(&)
y 460
382 3, 703 857
— T NN
814 858
300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (9C)

Sekil 4.3. Sb- Katkili (Biy(Sb)1Sr:CarCuz0 9+ 5 kompozisyonuna ait DTA grafigi.
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Tablo 4.3. Sbh-katkili (Bix(Sb);Sr,CaCuszOi+5) kompozisyonuna ait farkl isitma
hizlarindaki kristallesme ve kismi erime sicakliklari.

Isitma Hiz1 T, Tx AT (Tx1-Ty) Ty Tomi Tom2 Ea
"C/min.)y (0 (C) (C) KS) ) (‘0  kI/mol
5 382 460 78 703 814 858
10 394 468 74 709 820 857
15 415 470 55 712 822 856 009
20 420 473 53 718 825 855

4.1.4. Kristallesme Aktivasyon Enerjileri

DTA analizleri kullanilarak {iretilen malzemelerin kristallesme aktivasyon
enerjilerini hesaplamak icin Kissinger, Augus-Bennet ve Ozawa gibi farkli metotlar
ortaya atilmistir [130-132]. Literatiirde en ¢ok kabul goérmiis metotlardan biri olan

Kissinger metoduna gore;

din@/T) __E, | 4.1
d(1/T.) R

seklindedir. Burada 7x Kristallesme sicakligi, o Isitma hizi, R ideal gaz sabiti, E,
aktivasyon enerjisidir. Aktivasyon enerjisi hesaplamalarinda 7y sicakligi malzemeden
malzemeye degisen ve cam formdan sonra olusan ilk kristallesmenin bagladigi sicaklik

pik degeridir. Farkli 1sitma hizlarinda alinan DTA sonuglar1 kullanilarak In(e/7.) nin
1/T, >ye kars1 grafigi ¢izilir ve bu egimden aktivasyon enerjisi hesaplanir.

Sekil 4.4°de Bi, Ga ve Sb katkili numunelerine ait DTA sonuclar1 kullanilarak
hesaplanan Kisinger egrileri verilmistir. Katkilanmaya bagli olarak elde edilen
grafiklerin egimleri hesaplanmis ve bu degerler kullanilarak aktivasyon enerjileri
belirlenmistir. Elde edilen degerler Tablo 4.1, 2 ve 3’de verilmistir. Bi yerine Ga
katkilandiginda kristalizasyon aktivasyon enerjisinde c¢ok fazla bir degisim
gozlenmezken Sb katildiginda ise kristalizasyon gegis aktivasyon enerjisinde gozle
goriillir bir artis oldugu goriilmiistiir. Bu durum Sb’nin Bi sistemi camlagmasi lizerinde

etkili oldugundan kaynaklanmaktadir.
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4.1.5. Avrami Parametresinin Hesaplanmasi

Kristal olusumu hakkinda daha detayl bilgi sahibi olabilmek i¢in DTA analizleri

sonuglarindan yola ¢ikarak Avrami parametresi hesaplanabilir[133];

25 T
ATFWHM Ea /R 42

burada ATrwmy 11k kristallesme pik yar1 genisligi (FWHM), T ilk kristallesme sicakligi,
R ideal gaz sabiti ve E, kristallesme aktivasyon enerjisidir. Hesaplanan Avrami
paremetresi degerleri Tablo 4.4’de verilmistir. Bi katkilanmasinda yaklasik n=3 iken,
Ga katkilamasi ile artarak yaklasik 4’e ¢ikmis ve Sb katkilamasiyla yaklasik 2’ ye

diismiistiir.

Tablo 4.4. Katkilamaya bagl olarak Avrami Parametreleri.

AT(FWHM)
Katkilama, X Ea (kJ/mol) Ty (K) n
K)
Bi 424 470 8 3,006902
Ga 362 511 9 3,921309
Sb 609 468 13,08 2,119305
95
[ . ®
10 1 .
®
105 4
&
3
| r »
-11 ': ™
115 | ®Bikadah
" | ®Cakatkah i
| # Sh katlah
'12 [ T T T T T T
124 1.26 128 1,3 132 1,34 1,36 138

1000.T (K™

Sekil 4.4. Bi,(Bi);Sr:Ca,Cuz0;9+s BixBi)SroCarCuz0j9+s ve Biy(Bi) SroCaCuszOipys
kompozisyonuna ait Kissinger grafigi.
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Avrami parametresinin degerlerinin fiziksel anlamlar1 Tablo 4.5’de verilmistir.
Biy(Bi);Sr,Ca;Cu3059:s  kompozisyonunda n’nin 3 olarak bulunmasi cam-kristal
dontlistimii baslamasi ile c¢ekirdeklenmenin ve kristal biliylimesinin gerceklestigini
gostermektedir. Ga katkili (Biy(Ga);Sr,CayCuszOy9+5) Ornekler igin hesaplanan deger
~4’diir. Bu durumda c¢ekirdeklenmenin 1s1l islemle beraber devam ettigi ve siirekli
arttigim1  kabul edilmektedir. Sb katkili orneklerde ise n~2 bulunmustur ve
cekirdeklenmenin baglayip taneciklerin (grain) koselerinde yavas ilerleyerek devam
ettigini gostermektedir. Bu durum ise DTA piklerinde genisleme olarak karsimiza

¢cikmaktadir

Tablo 4.5. Avrami Parametrelerinin farkli durumlardaki fiziksel anlamlary [133].

Avrami
_ Acgiklama
parametresi, n

5 Sabit oranda ¢ekirdeklenme
4 Artan oranda ¢ekirdeklenme
3 Yalnizca doniisiimiin baslanmasinda ¢ekirdeklenme

2.5 Sabit oranda ¢ekirdeklenen parcaciklarin biiylimesinin baglamasi
2 Cekirdeklenme baslar ve grain kdselerinde devam eder
1 [zole edilmis tabakalarin yada sinirli sayida ignelerin biiyiimesi

0.5 Koselerdeki tabakalarin kalinlasmasi

4.2. Biz(Bi)lsr2C32CU3010+5, Biz(Ga)lsl‘2C32CU3010+5 ve Biz(Sb)ISr2Ca2Cu3010+5
Kompozisyonlarina Ait TGA Sonuclar

Bi, Ga ve Sb katkilanarak iiretilen cam numunelerden belirli bir miktar alinarak
agat havanda oOgiitiilmiistiir. Daha sonra elde edilen tozlarin kiitle degisimlerini
belirlemek i¢in TGA analizleri gerceklestirilmistir. TGA analizleri oda sicakligi ile
900°C araliginda 10 °C/dakika 1sitma hizinda almmustir. Bi, Ga ve Sb katkili
numunelerin TGA analiz sonuglar1 Sekil 4.5’de verilmistir. Bi katkili numunede kiitle
kazanci 338-677°C arasinda gerceklesmistir ve kiitle kazang miktar1 0.272 mg
(%1.08)’dir. Ga katkilanmasiyla birlikte numunenin kiitle kazanci baslangic sicakligi
421 °C’ye yiikselmis ve 770 °C’de sona ermistir. Bu aralik boyunca numunedeki kiitle
degisimi 0.093 (%0.372) mg’dir. Sb katkilamas: ile 348-682°C sicaklik araliginda
numune toplam 0.252 mg (%1.008) kiitle kazanmistir. Goriildiigii gibi Ga katkilanmasi
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numunenin oksijen absorblamasini geciktirmis ve engellemistir. Bi ve Sb ile

karsilastirildiginda Ga katkilanmis numunede hem baslangic sicakligi yiiksek hem de

toplam kiitle degisimi diistiktiir.

Tablo 4.6. Bi, Ga ve Sb katkili numunelerine ait TGA dan elde edilen degerler.

Tbaslanglg: TbiﬁS 0
Katki (X) Am (mg) . . AT (°C)
| O
Bi 0.272 338 677 339
Ga 0.093 421 770 349
Sb 0.252 348 682 334
Kiitle Kazanci = 0.093 m, —7700
T, =770°C
Toaslangac— 421° Degisim % 0.372 baslang:e
i Kiitle Kazanci = 0.252 m,
°\: & Tbaslallglc =6820C
E Pigs: 34800 Degisim % 1.008
g -
Kiitle Kazanc1 = 0.272 mg Toaslangig = 677 s
-338°C
Toastangsg = 3387C Degisim %1.08
—Bi Katkih
—— Sh katkih
— Ga katlah
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 S00
Sicakhk ()

Sekil 4.5. Biz(Bi)18r2Ca2CU3010+5, Biz(Ga)ISr2Ca2Cu3010+5 veE Biz(Sb)1$r2Ca2Cu3010+5
numunelerine ait TGA analiz sonuclari.

6.3. XRD Sonuclan
4.3.1. Biy(Bi);Sr,Ca;Cu30;9+s Numunesine Ait XRD Sonuc¢lari

Biy(Bi1);Sr,Ca,Cu3059+5  kompozisyonu 1200°C’de 2 saat eritildikten sonra
onceden sogutulmus bakir plakalar arasinda ani sogutularak cam formda elde edilmistir.
Uretilen camlar 400-850 °C sicaklik araliginda 40 saat (gerekli faz olusumlari igin
yeterli oldugu ¢alismalarimiz siiresince tespit edilmistir) 1s1l iseme tabi tutulmustur. Ani

soguma ile elde edilen cam malzemenin XRD grafigi Sekil 4.6’da verilmistir.
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Goériildigii gibi 30° civarinda kirmim genis bir spektrum olusturmustur. Bu olusum
klasik cam malzemelerin genel karakteristigidir. Bu durum cam yapida uzun
mesafelerde 3 boyutta atomlar arasi peryodik diizenlenmenin olmadigini ve ancak
birka¢ atomik mesafede diizenlenimin oldugunun bir gostergesidir.

400°C’de 40 saat 1s1l iglem gormiis cam numuneye ait XRD kirmimi Sekil 4.6’da
verilmistir. Isil islem ile birlikte ilk ¢ekirdeklenmenin ve kismi kristallesmenin basladigi
goriilmektedir. Ana fazin Sr3Bi,Cu,Og ve safsizlik fazinin ise (Ca,Sr);2CuuAlOx ve
Ca,Bi,0s seklinde oldugu bulunmustur. Isil islem uygulanmasima ragmen 30° civarinda
elde edilen basik tepemsi yapilanma, yapida hala cam fazin bulundugunu
gostermektedir. Bu durum uygulanan 1s1l islem sicakli§i ve siiresinin tam
kristallesmenin olugmasi i¢in yeterli olmadiginin net bir gostergesidir. Ana faz olarak
belirlenen Sr3;Bi,Cu,Os monoklinik yapidadir ve kristal parametreleri Tablo 4.7°de
verilmigtir.

Isli islem sicakhigi 500°C’ye yiikseltildiginde daha oénce olusan Ca,Bi,Os fazi
tamamen yok olmus ve tetragonal Bi-2201 fazi olusmaya baslamistir. Ancak diisiik pik
siddetine sahip Sr3Bi,Cu,Og fazinin varligi da gozlenmistir. Ana faz olan Bi-2201
fazina ait kristal parametreleri Tablo 4.7°de verilmistir. Isil islem sicakligi 600°C’ye
cikartildiginda Bi-2201 faz1 kaybolarak yerine Bi,CagsSt; sCusOx fazi olusmustur. Bu
faza ait kristal simetrisi monoklinik yapidadir ve kristal parametreleri Tablo 4.7°de
verildigi gibidir. Bu sicakliklarda da (Ca,Sr);,Cu4AlOy varligini stirdiirmiistiir.

700°C’de 40 saat 1s1] islem goren numunenin kirmim desenleri incelendiginde
Bi,Ca 5Sr; sCusOx fazina ait piklerin siddetlendigi goriilmistiir ve yapi igerisinde
(Ca,Sr)12CupsAlOx  safsizlik fazi da bulunmaktadir, Sekil 4.6. Kirmimdaki piklerin
genis olmasi, yapinin biiylik taneciklerden (grain) olugmus ve taneciklerin rasgele
yonelmis olduklarin1 gdstermektedir. Isil islem sicakligmm 800°C’ye cikartilmasi ile
birlikte Bi-2212 ve daha 6nce var olan Bi,Cag 5Sr; sCu3Ox ve (Ca,Sr);2Cu4AlOx fazlar
birlikte gozlenmistir. Biy(Bi1);Sr,Ca,CusOj9+s kompozisyonu igin 800°C’den sonra
ortaya c¢ikmaya baglayan whiskerlerin olusumu i¢in optimum siire ve sicaklik
belirlenmeye calisilmis ve bunun 850°C ve 120 saat oldugu bulunmustur.

Optimum sartlarda iiretilen whiskere ait kirinim deseni Sekil 4.6’da verilmistir.
Whiskerlerin 00/ yoniinde kirinim deseni vererek c-ekseni boyunca yonlendigi
goriilmektedir. Olusan yapida herhangi bir safsizlik fazi gériilmemis olup pikler siddetli

ve keskindir. Bu durum olusan whiskerlerin ¢ok diizenli ve peryodik bir yapida c-ekseni
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boyunca yonlenmis oldugunu gostermektedir. Whiskerlerin kristal simetrisi ve

parametreleri Tablo 4.7°de verilmistir.

4.3.2. Biz(Ga);Sr,CaCuz019+5 Numunesine Ait XRD Sonuclari

Ga katkili iretilen malzemeye ait XRD deseni Sekil 4.7°de verilmistir. Ga
eklenmesi ile elde edilen numunelerde Biy(Bi);Sr,Ca,Cus0,05 malzemesinde oldugu
gibi 30° civarinda yayvan bir pik vermistir. Bu durum Ga katkilanmasmin camlasmay1
engellemedigi hatta bunun tersine yapi iizerinde viskoziteyi azaltarak eritme sirasinda
olusan eriyigin ¢ok daha akici olmasini saglamistir. Bu bulgular literatiirde Ga katkili
olarak hazirlanan BSCCO sistemler icin bulunan sonuglarla tam olarak uyum
igerisindedir [9,64,65].

Ancak iretilen cam numunelere 400°C’de 1sil islem uygulanmasi ile
Bi,(Bi);Sr,Ca,Cu30,+5 malzemesinden farkli olarak yapida Ca3;Ga,O¢ fazinin olugsmaya
basladig1 goriilmektedir, Sekil 4.7. Fakat olusan pikler genis ve yayvan olmakla birlikte
yapida kalan cam fazdan kaynaklanan 30 civarindaki genis pik de gdzlenmektedir.
Olusan fazin kristal parametreleri ve simetrisi Tablo 4.7’de verilmistir.

Isil islem sicakhigi 500°C’ye cikartildiginda daha once olusan Ca;Ga,Og ve
(Ca,Sr)12Cuy4AlOy fazlan ile birlikte BiyCag sSrs sCusOx fazi da olusmaya baslamstir.
400-500°C sicaklik gegisinde Ca3Ga,Og fazimin yansima diizlemlerinin degistigi ve pik
siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir. Bu durum 1s1l iglemle birlikte biiyiiyen kristallerin
eksensel yonelimindeki farklilasmadan kaynaklanmaktadir. Olusan fazlarin kristal
parametreleri Tablo 4.7°de verilmistir.

Isil islem sicakligmm 600°C’ye ¢ikarilmasi ile birlikte daha 6nce var olan
fazlarin yaninda Sr;GasO¢ ve Biz(Cag39Sr)56Bio5)3CuyOx fazlart da olusmustur. Isil
islem sicakligi 700°C’ye cikarildiginda (Ca,Sr);,Cuy4AlOy, CazGayOg ve Sr3Ga,Og
fazlar ile birlikte Bis(Cag 39510 56Big.05)3CuOx fazida olusmustur.

800°C’de 40 saat 1sil islemle birlikte Bi-2212 fazi olusmaya baslamis ve
(Ca,Sr)1,Cuy4AlOy, CazGayOp ve Sr3Ga,O¢ fazlarinin varlign da devam etmistir. Bu
durum Bi katkili numune ile karsilastirildiginda Ga katkilanmasimin Bi-2212 fazinin

olusumunu hizlandirdigini goéstermektedir.
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Sekil 4.6. Bi(Bi);Sr:Ca;Cuz09+s kompozisyonun cam, 400-800°C ve iiretilen
whiskerlerin XRD grafikleri.

Literatiirde Ga ile ilgili yapilan g¢aligmalarda, Ga katkilanmasimnin Bi-2223
fazinin olusumunu hizlandirdig1 seklindedir. Ancak yaptigimiz ¢alismada katkilamanin
ayn1 zamanda Bi-2212 fazinin da olusumuna yardimei oldugu bulunmustur. Uretilen
whiskerlerin XRD desenleri incelendiginde ise ana matristen bagimsiz olarak olusan

yapinin Biy(Bi);Sry,CayCu3Oj9+5 malzemesinden iiretilen whiskerlerde oldugu gibi Bi-
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2212 (n=2) yapisinda ve c-ekseni boyunca yonlenmis dar ve siddetli piklerden olustugu
bulunmustur. Piklerin bu kadar diizgiin ve simetrik olmasi, olusan whiskerlerin tek
kristal formda oldugunu gdstermektedir. Whiskerlerde kristal simetrisi tetragonal olarak
bulunmustur ve kristal parametreleri Tablo 4.7°de verildigi gibi Biy(Bi);Sr,Ca,CuszOi0+5

malzemesinden liretilen whiskerlere kiyasla biraz daha biiyiik oldugu yoniindedir.

— ram A (Ca3Ga20e6
# B12Ca0.5513.5Cu30x
——400C N ¢ Sr3Ga409
s00C 3 @} ® Bi3(Ca0.39510.56B10.05)3
—600C @Q‘}v N Cu20x
—0C Q) 0Bi2212
1 —sooc 8% ¢ (Sr,Ca)12Cu24A10x

— whiskers

7) 0) O

9 & o

A

Siddet (IK.B.)
=]

26 (Derece)

Sekil 4.7. Bix(Ga);Sr:Ca,Cuz;0,9+s kompozisyonun cam, 400-800°C 1s1l islem gormiis
numuneler ve tiretilen whiskerlerin XRD grafikleri.

74



4.3.3. Biy(Sb);Sr,Ca;Cu30;9+5 Numunesine Ait XRD Sonuc¢lari

Sb katkilanmasi ile hazirlanan Biy(Sb);Sr,Ca,CuzOio+s kompozisyonu
1250°C’de eritilmis ve dnceden sogutulmus bakir plakalar arasinda ani sogutularak cam
formda tretilmistir. Elde edilen numunelerin XRD desenleri incelendiginde Sb’nin
eritme sirasinda ana faz igerisinde tam olarak ¢oziinmedigi goriilmektedir. Olusan
safsizlik fazinin Sb,04 5 fazina ait oldugu ve bununla birlikte cam yap1 30° civarinda
genis yayvan bir pikin varligi ile tespit edilmistir. 400°C’de 40 saat 1s1l islem sonucunda
iiretilen numunenin XRD deseni Sekil 4.8’de verilmektedir. 400°C’de Bi-2201 fazinin
olugmaya bagladig1 ve bununla birlikte (Ca,Sr);2Cuy4AlO0y, CagSby019 ve CasSrsBi;4033
safsizlik fazlarmin bulundugu tespit edilmistir. Kristal parametreleri ve simetrisi Tablo
4.7’de verilmistir.

Isil islem sicakhgi 500°C’ye cikarildiginda Bi-2201 fazi ile birlikte
(Ca,Sr)1,CugAlOy, CagSby059, SbyOs3 ve Ca;SrsBijsOs3  fazlarmin da  varligi
gorillmiistiir. Isil islem sicakligi 600°C’ye cikarildiginda yapida 500°C’de elde edilen
fazlarda herhangi bir degisim olmamistir. 700 ve 800°C’de 40 saat 1s1l islem
uygulanmasi sonucunda iiretilen numunenin XRD desenini inceledigimizde, Bi-2201
fazinin kaybolarak Bi-2212 ve BiyCagsSrysCu3Ox fazlarinin baskin olarak ortaya
ciktig1, bununla birlikte yapida Sb,0O;, Bij;Sr;6Cus0,, (Ca,Sr);2CusAlOx  ve
Ca;SrsBi114033 fazlarinin da bulundugu goriilmiistiir. Whisker iiretimi i¢in optimum 1s1l
islem sart: 830°C de 140 saat olarak belirlenmistir. Elde edilen whiskerlerin XRD
desenleri incelendiginde daha dnceki ¢alismalarda oldugu gibi herhangi bir safsizlik fazi
olmamakla birlikte keskin ve siddetli 00/ yoniinde yonelmis yapmin olustugu
gozlenmistir. Sb katkili sisteme uygulanan 1s1l islem sonucu elde edilen whiskerlerin
kristal simetrileri ve parametreleri Tablo 4.7°de verilmistir. Kristal simetrisinin daha
onceki malzemeler ile ayn1 ancak birim hiicre parametrelerinin ¢ok az da olsa farkli
oldugu gériilmiistiir. Bu durumun Sb’nin iyonik ¢apindan (Sb+3=0.76 A) kaynaklandig
diistiniilmektedir.

Goriildigi gibi Bi ve Ga katkilanmasi sonucu ana matris cam formda
tiretilebilirken yiiksek eritme sicakliklarina c¢ikilmasina ragmen Sb katkilanmasi
sonucunda camlasma ile birlikte kristal faz da gozlenmistir. Bu durum Sb’nin yiiksek
sicaklikta eriyik faz igerinde c¢oziinmedigini gostermektedir. Ancak uygun 1sil islem
dongiisii  kullanilarak ~ kontrollii  kristallesme  gergeklestirilmis ve whiskerlere

ulagilmigtir. Katkilamalara bagli olarak iiretilen whiskerlerin yapisinda bir degisiklik
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gozlenmis ve saf Bi-2212 fazinda olduklar1 bulunmustur. Bu durum katkilanmalarin
whiskerlerin yapisina girmeyerek ana matriste kaldiklarmi gostermektedir. Bi ve Ga
katkili kompozisyonlarda daha uzun whiskerler elde edilirken Sb katkilamasi1 whisker

olusumunu olumsuz etkilemis ve olusan whiskerlerin mikron boyutunda kaldiklari

bulunmustur.
_ X O sb2045
_jﬁﬁ“c {i\ O X & Bi2201
N O P
—3500 C O Sl oW A Ca6sh2010
- 600 C O ® Sb203
— 700 C # (Ca7S15Bil4033
—800 C (O Bi2Ca0.55r2.5Cu30x
—whiskers 0 (Sr,Ca)12Cu24Al0x

i X Bi-2212

siddet (KB.)

20 (Derece)

Sekil 4.8. Biy(Sb);Sr:Ca;Cuz0;9+s kompozisyonun cam, 400-800°C ve iiretilen
whiskerlerin XRD grafikleri.
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Tablo 4.7. Bi3(X);Sr,Ca,CusO105 (X=Bi, Ga ve Sb) katkili farkl 151l islemler sonucu
elde edilen numunelerin XRD deseninden elde edilen Simetri ve kristal

parametreleri
Katki | Sicakhik N Ana Faz Birim Hiicre Parametreleri
X) (OC) Ana Faz Diger Fazlar Simetri
a (A b (A) c(A)
- CAM - - - - -
400 S;Bi,Cu,08 Ca:BL,0s, monoklinik | 24.937 | 5395 | 19.094
B2 (Ca,Sr);,CuyAlO, : : :
500 Bi-2201 (Ca,Sr);,CupuAlO, | Tetragonal | 5.407 5.407 24.421
Bi 600 Bi,Cag 551, sCus O, (Ca,Sr);,CuyAlO, | Monoklinik | 5.4498 5.6548 | 24.3902
700 Bi,Cay 5Sr, sCu30, (Ca,Sr);,CuyyAlO, | Monoklinik | 5.4489 5.6556 | 24.3625
800 BizCa0‘5Sr2‘5Cu3OX (Ca,Sr)IZCu24A10X Monoklinik | 5.4480 5.6585 24.3725
850 Bi-2212 whisker - Tetragonal | 5.3906 5.3906 | 30.6113
- CAM - - - - -
. 11.318
400 Ca3;Ga,0q (Ca,Sr)1,CuyAlO, | Ortorombik | 11.7045 5 10.4898
500 | BiCaosStsCus0, | G20 Monoklinik | 5420 | 5.6556 | 24.3516
2%-4d0.5912.5 3Ux (Ca,Sr)IZCu24A10X . . .
600 Ca3Ga206,Sr3Ga409, (Ca,Sr)IZCu24AlOX _ _ _ _
Ga Bi3(Cayg 30S10.56B10.05)3Cu,0
. . Ca:‘,GazOé,
700 Bé3(%‘°~39sr°-56B1°-05) Sr,GarOg Ortorombik | 30.8690
3k (Ca,Sr);,CusAlO,
. Ca;GaZO@Sr;Gam
800 Bi-2212 (Ca,S1)12CuAlO, Tetragonal | 5.3946 5.3976 | 30.6213
820 Bi-2212 whisker - Tetragonal | 5.4106 54106 | 30.6234
- CAM+ Sby0y45 - - - -
. Caésbzolo,
400 Bi-2201 (Ca.S1),CurAlO, Tetragonal | 5.423 5.423 24.402
Caésbzolo, Sb203
500 Bi-2201 ve Ca;SrsBi405;, | Tetragonal | 5.418 5.418 24.402
(Ca,Sr)IZCu24AIOX
Sb203,
600 Bi-2201 (Ca,Sr);,CunuAlO, | Tetragonal | 5.421 5.421 24.433
Sb Ca7Sr5Bi14O33
Sb203,Bi17Sr16Cu7
700 Bi,Cag 551, sCus O, O, Ca;SrsBi40s3, | Monoklinik | 5.4567 5.6604 | 24.3678
(Ca,Sr)IZCu24AIOX
Sb2039
. Bi]7Sr16Cu7OZ ve ..
800 Bi,Cag 5Sr; sCus O, C : Monoklinik | 5.4489 5.6548 | 24.3713
a;7815B14033,
(Ca,Sr)IZCu24AlOX
830 Bi-2212 whisker - Tetragonal | 5.4121 54121 | 30.6244
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4.4. Hazirlanan Numunelerin SEM ve EDX Analiz Sonuglari

4.4.1. Biy(Bi);Sr,Ca;Cu301¢+5 Materyali

Bi katkil: iiretilen BSCCO cam malzeme 400-800 °C arasinda 100 °C sicaklik
adimlart ile 40 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Sekil 4.9.a’da 400°C de 40 saat 1s1l
islemden sonra numunenin SEM resmi verilmistir. Yilzeyde ortalama 50-300 nm
boyutlarinda ¢ekirdeklerin olustugu ve bunlarin homojen olmayan bir formatta cam
yiizey tizerinde dagildigi (ana matris) gdzlenmektedir. 500°C’de 1s1l islem gérmiis
numunenin yiizeysel olusumu Sekil 4.9.b’de verilmistir. 500°C’de yiizeyde olusan
cekirdeklerin sayisi artarak numunenin ylizeyine yayilmistir. Fakat tabandaki cam
bolgeler hala gozlenmektedir. Bu durum zaten XRD analizlerinde de agikca
gorlilmiistiir. Ancak detay incelemelerimiz sirasinda bazi c¢ekirdeklerin biiyiimeye
basladigi goriilmiistir. 600°C’de ise tabandaki cam bolge neredeyse tamamen
kaybolmustur, Sekil 4.9.c.

Isil islem sicakligi 7000C’ye cikarildiginda olusan ¢ekirdeklenmenin artik daha
biiylik formda taneciklenmeye basladig1 ve taneciklerin yiizeyde genisleyerek yayildigi
tespit edilmigstir, Sekil 4.9.d. Olusan taneciklerin yaklasik ¢aplarinin 500 nm kadar
oldugu goriilmektedir. Isil islem sicakligi 800°C’ye ¢ikarldiginda yiizeyde bazi
bolgelerde whisker olusumu baglamistir. Bu durumun klasik difiizyon mekanizmasi
sonucunda yiizeyden disar1 dogru bir biliylime oldugu kabul edilmektedir. Yaptigimiz
caligmalar boyunca whiskerlerin anamatrisin kenarlarinda, kusurlu bolgelerde ve yapi
icerisindeki catlaklarda daha kolay biiyiidigli gorilmiistiir. Bu durum daha once
bahsedildigi gibi s6z konusu bélgelerin diger bolgelere gore daha fazla serbest enerjiye
sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir. Biy(Bi);Sr;Ca;CuszOi9+5 kompozisyonu ile
whisker iiretimi i¢in optimum 1s1l islem sart1 850°C’de 120 saat olarak bulunmustur. Bu
sartlarda whiskerlerin ylizeyin her bolgesinde biiyiidiigiinii ve yaklasik 2 cm uzunluga
kadar ulagtiklar1 goriilmiistiir.

Bi katkili  (Biy(Bi);Sr,Ca;CusOi0+5) BSCCO cam malzemenin farkli
sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmasi sonucu, ilk kristallesmeyi baslatan ¢ekirdekler
olmus ve daha sonra taneciklerin (grain) biiyiimesi goriilmiistiir. 700°C’ye kadar olusan
tanecikler tamamen yiizeysel orijinli iken 700°C’den itibaren daha yiiksek sicakliklarda
ana matrisle taneciklerin reaksiyonu (difiizyonu) hizlanmis ve 800°C’den sonra da

whiskerler biiytimiistiir. 800°C sicakliktan itibaren daha 6nceki sicakliklarda yiizeyde
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olusan taneciklerin ana matrise dik eksen boyunca biiylimeye basladig1 goriilmiistiir.
Sonug olarak whisker olusum mekanizmasi agisindan, sicakliga bagl ylizeysel doniigiim
gbz oOniine alindiginda whiskerlerin ylizeyden ve yiizeye dik olarak biiylidigi

goriilmektedir.

Mag= 2000 KX WD= 20mm  EHWT=2000Kkv  Signal A=SE1 LE(!)

Rt

— Mag= 2000KX ~ WD= 20mm  EHT=2000kv  SignalA=SE1 LE® ,m_m| Mag= 200KX ~ WD= 20mm  EHT=2000kV  SignalA = SE1 [_Ed)

Sekil 4.9. Biy(Bi);Sr,Ca,CuszO,9+5 kompozisyonunu «a)400, b)500, c)600, d)700,
¢)800°C ve f) 850°C’de 120 saat islem géren drnegin yiizeyinde whisker
olusumu.
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Bu orneklere ait EDX sonuglarinin ise X-1smlar1 sonuglart ile uyusum iginde
olduklart bulunmustur. Oyle ki diisiik sicakliklardan itibaren 800°C’ye kadar olan 1s1l
islemlerimizde en c¢ok dikkate deger olan (Ca,Sr);2Cu4AlOy fazi olmaktadir. Bu faz
cam yiizey lizerinde ana cekirdeklenme noktalar1 olarak bulunmustur (Sekil 4.9 a-d,
beyaz noktalar). Ancak disiik sicakliklarda (400-700°C arasindaki sicakliklar) bu
cekirdeklenme noktalarinin EDX detektoriiniin limitinin altindaki biiyiikliiklerde oldugu
icin (detektor limiti 1um, ¢ekirdekler ise nano boyutta) sonuclar X-1sinlar ile birlikte
ele alinmak durumunda kalinmistir. Bu sartlarda Sekil 4.9.a-d’deki beyaz
¢ekirdeklenme noktalarinin XRD sonucunda elde edilen (Ca,Sr);,Cu4AlOx fazina %95
oraninda benzer oldugu bulunmus ve sonug¢larimizda bu formatta degerlendirilmistir.

Bununla birlikte elde edilen whiskerlerin tamamen Bi-2212 kompozisyonuna

sahip oldugu ve herhangi bir safsizlig1 barindirmadig: goriilmiistiir.
4.4.2. Biz(Ga)ISrzCa2Cu3010+5 Materyali

Ga katkili numunelerin ylizey olusumlar1 da diger kompozisyonlar ile biitiinliik
saglamas1 agisindan 400-800°C arasi 40 saat 1s1l islem uygulanarak incelenmistir. Bu
seri ornekler i¢in optimum 1s1l islem déngisiinin 820°C’de 100 saat olarak tespit
edilmistir. Sekil 4.10.a’da 400°C’de 40 saat 1s1l islem gérmiis numuneye ait yiizey
formasyonu verilmistir. Numune ylizeyinde yaklasik 200-600 nm boyutlarinda
cekirdekler olusum agsamasindadir ve yiizeye rasgele dagilmislardir. Bu ¢ekirdeklenme
ile birlikte cam fazin varlhigi da agikca goriilmektedir. Isil islem sicakligi 500°C’ye
cikarildiginda olusan cekirdekler gerekli enerjiyi absorblayip daha biiyiik boyutlara
ulasmiglardir ve yiizeye lizerinde daha genis bir alana yayilmislardir, Sekil 4.10.b.
Zeminde cam fazin varligi kismen de olsa goriilmektedir. Isil islem sicakligim 100°C
daha yiikselttigimizde (600°C) olusan yeni kristal faz yiizeye tam olarak yayilmustir,
Sekil 4.10.c. EDX analizleri kiigiik ¢ekirdeklenme merkezlerinin (Ca,Sr);,CupsAlOy
oldugunu ortaya koymustur. Ancak 600°C’den itibaren bu fazin diger fazlarm ortaya
¢ikmasi sonucu (Ca3;GaOs, Sr3GasO9 ve Bi,Cag sSrp sCusOy ) yavas yavas kayboldugu
gbzlenmistir. 700°C’de ise yiizeyde olusan taneciklerin ana matris ve birbirleri ile
reaksiyona girip birlestikleri goriilmektedir, Sekil 4.10.d.

Bu durumda ylizeyde birbirlerine siki baglanmis ve aralarinda neredeyse bosluk
olmayan bir morfoloji ortaya ¢ikmistir. Bu yiizeye ait EDX sonuglarmin XRD

spektrumlarindan elde edilen fazlar ile %98’den fazla uyum i¢inde olduklar
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bulunmustur. 800°C’de 1s1l islem gormiis numunede ilk whiskerlerin yaklasik 300 nm
eninde ve 1-4 um boyunda olustugu goriilmistiir, Sekil 4.10.e. Bu formatta olusan
whiskerlerin EDX analizi sonucunda ne Ga ne de Al gibi herhangi bir safsizlik
atomlarina raslanmadigi ve Bi-2212 kompozisyonunda oldugu tespit edilmistir.

Genel olarak yiizeysel olusum incelendiginde whisker olusumunun yiizeyden
disar1 dogru oldugu agikca goriilmektedir. Ga katkili numune i¢in belirlenen optimum
whisker olusum sicakligi 820°C” de 100 saattir. Ancak bu optimum degerlerin altinda ve
istiinde farkli sicakliklar ve zaman araliklarinda 1sil islem yapilan Orneklerde de
whisker olusumu oldugu fakat ya boyca kisa ya da yapisinda kusurlar barindiran bir
formatin olustugu goriilmiistir. Bu numuneye ait yiizeysel olusum Sekil 4.10.fde
verilmistir. Genel olarak ana matrisin her tarafindan whiskerlerin biiytdiigi
gbzlenmistir. Fakat 6zellikle kenar bolgelerdeki biiylime diger bolgelere gore daha
fazladir. Bu durum numune kenarlarinin diger bolgelere gore daha yiiksek i¢ enerjiye
sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Olusan whiskerlerin boylarinin 2-15 mm
civarinda degistigi bulunmustur. Bu kompozisyon i¢in ortaya ¢ikan en énemli sonucun
whisker olusumu igin optimum sicakligin Ga katkilanmasi ile birlikte yaklasik 20°C
diismesi ve 20 saat daha az 1s1l islemin gerektigidir. Ayrica Ga iyonlarmin yapida

whisker formasyonunu hizlandirdig1 bulunmustur.
4.4.3. Biy(Sb);Sr,Ca;Cu3019:+5 Materyali

Sb katkili numuneler 400-800°C arasinda 40 saat ve whisker olusumu icinde
farkli sicakliklarda (810-860°C) ve farkli siirelerde 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu
kompozisyonda whisker biiyiimesi igin optimum sicaklik 830°C ve 140 saat olarak
bulunmugstur. Daha onceki bolimde verildigi gibi Sb katkilanmasi {iiretilen
kompozisyonun camlagmasini engelleyerek kismi kristallesmis bir formda tiretilmesine
sebep olmustur. 400°C’de 40 saat 151l islem gérmiis numuneye ait yiizey olusumu Sekil
4.11.a’da verilmistir. Yiizeyde yer yer kristal taneciklerin varligi agikca goriilmektedir.
EDX sonuglari bu fazin agirlikli olarak SbO oldugunu ortaya koymaktadir. Olusan
taneciklerin yaklasik 500 nm boyutlarinda ve anamatrisin yiizeyini tamamen kapladigi
goriilmektedir. Kismen de olsa cam fazin varligi da tespit edilmistir. Isil islem
sicakligimin 500°C’ye ¢ikarilmasi ile birlikte yiizeyde daha dnceden olusan taneciklerin
cam ylizeyle ve diger tanecikler ile reaksiyona girmesi sonucunda biiytidiikleri

gbzlenmektedir, Sekil 4.11.b. 600°C’de 1s1] islem uygulanmasiyla birlikte taneler kiip
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seklinde bir kristal formuna girdigi ve EDX sonuglarina gore Sb katkili (Ca,Sr);,Cuy40x
fazim olusturdugunu ortaya koymaktadir, Sekil 4.11.c. Isil islem sicakligmim 700°C’ye
cikarilmasiyla birlikte difiizyonun hizlanmasiyla ylizeyde olusan kristallerin ana
matrisle ve diger tanecikler ile birlestikleri goriilmektedir, Sekil 4.11.d. Isil islem
sicaklig1 800°C’ye ¢ikartildiginda birbirlerine daha siki bir sekilde baglanmus tanecikler
gbzlenmis olup ylizeyde herhangi bir whisker olusumuna rastlanmamistir, Sekil 4.11.e.
Ancak 800°C’den itibaren ¢ok farkl 1sil islem déngiileri uygulanmasia ragmen uzun
boyutlu ve diizgiin yapili whiskerler iiretilememistir. Buna gore Sb katkilanmasinin baz
yapinin termodinamigini bozdugu, yapiy1 daha kararli hale getirdigi i¢in whiskerlerin
olusumunu engelledigi goriilmistiir. Ancak ortalama 1.5 mm boya sahip whiskerlerin
nadiren de olsa yiizeyde biiytidiigii tespit edilmistir, Sekil 4.11.1.

Bi, Ga ve Sb katkilanarak uretilen Bi,y(Bi1);Sr,CaCuzOqp+s,
Biy(Ga);SryCayCu3Oj915  ve Biy(Sb);SryCayCuzOgg5 kompozisyonlarina sahip cam
matristen whisker olusumunun incelendiginde, Bi ve Ga katkilanmasinin whisker
olusumunu artirirken, Sb katkilanmasiin whisker olusumunu engelledigi gortilmiistiir.
Sb katkili 6rneklerde 800°C civarmda klasik BSCCO yapilasmasindan da farklilasarak
taneciklerin birbirlerine ¢ok siki olarak bagli bir yap1 olustugu goriilmiistiir.

Bununla birlikte 400-700°C sicaklik araliginda her 3 kompozisyonda yiizeysel
degisim yaklasik ayni formdadir. Fakat 800°C’den sonra ise katkilanan elemente bagh
olarak kristal olusumu degismektedir. Her 3 kompozisyonda da whiskerlerin yiizeyden
bliytidiigli goriilmiis olup kenar veya catlaklarda daha biiyiik whiskerlerin olustugu
bulunmustur. Deneysel olarak gozlenen bu durum catlak ve kdse bolgelerin whisker
olusumu i¢in ideal bolgeler oldugu gergegini ve kristal olusumu i¢in gerekli enerjinin
diger bolgelere gore daha yiiksek oldugu sonucunu ¢ikarmamiza neden olmaktadir.

Biy(Bi);Sr,CaCusz049+5, Bix(Ga);Sr,CayCusOjp:s  ve Bin(Sb);SrCayCusOigss
kompozisyonlarindan iiretilen whiskerlerin optik mikroskop resimleri Sekil 4.12°de
verilmistir. En uzun (~2,0 cm) whiskerler Biy(Bi);Sr,Ca;CuzO1¢+5 kompozisyonundan
elde edilirken, Biy(Ga);Sr,Ca,Cu30,¢+5 komozisyonu ile de olusan whiskerlerin biraz
daha kisa ve yaklasik 1.5 cm oldugu bulunmustur. Fakat Biy(Sb);Sr,Ca,CuszOio+s
materyali ile olusan whiskerlerin mikron boyutunda oldugu i¢in optik mikroskopla net

olarak gozlenememistir.
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Sekil 4.10. Bi)(Ga);Sr:Ca,Cus;O9+s kompozisyonunun a)400, b)500, ¢)600, d)700,
¢)800°C de 40 saat 1s1l islem sonucu olusan yiizey morfolojisi ve f) 820°C’de
100 saat 1sul islem goren ornek yiizeyinde whisker olusumu.
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Sekil 4.11. Biy(Sb);Sr:Ca;Cuz0;9+s kompozisyonunun a)400, b)500, ¢)600, d)700,
e)800°C ve f) 830°C’de 140 saat isil islem géren Grnek yiizeyinde whisker
olusumu.
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Sekil 4.12. a) Biy(Bi);Sr:Ca,Cus019+s b) Bixy(Ga)iSr:CarCuzOjvs ve  ¢)
Biy(Sb)1Sr:CasCuz0;9+5 kompozisyonlarindan iiretilen whiskerlerin yiizey
fotograflar.

Farkli katkilanmalara bagli olarak iiretilen whiskerlerin yiizeysel olusumlar
incelendiginde, Bi katkili whiskerlerde genel olarak yiizeyde herhangi bir katmanli yap1
ya da kusur gozlenmemistir, Sekil 4.13.a. Bununla birlikte Ga katkilanmasi ile olusan
whiskerlerde katmanli bir yapilasma gozlenmistir. Ancak katmanlarin kompozisyonlari
herhangi bir farklilik géstermemistir. Bu durumun katki malzemesi olan Ga’un whisker
olusumu i¢in gerekli dengeyi bozmasindan kaynaklandigi diigtiniilmektedir, Sekil
4.13.b. Sb katkilanmasi ile birlikte, katmanl yapilasma artmis ve daha oval koselere
sahip whiskerler elde edilmistir, Sekil 4.13.c. Yapilan ¢alismadan da goriildigi gibi
katki malzemesi whiskerlerin hem biliylimesini hem de yiizeysel olusumunu
degistirebilmektedir.

Oyle ki; Biy(Bi);Sr,Ca;Cu301¢+5 kompozisyonu, 1s1l islem sicakliginda siv1 fazin
akigkanligin1 artirarak sivi fazin whiskerin yanal bolgelerine izostatik bir basing
uygulamasina ve piirlizsiiz bir yiizey olusumuna sebep oldugu tezini ortaya

koymaktadir. Ga ve Sb katkili kompozisyonlarda ise kristal olusum enerjileri biiyiik
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oranda etkilenmistir. Bi katkili1 sisteme gore Ga ve Sb katkili 6rneklerde hem daha
diisiik sicakliklarda hem de daha kisa siireler igerisinde whisker olusumu
gerceklesmektedir. Bu  durum  kristallesme  kinetiginin  dolayisiyla  yapinin

termodinamiginin kismen de olsa etkilendigini ortaya koymaktadir.
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— WO= 19mm EHT = 20,00k I_E
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Sekil 4.13. a) Bi, b) Ga ve c) Sb katkili whiskerlerin yiizey fotograflari.

Genel olarak, iiretilen whiskerlerde kusurlara ¢ok sik rastlanmamasina ragmen
bazi durumlarda kusurlarin olustugu goriilmiistiir. Sekil 4.14.a ve b’de Bi katkili
numunede ortaya ¢ikan kusurlar verilmistir. Gortildiigli gibi ylizeyde noktasal kusurlar
ve bosluklardan kaynaklanan ¢izgisel kusurlar meydana gelmistir. Noktasal kusurlarin
whiskerden farkli kompozisyona sahip oldugu EDX analizlerinde ortaya ¢ikmistir. Bu
bolgelerin Al iyonlar1 agisindan zengin oldugu bulunmustur. Bu durum whisker
olusumunda etkili olan atomik difiizyon sirasinda Bi-2212 yapisinda eksik iyon yerine
Al gegmesi ve Al iyonlarinin 6rgiideki davraniginin farkli olmasindan dolay:1 da farkli
bir yapilasma olusturmasina sebep olmakta ve bunun da noktasal kusurlar seklinde
ortaya ¢iktig1 diisiiniilmektedir, Sekil 4.14.a. Diger taraftan ¢izgisel kusurlarin olusumu
sirasinda yeterli hizda difiizyonun olmamasi yer yer bosluklu bir yapilasmaya sebep

olmustur.
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Biy(Bi);Sr,CaCusz049+5  katkilr iiretilen whiskerlerde diger bir ilging sonug ise
Sekil 4.14.b’de verilmistir. Biiyiiyen whiskerin kenar bolgelerinde testere disi benzeri
bir yapilasma gozlenmistir. Aslinda bu durum whisker biiylimesi sirasinda sivi fazin
varligimni gosteren en giizel delillerden biridir. Cilinkii bu durumun siv1 faz igerisinde
hizla biiyliyen whiskerin beraberinde kismen sivi fazi da siiriiklemis olmas: ve bu
Sekilde s1v1 fazin katilagarak whisker iizerine yapistigi diisiiniilmektedir.

Biy(Ga);Sr,Ca,Cu30+5 kompozisyonundan iretilen whiskerlerde nadiren
karsilagilan damlasal kusurlar whisker yiizeyinin farkli bolgelerinde ortaya ¢ikmaistir,
Sekil 4.14.c. Bu durum katkilanan elemente bagli olarak aslinda ¢ok ender rastlanabilir
bir durumdur. Sb katkili 6rneklerden iiretilen whiskerlerde karsilagilan bir diger
durumda agims1 yapilagmadir. Diisiik boyutlardaki farkli whiskerler digerleri ile farkl
bolgelerden baglanarak whisker ag1 olusturmustur, Sekil 4.15.d. Bu durumun diflizyon
sonucu birbirlerine temas eden whiskerlerin olusturdugu bir yapilanma tiirii oldugu

diistiniilmektedir.

Ir rm""—| Mag= 500 KX ‘ : i_F_d)

e . il

2pm Mag= 360KX Sigral A = SE1 =
- WD= 10mm EWT = 20,00 kv ]__I:(b - Mag= 1556KX  WD= 19mm  EHT=2000W  Signal A= SE ]]‘(b

Sekil 4.14. a) ve b) Biy(Bi);Sr:Ca,Cus;O;9+s5 c¢) BixGa)Sr.Ca,CusOj9vs  ve d)
Biy(Sb)Sr:CarCuz0,9+s kompozisyonlarindan tiretilen whiskerlerde olusan
kusurlar.
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4.5. Manyetik alan altinda Diren¢-Sicakhik Degisimi

4.5.1. Biy(Bi);Sr,Ca;Cu3049;Kompozisyonundan Uretilen Whiskerlerin Manyetik
Alan Altinda R-T Ol¢iim Sonuclar

Bi,(Bi);Sr,CayCus049+5 kompozisyonundan iiretilen whiskerlerin siiperiletkenlik
ozelliklerini belirlemek i¢in elektriksel direngleri 4 nokta kontak yontemi ve iletken
glimiis boya kullanilarak 0—4 T manyetik alan altinda gerceklestirilmistir. Sekil 4.15.a
ve b’de verildigi gibi oda sicakligindan 7. gecis sicakligina kadar direncin degisimi
metalik malzemelerde oldugu gibi lineer olarak azalmistir.

Uygulanan alana baghh olarak 7, ve T, degerlerinde belirgin bir azalma
gozlenmistir. Tablo 4.8’de manyetik alana bagli olarak bu degerler verilmistir. 0 T
alanda 7.= 94.8 K ve Ty=92.8 K olarak bulunmustur. Manyetik alan uygulanmasiyla 7t
azalarak 4 T alan altinda 7= 89.2 K ve Tp= 60.1 K olarak belirlenmistir. Uygulanan
manyetik alan, 7, degerini ¢ok fazla etkilemezken, 7, degerinin asir1 diismesine sebep
olmustur, Tablo 4.8

Manyetik alan altinda Ol¢iimii  gerceklestirilen  Biy(Bi),Sr2Ca,Cusz O+
s kompozisyonundan iiretilen whiskerlerde gecis sicakligima kadar normal durum
direncinde degisme goriilmezken, siiperiletken gecisin baslamasiyla birlikte manyetik
alandan dolay1 olusan vorteksler 1sisal uyarmalara sebep olmus ve vorteks aki akisina
(flux-flow) sebep olarak numunede bir elektrik alan, dolayisiyla bir diren¢ meydana
gelmesine sebep olmustur.

TAFF (Thermally Activated Flux Flow) modelini baz aldigimizda sifir direngli
duruma geg¢is icin numunenin bir enerji bariyerini yenmesi gerekir. Bu enerji bariyeri
manyetik alan ve sicakliga bagl olarak degigsmektedir. R-T egrilerini diisiindiigiimiizde,
Ty sicakligindan yukar1 dogru yavasca cikildiginda ilk olarak vorteksler harekete
baslayarak kiiciik bir diren¢ olusumunu saglayacak, daha sonra vortekslerin c¢api
genigleyerek {ist iliste binmeye baslayacaktir. Bu durum ise direncin daha da artmasina
neden olacaktir. Gegis sicakligina gelindiginde ise manyetik alan numune igine
tamamen sizarak siiperiletkenligi yok edecek ve numune normal duruma gegecektir. Bu
durumun {irettigimiz whiskerler i¢inde gegerli oldugunu kabul etmekteyiz.

Stiperiletken gegis sicakligini tam olarak belirlemek icin direncin sicaklik ile

diferansiyel degisimini (dp/d7) incelemek gerekir. Manyetik alan altinda direncin

diferansiyel degisimi Sekil 4.16.a’da verilmistir. dp/d7"nin 7, civarinda maksimum
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vermesi direncin lineerlikten sapmaya basladigi, maksimum sapma noktasini ifade
etmektedir.

Bu durum siiperiletkenligin basladig1 sicakligi gosterir. dp/d7°nin sicaklikla
degisimindeki pikin yari-genisligi (FWHM) iiretilen malzemenin kalitesi hakkinda bilgi
verir. Aynt zamanda manyetik alan uygulanmasi ile FWHM degerinde de artma goriiliir.
Bu durum vorteks hareketi ve manyetik alanin numune i¢ine sizmasi ile alakalidir. Sifir
alan altinda elde edilen pik yar1 genisligi (FWHM) dar ve dp/dT piki keskin iken,
manyetik alan uygulanmasiyla birlikte FWHM genisleyerek 4 Tesla alan altinda

maksimum degerine ulagmustir.
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Sekil 4.15. Biy(Bi);Sr.Ca,Cusz0;p+s kompozisyonundan iiretilen whiskerlerin 0-4 Tesla
alan altinda a) 300-0 K arasi ve b) 120-60 K arasi R-T degisimi.
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Sekil 4.16. Bi,(Bi);Sr:Ca;Cuz0;9+s kompozisyonundan tiretilen whiskerlerin uygulanan
alanda a) diferansiyel direng degigimi ve b) Arhenius grafigi.

Sekil 4.16.b’de In(p/pp)- 1/T degisimi ve Tablo 4.8°de de Arhenius
denkleminden (Denklem 2.6) hesaplanan aktivasyon enerji degerleri verilmistir.
Uygulanan alanin artis1 ile birlikte asilmasi gereken enerji bariyeri diismektedir. Bu
durum uygulanan alan ile birlikte manyetik alanin numune i¢ine sizarak olusan vorteks

hareketine sebep olmasindan kaynaklanir. Diger bir deyisle uygulanan manyetik alan
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sistemin sahip oldugu serbest enerjiyi artmasina ve disardan verilmesi gerekli enerjinin
azalmasina neden olmaktadir. 0 T’de aktivasyon enerjisinin 19378 J (Joule) iken alan
uygulanmasi ile azalmis ve 4T°da 737 J’a kadar diismiistiir. Uygulanan alan ile agilmasi
gereken enerji bariyerinin bu kadar azalmasi whiskerlerin manyetik alana ¢ok duyarl
oldugunu gostermektedir. Zaten whiskerlerin 4 T dan sonraki alanlarda mekanik olarak
deforme olmasi da bunun en giizel gostergesidir.

Uygulanan manyetik alanin whiskerlerin 7y, 7c, FWHM ve U parametrelerini
biiyiik bir sekilde etkiledigi ortaya ¢ikmustir, Tablo 4.8. Ozellikle AT ve aktivasyon
enerjisinin uygulanan alanla biiyiik degisim gostermesi whiskerlerde yap1 kusurlar1 ve
safsizliklarin olmadigini gostermektedir. Eger aki tuzaklamasini saglayacak safsizliklar
ve kusurlar olsaydi AT manyetik alan ile bu kadar artmazdi. Dolayistyla bu sonuglar da

aslinda whiskerlerin kusursuz bir yapida yani tek kristal formatta oldugunu

desteklemektedir.
Tablo 4.8. Bix(Bi)Sr:Ca;Cuz0,9+s kompozisyonundan  tiretilen  whiskerlerin
hesaplanan bazi parametrik degerleri.
Uvgulanan Alan
Parametre
0T 1T 2T 3T 4T
T. (K) 94.8 94.0 92.0 90.4 89.2
Ty (K) 92.8 78.6 71.4 66.3 60.1
AT (K) 2 154 20.6 24.1 29.1
FWHM (K) 2.16 3.69 5.75 7.07 10.50
UH) () 19378 2082 1468 1286 737
4.5.2. Bi,(Ga);Sr,Ca,;Cu30;9+5 Kompozisyonundan Uretilen  Whiskerlerin

Manyetik Alan Altinda R-T Olciim Sonuclari

Bi(Ga);SryCaCu30i9+5 kompozisyonundan elde edilen whiskerlerin 0-4 T
manyetik alan altinda R-7 6l¢iim sonuglar1 Sekil 4.17.a ve b’de verilmistir. Uygulanan
manyetik alanin normal durum direnci {izerine bir etkisi olmamistir. Manyetik alan
uygulandiginda numunede ortaya ¢ikan 7; ve Tj degerlerindeki degisim Tablo 4.9°de ve
Sekil 4.17.b’de goriilmektedir. Sifir manyetik alanda 7, ve Tj sirast ile 93.1 K ve 88.2 K
olarak belirlenmis ve bu degerlerin her ikisi de uygulanan manyetik alanla birlikte

diismistiir. 4 T manyetik alan altinda 7, ve Ty degerleri 83.2 K ve 61.5 K’dir.
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Gortldigi gibi 0 T°de AT 4.9 K iken 4 T’de 21.7 K’e ylikselmistir. Bu durum daha
oncede aciklandig gibi lorentz kuvvetine bagli vorteks hareketi ve TAFF ile iligkilidir.
Biy(Bi),Sr,Ca,Cusz040+5 kompozisyonundan iiretilen whiskerlerden farkli olarak
uygulanan alan 7.’yi daha ¢ok etkileyerek yaklasik 10 K kadar diismesine sebep
olmustur, Tablo 4.9. Bu durum dp/dT grafiginden ¢ok daha net gézlenmektedir, Sekil
4.18.a. SEM analizlerinde yapilan katkinin bazi durumlarda whiskerlerin ylizeysel
olusumunu etkiledigi bulunmustu. Dolayisiyla bu sonu¢ bize elektriksel 6zellikler

acisindan da bir degisimin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.17. Biy(Ga);Sr,Ca,CusOi05 kompozisyonundan iiretilen whiskerlerin 0-4 T
alan altinda a ) 0-300 K arasi ve b) 60-120 K arasi R-T degisimi.
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Tablo 4.9. BixGa);Sr:Ca;Cus;0j9+s kompozisyonundan  iiretilen — whiskerlerin
hesaplanan bazi stiperiletkenlik degerleri

Uvygulanan Alan
Parametre

0T 1T 2T 3T 4T
T. (K) 93.1 92.6 90.2 87,8 83.2
Ty (K) 88.2 74.4 70.,2 66.6 61,5
AT (K) 4.9 18.2 20 21.2 21.7
FWHM (K) 3.35 7.17 7.65 7.93 8.08
UMH) ) 24520 1504.7 1486.2 1443.8 1349.4

Bi,(Ga);Sr,CaCu30i9+5 kompozisyonundan liretilen whiskerde elde edilen 7,
ve Ty degerleri, Biy(Bi);Sr,CaCusOj9+s kompozisyonundan {iretilen whiskerlerle
karsilagtirildiginda, Ga katkili anamatristen iiretilen whiskerlerin 7¢ ve T, degerleri daha
diistik ¢ikmigtir. XRD sonuglarinda whiskerlerin yapisinda hem Bi hem de Ga’ya bagh
bir safsizlik faz1 gozlenmemistir. Dolayisiyla 7, ve Tj’daki dislis tasiyici
konsantrasyonuyla iliskilendirilebilir.

Stiperiletkenlik gec¢is sicakliginin tam olarak belirlenmesi i¢in direncin
diferansiyel degisimi hesaplanmistir ve grafikleri Sekil 4.18.a’da verilmistir. 7, deki
azalma net bir Sekilde gozlenmektedir. dp/d7°nin T ile degisiminde pik noktasi 7t
degerine esitken hesaplanan FWHM degerleri de {iretilen kristalin kalitesini
vermektedir, Tablo 4.9. 0 T’de FWHM 3.35 iken manyetik alan uygulanmasi ile artmis
ve 4 T’da 8.08’e ulagmistir. Bu durum uygulanan alan ile vorteks hareketine ve Lorentz
kuvvetine bagli olarak diren¢ olugmasina baglhdir.

Bi,(Ga);Sr,CaCu30,9+5 kompozisyonundan iiretilen whiskerlere ait arhenius
grafigi Sekil 4.18.b’de verilmistir. H7, malzemelerde siiperiletkenlik gecisini iyi bir
Sekilde aciklayan TAFF modeline gore hesaplanan U degerleri Tablo 4.9°de verilmistir.
Goriildiigii gibi 0 T alanda 24520 J iken uygulanan alan ile hizla azalarak 4 T’de 1349,4
Je digmiistiir. Bu durum uygulanan manyetik alanin malzemedeki serbest enerjiyi

arttirdigindan aki hareketi icin gerekli aktivasyon enerjisi hizla azalmistir.
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Sekil 4.18. Bix(Ga);Sr;Ca;Cu30;p+s kompozisyonundan iiretilen whiskerlerin
uygulanan alanda a) diferansiyel direng degisimi ve b)Arhenius grafigi.

4.5.3. Biy(Sb);Sr;CaCuzOq¢+s Kuompozisyondan Elde Edilen Whiskerlerin
Manyetik Alan Altinda R-T Ol¢iim Sonuglar:

Sb katkili ana matristen iiretilen whiskerlere ait 0-4 T manyetik alan altinda R-T
degisimleri Sekil 4.19°de verilmistir. Oda sicakligindan 7 degerine kadar Ornekler
metalik 6zellik gostermisler ve bu durum 0-4 T arasinda uygulanan manyetik alana
ragmen degismemistir. 0 T°da 7.= 94.3 K iken uygulanan alanin arttirilmasi ile 7t
azalmis ve 4 T’da 90.2 K olmustur. 7, degerleri ise manyetik alana bagl olarak 88.9 K
ile 69.4 K aras1 degismistir. AT ‘deki degisim diger 6rnekler ile karsilastirildiginda ¢ok
biiyiik bir fark gostermemistir. Oyle ki; 0 T’de AT 5.4 K iken 4 T manyetik alan altinda
artarak 20.8 K’e yiikselmistir.
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Direncin diferansiyel degisiminin sicakliga bagimlilig1r incelendiginde 7¢
degerinde bir maksimum elde edilmistir. Uygulanan alan ile birlikte diferansiyel direng
degerindeki maksimum diisiik sicakliklara dogru kaymaktadir. Bu grafikler yardimiyla
(FWHM) hesaplanmistir. 0 T alanda FWHM degeri 3.4 K degerinde iken, manyetik
alanin uygulanmasi ile artarak 4 T’de 8.3 K’e yiikselmistir, Tablo 4.10.
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Sekil 4.19. Bi»(Sbh);Sr;Ca,Cus;0;9+5 Kompozisyondan iiretilen whiskerlerin 0-4 Tesla
alan altinda a)0-300 K ve b) 60-120 K arast R-T degigimi.

Bi,(Sb);Sr,Ca,Cus0,9+5 kompozisyonundan iiretilen whiskerlere ait Arhenius

grafigi Sekil 4.20.b’de verilmistir. H7, malzemelerde stiperiletkenlik gecisini iyi bir
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Sekilde aciklayan TAFF modeline gore hesaplanan U degerleri Tablo 4.10°da
verilmigtir. Goriildiigii gibi 0 T alanda 23583 J iken uygulanan alan ile hizla azalarak 4
T’de 1462 Je diigmiistiir. Bu durum uygulanan manyetik alanin malzemedeki serbest

enerjiyi arttirdigindan aki hareketi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi hizla azalmstir.
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Sekil 4.20. Bi»(Sb);Sr;Ca;Cuz;0;9+s Kompozisyondan tiretilen whiskerlerin uygulanan
alanda a) diferansiyel direng degisimi ve b) Arhenius grafigi.

Sonug¢ olarak manyetik alana bagli Olgiilen R-T analizlerinde siiperiletkenlik
gecis  sicaklign  yiiksek  olandan  kiicik  olana  dogru  siralandiginda
Bi,(B1);Sr,Ca;CusOg9+5 , Bi2(Sb)Sr,CayCus 04045 ve Bia(Ga);SroCayCusOg9+5 kompozis
yonlarindan iiretilen whiskerler seklindedir. Ancak alana kars1 degisim incelendiginde

en az degisimin Biy(Sb);Sr,Ca,Cu30;9+s kompozisyonundan {iretilen whiskerlerde
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oldugu bulunmustur. Daha sonra Bi katkili whiskerler ve Ga katkili whiskerler
gelmektedir. Katkilanmaya bagli olarak 7, ve AT degisimlerini incelendiginde ise 0
T’de AT en kiiclik olandan siralarsak Bi, Ga, Sb seklinde degismektedir. Manyetik alan
uygulanmast ile degisimler incelendiginde en c¢ok alandan etkilenen
Bi,(Bi),Sr,Ca,Cus040+5 kompozisyonundan iiretilen whiskerler daha sonra daha sonra
Biy(Ga);Sry,CayCu3Oj45 ve  Bix(Sb);Sr,CayCuszO49+5 kompozisyonlarindan  {iretilen
whiskerler seklinde siralanmaktadir. Arhenius denklemine (Denklem 2.6) bagl olarak
hesaplanan aktivasyon enerjilerini  karsilastirdigimizda 0 T’de en yiiksek
Biy(Ga);Sr,CaCus049+5 kompozisyonundan iiretilen whiskerlerde elde edilmis, 2. ve 3.
olarak da Bi(Bi1);Sr,Ca;Cu30¢+5 ve Biy(Sb);Sr,CaCusOg9+5 kompozisyonlart seklinde
siralanmaktadir.

Daha 6nceki boliimlerde yapilan katkilamalarin whiskerlerin kristal yapisinda
girmedigi belirtilmisti. Ancak siiperiletkenlik 6zelliklerindeki bu tipik degisimin nedeni
detayda incelendiginde aslinda ana matrise katkilanan elementlerin whiskerlerin
yapisina katilmasa da (SEM-EDX analizlerinde tespit edilemeyen kiiciik boyutlarda
~10-40 nm whisker olusumu sirasinda nokta kusurlarina neden olduklari, bunun da
tuzaklama merkezlerinin olusumunu destekledigi diisiiniilmektedir. Bu durumda
uygulanan alana karsi bu noktalar vorteks hareketini engelleyebilmekte, dolayisiyla
Lorentz kuvveti ve TAFF’dan kaynaklanan direncin olusmasina da engel olmaktadir.
Dolayisiyla AT ve U degerinde degisikliklere sebep bu sekilde agiklanabilecektir.

Bu calismada Sb katkili ana matristen iiretilen whiskerlerde digerlerine gore
daha fazla kristal kusurlarinin oldugunu diistinmekteyiz. Cilinkii uygulanan alana karsi

degisim en az bu whiskerlerde gézlenmistir.

Tablo 4.10. Biy(Sb)Sr:Ca,Cus;0;9+5 Kompozisyondan  iiretilen  whiskerlerin
stiperiletkenlik degerleri.

Uvygulanan Alan
Parametre

0T 1T 2T 3T 4T
T. (K) 94.3 93.8 93.5 93.1 90.2
Ty (K) 88.9 77.5 75.3 71.7 694
AT (K) 5.4 16.3 18.2 214 20.8
FWHM (K) 34 7.8 8.06 8.25 8.3
U (H) (K) 23583 1548.3 1534 1490 1462
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Uygulanan manyetik alandan en ¢ok etkilenen whiskerler Bi katkili anamatristen
tretilenlerdir.  Ciinkii alana karsi tepkileri ¢ok fazladir. Aynmi zamanda
Biy(Ga);SryCayCu30i¢+5 kompozisyonundan iiretilen whiskerlerde Biy(Sb);Sr,Ca,
Cu30j0+5 kompozisyonundan iiretilen whiskerler gibi davranmiglardir. Sb  katkili
whiskerlerin digerlerine goére daha iyi tuzaklama gostermesine ragmen biiylime
acisindan incelendiginde digerlerine gore ¢ok kiiciik boyutlardadir. Ancak tiim bunlarin
desteklenmesi i¢in “Transmission Electron Microscopy” (TEM) analizlerinin yapilmasi

gerekmektedir. Bu da doktora sonrasi arastirmalarimizin konusu olacaktir.

4.6. Manyetik Alan Altinda |-V Karakteristikleri ve Jc trans Ozellikleri

Bu béliimde farkli katkilamalara bagli olarak iirettigimiz whiskerlerin uygulanan
farkli diisiik manyetik alanlar altinda 5 K’de 0-300 Oe alanlarda i-v karakteristikleri
incelenmistir. Bu Ol¢limler kullanilarak J. degerleri ve normal durum direnglerinin
sicaklik ve manyetik alana bagli olarak degisimleri belirlenmistir. Elde edilen degerlerin

GB ve SB etkileri ile iligkisi arastirilmastir.

4.6.1. Biy(Bi);Sr;Ca,Cu30,¢s Kompozisyonundan Uretilen Whiskerlerin Farkh
Manyetik Alanlarda Elde Edilen I-V Sonuglari ve Jc irans Hesaplamalar

Bi katkili whiskerlerin uygulanan manyetik alanlar altinda tasima kritik akim
degerlerini, Joyans, belirlemek i¢in 5 K sabit sicaklik ve 0-270 Oe alanlar altinda i-v
karakteristikleri belirlenmistir. Manyetik alanin uygulanmasiyla birlikte /. degeri 150
Oe alana kadar artmis ancak daha sonra azalmaya baslamistir Sekil 4.22. 0 Oe alan
altinda Jeians 73,03){103 Alcm? elde edilmis ve 150 Oe alana kadar uygulanan alan ile
artmistir. 150 Oe’den 270 Oe alan degerine kadar kritik alan degeri azalmistir. Sekil
4.22°de goriildiigii gibi manyetik alan uygulanmasi ile Jegans’da 150 Oe alan degerinde
bir pik elde edilmistir. Bu deger /), olarak isimlendirilmistir.

Bu durumu agiklamak i¢in ilk kritik alan degeri olan H,;, GB etkisi ve BL etkisi
gbz Oniine alinarak yorumlanmaya calisilmistir. Bu etkiler g6z Oniline alinarak
hesaplanan H.;, Hpi, Hgs ve gozlenen H, degerleri Tablo 4.11°de verilmistir.
Goriildiigii gibi H.; degeri ile H, karsilastirnldiginda H,'nin H.;’den kiiglik ciktig1
bulunmustur. Dolayisiyla elde edilen H, degeri H. ile iliskilendirilememektedir.

Bununla birlikte H,, Hgs ve HpL degerlerinden de biiylik ¢ikmustir. Bu baglamda
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uygulanan farkli manyetik alan degerlerinde elde edilen Jyans degerleri Tablo 4.12°de
verilmistir.

Bu durumu agiklamak i¢in numune i¢ine manyetik alan sizmasi ve bununla
birlikte vorteks diizenlenisini de goz Oniine almak gerekir. Hg’den sonra vorteksler
yapiya girmeye baslar. Vortekslerin yapiya ilk girisi ile olusan vorteks diizenlenimi
rasgeledir. Uygulanan manyetik alanin arttirilmas: ile vorteksler rasgele dagilim
durumundan diizenli vorteks Orgiisii formuna gecis sergilerler. Bu olusum sirasinda
kritik akim artma egilimi gosterebilir. Cilinkii vorteksler yap1 igerisinde diizenli forma
gecisi sirasinda siiper akim kendine daha genis bir yol bulur. Diizenli vorteks yapisindan
sonra ise diisiik degerde uygulanan manyetik alanin arttirilmasi ile vorteks orgiisiinde
bir degisim olmaz ve bu durumda uygulanan manyetik alan sistemin i¢ enerjisini
arttiracagindan dolayr uygulanan akim ile birlikte kritik akimin azalmasina neden
olacaktir. Dolayisiyla basit termal uyarilmalar ile Cooper c¢iftleri kolayca

ayrilabilecektir.

Tablo 4.11. Biz(Bl')ij‘gCagcu3010+5, Biz(Gd)}Sl’ngzCMgO]oJrg ve Big(Sb)[Sl’nggCu3010
+s Kompozisyonlarindan iiretilen Bi-2212 whiskerler i¢in hesaplanan H,,,
Hgp, Hsp ve H, degerleri.

Kompozisyon Sicaklik (K) (gz) (l_(I)Ge]; (lgS:) ((H)z)
Bi-katkili 5 183 37,7 140 150
Ga-katkill 5 183 36,2 130 135
Sb-katkili 5 183 30,3 128 150

i-v Ol¢imlerinde direncin olusmaya basladig1 bolgeleri inceleyecek olursak 150
Oe alana kadar /. den sonra direng¢ lineer olarak artarken 150-280 Oe arasi parabolik
artis gostermistir. Bu durumun uygulanan manyetik alan ile vortekslerin yapiya girmesi
ve 150 Oe’den sonra Lorentz kuvvetinden dolay1 harekete baglamasindan kaynaklanan
diren¢ olusumundan meydana geldigi (parabolik direng artisi) literatiirde de genis bir
sekilde agiklanmigtir [9,10,23]. Uygulanan farkl alanlar altinda 7., J., p, degerleri Tablo
4.11°de verilmistir. 5 K’de 150 Oe alan altinda kritik akim yogunlugu 194.25x10°
A/em’® olarak bulunmus ve 0-150 Oe ve 150-280 Oe manyetik alan degerleri arasinda
kritik akim yogunlugu azalmistir. Normal durum direnci H, degerine kadar artmis ve
Hy,’den sonra ani azalarak daha sonra uygulanan manyetik alanin artis1 ile tekrar

artmaya devam etmistir. Bu durum yine vorteks drgiisiiniin olusumu ile yorumlanabilir.
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Tablo 4.12. Biy(Bi);Sr:Ca;Cus;O9+s kompozisyonundan tiretilen whiskerlerin 5K

tasima ozellikleri .

Sicaklik I 2 3 Pn
(K) Huyg. (O€) (mA) J. (A/em”) x10 (10°Ohm-cm)
5 0 8,9088 73,03 10,74
5 50 10,8989 102,7 11,73
5 70 15,15513 124,22 12,663
5 90 17,923 144,91 14,983
5 120 20,2546 166,02 15,685
5 150 23,6983 194,25 16,565
5 170 23,1809 190 16,076
5 190 14,2066 116,45 5,816
5 210 9,8914 81,08 5,991
5 230 7,67088 62,88 6,337
5 250 5,6814 45,57 6,385
5 270 3,3793 27,699 6,634
56
——0 Oe [ 4
60 Oe [
——70 0e¢ [ P
——90 Oe 20 +
——120 Oe - i D
—e—150 Oe > I d
170 Oe 2 I g
—0—190 Oe > L
—0—210 Oe 10 4+
—0—230 Oe -
—0—250 Oe -
—0—1270 Oe -
7 ' 0 -.'.f. Spat Tty s u;m“---"'-':! !'-. A
A 20 3P
A o' b 1{ [ I(mA)
g <3 -10 1
0 o 20 -:

Sekil 4.21. Biy(Bi);Sr.CaxCusz0;9+s5 kompozisyonundan iiretilen whiskerlerin 5K de
farkli manyetik alanlardaki i-v él¢iimleri.
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Tablo 4.13. Biz(Bi);SI’QCagcu30m+5 Biz(Ga)1S72Ca2Cu301()+5 ve Big(Sb)]Sl"gCClgCMjO]g
+s Kompozisyonlarindan tiretilen whiskerlerin 10-70 K arasi J.,ans degerleri.

Sicaklik ( K) Bi-katkili whisker | Ga-katkih whisker | Sb-katkih whisker
Jetrans (A/em*)x10°
10 60,7 39,2 26,9
20 48,3 28,9 25,8
30 35,2 21,1 23,6
40 25,7 16,2 20,3
50 21,7 12,5 16,9
60 16,3 9,7 13,7
70 12,1 7,7 10,3
250 i
—o— Bi-katkili
i —0—
200 | Ga katkil
- —0— Sb-katkili
Z1s0 |
S
“g
=
sul(l(l :
H
S0

0 50 100 150 200 230 300
H (Oe)

Sekil 4.22. Biy(Bi);Sr;Ca;Cuz;0;9+s Bi(Ga)iSr:CarCuz;0;9+s ve Bix(Sh)SroCaCuszOjg
+s Kompozisyonlarindan iiretilen whiskerlerin 5 K sicaklikta farkli manyetik
alanlarda Jyqs degisimleri.

10-70 K sicaklik araliginda 0 Oe alan altinda elde edilen i-v karakteristiklerini
inceleyecek olursak sicaklik 10 K’den yukar1 dogru arttirildiginda kritik akim degerinin
azalmaya bagladig1 goriilmektedir, Sekil 4.23. Bu durum sicaklik artisiyla birlikte stiper
elektron ciftlerinin sayisinin azalmasi ve termal dalgalanmalardan kaynaklanmaktadir. i-
v Ol¢lim sonuglar1 kullanilarak whiskerlerin kritik akim yogunluklar1 hesaplanmis ve
Tablo 4.13’de verilmistir. Sicaklik artmasi ile Bi-katkili iiretilen whiskerlerde Jcians10
K’da 60,7x10° A/cm® degerinden azalarak 70 K’de 12,1x10° A/cm” degerine diismiistiir,
Sekil 4.24, Tablo 4.13. Bu durum ise yiiksek sicakliklara dogru c¢ikildikga termal
dalgalanmalarin artmasi ile Cooper c¢iftlerinin kolayca birbirinden ayrilmasindan

kaynaklanir.
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Sekil 4.23. Biy(Bi);Sr:Ca,Cuz;0;9+s5 kompozisyonundan iiretilen whiskerlerin 10-70 K
sicaklik araliginda manyetik alan uygulanmadan élgiilen i-v karakteristikleri.

10°
—0—Bi-katkili
—0— Ga katkili
—0— Sh-katkili

10+

Je(A/em)

60 70 80

10—
0 10 20 30 40 50
Sicaklik (K)

Sekil 4.24. Biz(Bl)[Sl"gcagcu3010+5, Big(Ga)ISI’ZCagCU3010+5 ve Big(Sb)]Sl"gCagcu3010
+s Kompozisyonlarindan iiretilen whiskerlerin 0 Oe manyetik alan altinda

farkl sicakliklarda J.yans degigimleri.
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4.6.2. Biy(Ga);Sr,Ca;Cu30;9:5 Kompozisyonundan Uretilen Whiskerlerin Farkh
Manyetik Alanlarda Elde Edilen 1-V Sonuclar1 ve J; irans Hesaplamalari

Biy(Ga),Sr,CayCuszOy9+5  kompozisyonundan elde edilen whiskerlerin  i-v
karakteristikleri incelendiginde Biy(Bi);Sr,CayCusOj9+5 kompozisyonundan {iretilen
whiskerler ile benzer 6zellik gosterdigi bulunmustur, Sekil 4.24. Tablo 4.14 de 0-280
Oe manyetik alan altinda /;, Jerans V€ pon degerleri verilmistir. 0 Oe manyetik alan altinda
Jotrans 49,07x103 A/cm? olarak belirlenmistir. Uygulanan manyetik alanin arttirilmasi ile
kritik akim yogunlugu artmus ve 135 Oe alan altinda maksimuma ulasmus ve 123,69x10°
A/em® olarak belirlenmistir. Bu degisim Sekil 4.25°de verilmistir. Bu pik degerinden
sonra kritik akim azalmaya baslamistir. Tablo 4.11°de Ga katkili 6rneklerde elde edilen
H, degerinin H., Hsg ve Hp ile karsilastirilmasi verilmistir.

Goriildiigl gibi hesaplanan degerler ile /1, nin degerleri arasinda bir uyumsuzluk
vardir. Bu durum daha once Bi-katkili liretilen whiskerlerde aciklandigi gibi vorteks
Orglisiiniin ~ olusumundan kaynaklandigi  distiniilmektedir.  Ga-katkili  {iretilen
whiskerlerde Bi-katkili whiskerlerde oldugu gibi normal durum direnci H, degerine
kadar lineer artis gosterirken /,’den sonra bu artis parabolik forma doniismiistiir. i-v
Ol¢iimlerinden belirlenen normal durum direnglerinin uygulanan manyetik alan ile
degisimleri Tablo 4.14’de verilmistir. Goriildiigii gibi H, degerine kadar normal durum
direnci 9,618 mOhm-cm degerinden 12,4955 mOhm-cm degerine yiikselmis ve /,’den
sonra ani azalarak uygulanan alanin arttirilmasi ile tekrar artmaya baslamistir. Bu
durum daha Oncede bahsedildigi gibi vorteks durumunun degisimiyle
iligkilendirilmistir.

Biy(Ga);Sr,Ca,Cu309+5 kompozisyonundan {iretilen whiskerlerin  10-70 K
sicaklik araliginda 0 Oe manyetik alan altindaki i-v karakteristikleri de incelenmistir.
Sekil 4.26°da goriildiigii gibi sicaklik arttirildik¢a /. degeri azalmistir. Tablo 4.13°de i-v
Olctimlerinden elde edilen Jqyans degerleri verilmistir. 10 K’de Jetrans 37.2x10° A/em® den
70 K’de 7,7x10° A/em® degerine diismiistiir, Sekil 4.23. Kritik akimin sicaklikla
azalmasi sicakliga bagli olan Cooper ¢iftleri yogunluguyla iligkilidir. Ayn1 zamanda
sicakligin artmasi ile yapi igerisinde termal dalgalanmalar olusacak ve siiperelektron
yogunlugu azalacaktir. Bu durum ise kritik akim yogunlugunda bir azalmaya neden

olacaktir.
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Tablo 4.14. Biy(Ga);Sr:Ca;Cuz0;9+s Kompozisyonundan iiretilen whiskerlerin 5K

tasima ozellikleri .

| L 71 g P P
330 ll{u{f{«;((-?er.,.i 0 g8 P

Sicakhk I 2 3 Pn
Huye. (O Je (A 10 §
(K) ve- (0€) (mA) (Afem’) x (10°Ohm-cm)
5 0 7,01 49,07 9,618
5 55 8,13 56,91 10,211
5 65 11,23 78,61 10,8641
5 85 13,53 94,71 11,1881
5 105 15,4 107,8 11,6795
5 135 17,67 123,69 12,4955
5 155 17,16 120,12 11,7532
5 175 11,89 83,23 4,0712
5 195 8,17 57,19 4,3937
5 215 5,9 41,3 4,6359
5 235 4,84 33,88 5,3695
5 255 2,55 17,85 5,9438
3t
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Sekil 4.25. Bi,(Ga),;Sr,Ca,Cus0;p+s Kompozisyonundan iiretilen whiskerlerin a) 5 K’de
farkly manyetik alanlardaki i-v él¢iimleri.
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Sekil 4.26. Bix(Ga);Sr,Ca;Cus0;9+s kompozisyonundan iiretilen whiskerlerin 10-70 K
sicaklik araliginda manyetik alan uygulanmadan élgiilen i-v karakteristikleri.

4.6.3. Bi,(Sb);Sr,Ca;Cu301¢:5 Kompozisyonundan Uretilen Whiskerlerin Farkl
Manyetik Alanlarda Elde Edilen I-V Sonuclari ve J;ans Hesaplamalari

Sb katkilanmasi ile tiretilen whiskerlerin 5 K sabit sicaklikta 0-250 Oe manyetik
alan degerlerinde i-v karakteristikleri Sekil 4.27°de verilmistir. Tablo 4.15°de 5 K
sicaklikta 7., Jerans Ve pon degerleri verilmistir. 0 Oe’den 150 Oe’ye kadar uygulanan
manyetik alani altinda Jggans 41,44)(103 A/cm>’den 111,72){103 Alem? degerine kadar
artis gostermistir. Uygulanan manyetik alan artirilmaya devam ettiginde kritik akim
yogunlugu azalmaya baglamistir. Bu durumu agiklamak i¢in H.;, Hgg ve Hsp degerleri
deneysel elde edilen H, degerleri karsilastirilmistir. Deneysel elde edilen H,, degerinin
bu etkiler ile tam olarak belirlenemeyecegi goriilmiistiir. Bu durumu daha 6nce Bi ve Ga
katkili whiskerlerde yorumlandig: gibi vortekslerin rasgele yonlenimden diizenli 6rgiiye
gecisi ile iliskilendirilmistir.

i-v karakteristiklerinde direncgli bolge incelendiginde direng 11,5416 mOhm-cm
degerinden 150 Oe degerine kadar 15,10384 mOhm-cm degerine artmistir. Uygulanan
alanin artig1 ile diren¢ degeri dnce azalmig ve alanin arttirilmasi ile tekrar artmaya
devam etmistir, Tablo 4.15. Bu durum vorteks Orgiisiiniin numune i¢inde olugmaya

baslamasi1 ve diizenli bir yapiya gegisi sirasinda meydana gelen fiziksel degisimlerin

sonucu olarak diistiniilmiigtiir.
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Tablo 4.15. Bix(Sb);Sr:Ca,Cuz;O;9+s kompozisyonundan iiretilen
tasima ozellikleri.

whiskerlerin 5K

Sicakhik I 2 3 Pn
Huye. (O Je. (A 10 y

(K) e (0€) (mA) (Afem’) x (10"°0Ohm-cm)
5 0 5,92 41,44 11,5416
5 50 7,89 55,23 11,8532
5 60 9,52 66,64 12,63692
5 80 11,91 83,37 13,42572
5 100 13,91 97,37 14,0154
5 130 15,76 110,32 14,3946
5 150 15,96 111,72 15,10384
5 170 10,11 70,77 4,88544
5 190 7,89 55,23 4,67244
5 210 5,66 39,62 4,96308
5 230 4,02 28,14 5,18434
5 250 2,32 16.24 5,21237
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Sekil 4.27. Biy(Sb);Sr:Ca;Cus;0;9+s kompozisyonundan iiretilen whiskerlerin 5K de
farkli manyetik alanlardaki i-v él¢iimleri.

106




Sb-katkil1 tiretilen whiskerlerin 10-70 K sicaklik araliginda 0 Oe manyetik alan
altinda i-v karakteristikleri Sekil 4.28’de verilmistir. Sicaklik artis1 ile /. degerinin
azaldig1 goriilmektedir. Bu degerler kullanilarak kritik akim yogunluklar1 hesaplanmis
ve Tablo 4.13’de verilmistir. Kritik akim yogunlugunun sicaklikla azalmasi whisker

icindeki Cooper ¢ifti yogunlugunun sicakliga bagh olarak azalmasi ile iligkilidir.

S — :
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Sekil 4.28. Bi>(Sbh);Sr;Ca,Cus;0;9+s kompozisyonundan tiretilen whiskerlerin 10-70 K
sicaklik araliginda manyetik alan uygulanmadan élgiilen i-v karakteristikleri.

4.7. M-H ve Jcmag Sonuglari
Manyetik alan altinda elde edilen M-H Ol¢limlerinde sifir alanda numune
sogutulduktan sonra belirli bir siire termal dengeye gelene kadar beklenmistir. Daha
sonra manyetik alan kii¢iik adimlarla artirilip belirli bir tarama hizinda uygulanmistir.
Stiperiletken malzemeler diamanyetik bir etki gostermesinden dolay1 uygulanan alan ile
birlikte vorteks akimlari olusur ve olusan akimlar numune i¢ine manyetik alan sizmasini
engeller. H.,’e kadar uygulanan manyetik alan numune igine sizmaz. Manyetik aki,

termodinamik, yiizey bariyer ve geometri etkilerine bagl olarak H,;’in istiindeki bir
alan degeri olan H, ‘ya kadar manyetizasyon degeri artmaya devam eder. Uygulanan

alan arttirildikca belirli bir degerden sonra numune i¢ine sizar ve manyetizasyon degeri

107



azalmaya baglar ve H’de sifir olur. Uygulanan manyetik alan azaltilmaya
baslandiginda aki profili ters doner ve manyetizasyon pozitif yonde degisir. Manyetik
alan sifira indirildiginde tuzaklanan akidan dolay1 kalici bir manyetizasyon olusur.
Diger bir deyisle uygulanan alan maksimum degerden azaltilmaya baglandiginda
tuzaklanan aki alanin azaltilmasmma ragmen sifira inmeyecek ve belirli bir
manyetizasyon olusturacaktir [43]. Bu durum tersinmez bir M-H egrisi olusmasina
sebep olur. Sifir alandaki manyetizasyon degeri ne kadar biiyiik ise tuzaklanan akim

degeri o kadar biiyiik olur.

4.7.1. Biy(Bi);Sr2Ca;Cu309+5 Kompozisyonundan Uretilen Whiskerlerin M-H ve
Jemag Sonuclari

Bi,(Bi);Sr,CayCuz049+5 Kompozisyonundan iiretilen whiskerler -5, +5 manyetik
alan araligin da 10, 20 ve 30 K sabit sicaklikta M-H oOlgiimleri alinmistir. Uygulanan
manyetik alana karst whiskerdeki manyetizasyon degisimi Sekil 4.29’de verilmistir.
Uygulanan alan 0 T’den baslanilarak artirilmis 5 T’ya ulagildiktan sonra azaltilarak -5
T’ye diisilmiistiir. Bu durumda uygulanan alan etkisi ile numune yiizeyinde tuzaklama
merkezleri aki tuzaklamasina sebep olarak alanin 5 T’dan 0 T’ya diisiiriilmesine ragmen
tuzaklanan akidan dolay1 tersinmez bir yapi gdstererek manyetizasyon maksimuma
ulasmustir. Olgiim sicakligi 10 K’den 20 K ve 30 K’ne ¢ikarildiginda histerisiz egrisinin
icindeki alan ve maksimum manyetizasyon degeri azalmistir. Bu sonug sicaklik artisiyla
birlikte tuzaklama merkezlerinin hareket etmeleri ve Cooper ciftlerinin sayisinin
sicaklik artisina bagl olarak azalmas: ile agiklanabilir. Olgiilen her sicaklik i¢in M-H
egrilerinin tam bir simetri gostermesi de whiskerin kristal 6zellikleri agisindan kaliteli
oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.29 goz oOniine alindiginda 10, 20 ve 30 K sicakliklarda belirlenen H,
degerleri sirastyla 7.98 x107, 5.36x107 ve 4.12x107 T olarak ortaya ¢ikmustir. Bu
degerler Bi-2212 fazinin sahip oldugu H.; (4x107 T) degeri ile karsilastinldiginda daha
biiyilk oldugu goriliir. Daha once de bahsedildigi gibi termodinamik ve boyut
etkilerinden dolay1r manyetik alanin numune i¢ine sizmasi gecikmektedir. Bu etkilerin
sonucu olarak da votrekslerin olusmasi daha biiyilk alan degerlerinde ortaya

cikmaktadir.
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Sekil 4.29. Bi>(Bi);Sr;Ca;Cuz;0;9+s Kompozisyonundan iiretilen whiskerlerin 10, 20 ve
30K’de a) M-H ve b) J. mqg-H Olgiim sonuglari.

Bean tarafindan gelistirilen bir modele gore M-H egrileri kullanilarak kritik akim
yogunlugunu hesaplamak miimkiindiir. Bu modele gore asagidaki denklemi kullanilarak

kritik akim yogunlugu hesaplanabilir [134];

= &A?Acmz 4.3
[
al=21)

J

m
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burada AM =M, —-M (M-H egrisinde M, pozitif manyetizasyon ve M negatif

manyetizasyonu gosterir), a ve b ise numunenin boyutlaridir.

Bean formiilii kullanilarak 10, 20 ve 30 K sabit sicaklikta uygulanan alanin bir
fonksiyonu olarak elde edilen kritik akim yogunlugunun degisimi Sekil 4.29.b’de
verilmistir. Sifir manyetik alanda elde edilen J.,4, degerleri 10, 20 ve 30 K i¢in siras1
ile 4.58x10°Acm?, 2.56x10° Acm™ ve 1.61x10° Acm™ seklindedir. Tablo 4.16°de
verildigi gibi sicaklik arttikca kritik akim yogunlugu azalmaktadir. Ayn1 zamanda
uygulanan alanin artmasi ile de kritik akim azalmistir. Elde edilen kritik akim degerleri
literatiir ile karsilastirildiginda tek kristal Bi-2212 ile benzer sonuclar vermektedir.
Polikristal malzemelerde bu kritik akim yogunlugu ¢ok daha disiiktir [135-139].
Ozellikle manyetik alana bagl olarak elde edilen kritik akim yogunluklar1 bagil olarak
yuksek degerlerde elde edilmistir. Bu sonu¢ whiskerlerin manyetik alan uygulamalari

icin ideal malzemeler oldugunu gostermektedir.

4.7.2. Biy(Ga);Sr;Ca;Cu301+5 Kompozisyonundan Uretilen Whiskerlerin M-H ve
chmag Sonuglarl

Ga katkilanmasi ile elde edilen whiskerlerin 10, 20 ve 30 K sicakliklarinda ve
-5,+5 T manyetik alan araliklarinda elde edilen M-H grafigi Sekil 4.30.a’da verilmistir.
M-H egrisi simetrik bir yap1 gdstermistir. Sifir alan manyetizasyon degeri 10 K’de 1095
emu/cm’ olarak belirlenmistir. Uygulanan alanin arttirilmasi ile birlikte whiskerlerde
manyetizasyon lstel olarak azalarak £5 T degerlerinde en diisiik degerine diismiistiir.
Bu durum uygulanan alanin numune i¢ine sizmastyla ilgilidir.

Sicakligin arttirilmas: ile sifir alan manyetizasyonu azalmistir. Bu sonug
vortekslerin hareketi ve dolayisiyla Lorentz kuvvetinden kaynaklanmaktadir. Sekil
4.30.a incelendiginde 10, 20 ve 30 K sicakhiklarda H, degerleri sirasiyla 7.01x107,
3.19x10ve 0.19x107 T olarak belirlenmistir. Bean formiilii kullamilarak 10, 20 ve 30 K
sicakliklarda hesaplanan J,.,-H degisimi Sekil 4.30.b’de verilmistir. Tablo 4.16’dan da
goriilecegi gibi uygulanan alan ile kritik akim azalmigtir. 10 K’de 0 T manyetik alan
altinda Jc mag 2.27x10° A/em® elde edilmis ve manyetik alan arttirllmasi ile 5 T’da
0.42x10° A/cm?® diigmiistiir. Ayni zamanda Ol¢lim sicakliginin arttirilmas ile de kritik

akim yogunlugu azalarak 30 K’de 0.81x10° A/cm? olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.30. Bi>(Ga);Sr:Ca;Cu3z0 9+ s Kompozisyonundan iiretilen whiskerlerin 10, 20 ve
30 K’de a)M-H ve b) Jemag -H 6l¢iim sonuglart.

4.7.3. Biy(Sb);Sr,Ca;Cu301:5s Kompozisyonundan Uretilen whiskerlerin M-H ve
chmag Sonuglarl

Sb katkili kompozisyondan elde edilen whiskerlerin M-H 6l¢lim sonuglart Sekil
4.31.a’da verilmistir. Diger katkili kompozisyonlarda oldugu gibi M-H 6l¢iim sonuglari
simetrik bir yap1 gostermistir. Bu durum siiperiletken malzemelerin karakteristik bir

ozelligidir. Uygulanana pozitif ve negatif manyetik alan ile numunede olusan

111



manyetizasyon azalmistir. 10 K’de sifir alan manyetizasyon degeri 885 emu/cm’ olarak
belirlenmistir. Sicakliin arttirilmasi ile bu deger azalmustir. Sekil 4.31.a incelendiginde
10, 20 ve 30 K sicakliklarda olgiilen H, degerleri sirasiyla 6.99x107 2.67x107 ve

0.097x10” T olarak belirlenmistir. Bu degerler numune i¢ine vortekslerin sizmas ile

iliskilidir.
FSt—
010K fé r
—--20K ) by
—-0-30K E 1000 9
g

O ((ff
€S e
s ' L
- ““(ﬂ(((((((« . ¢ L (i (Catrzeq, Dar o
T ‘('('('(‘«(«(««(«(««m««.««“‘ R R ey
I LI s HHHMMIMNNMMMNINNY
- )} B QR R P

SRR 222 7205 7703))70))))); %) 3 N ~93))))
)}]j) ) ))“))‘)
- -4 By 2)0))) > 4 '
b D T ‘.(0”
U
50 |0.f‘0 H (Tesla)
\)
s
-1000 +
(a) [
41 ~0n [
=T L1

[y
<
| i

Je (A/em3)

—
<

103 L L L ; ) L L . : I -

. 1 2 H (Tesla)

Sekil 4.31. Bi,(Sb),Sr:Ca;Cus0;9+s Kompozisyonundan iiretilen whiskerlerin 10, 20 ve
30 K’de a)M-H ve b) J.aq -H 0lgiim sonuglar.
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Sb katkili numuneden elde edilen whiskerlerin M-H egrileri kullanilarak Bean
formiilii yardimi ile kritik akim yogunluklarinin sicaklikla degisimleri hesaplanarak
Sekil 4.31.b’de verilmistir. Tablo 4.16’den de goriildiigii gibi uygulanan alanin
arttirtlmasi ile birlikte kritik akim azalmistir. Bu durum Lorentz kuvvetine bagl olarak
tuzaklanan aki merkezlerinin manyetik alan uygulanmasi ile hareket etmesi ve termal
uyarilmalardan kaynaklanmaktadir.

Yapilan katkilanmalara bagli olarak elde edilen kritik akim degerlerinin
degisimlerini inceledigimizde en iyi sonuglar Bi katkili numunede elde edilmistir. Sb
katkili numune diger katkilanmalara gore daha diisilk manyetizasyon ve kritik akim
yogunluguna sahiptir. Bu durum yapilan katkilamanin whiskerlerde nano boyutlarda
noktasal kusurlara sebep olarak, sifir alan manyetizasyonunda ve manyetik alan
uygulanmasi ile birlikte alanin numunenin igine sizmasini hizlandirdigi diisiincesi ile
acilanabilir. Diger bir deyisle, Bi katkili camdan {iiretilen whiskerler uygulanan alanin
numune i¢ine sizmasini daha engelleyerek hem daha yiiksek manyetizasyona hem de
yiiksek kritik akim yogunluguna sebep olmustur. Sb katkilanmasi ise diger katkilara

gbre manyetik alanin numune i¢ine sizmasini hizlandirarak kritik akimi azaltmstir.

Tablo 4.16. Farkl katkilanmalara bagh olarak iiretilen whiskerlerin J.nag degerlerinin
sicaklik ve uygulanan alan ile degigimleri.

H(T)

T(K)

10 20 30

Ktk

Kritik akim yogunlugu (A/cm®)x10°

2.56 | 2.01 | 1.45 | 0.76 | 0.52 | 0.21

1.99 | 1.38 | 0.86 | 0.67 | 0.35 | 0.14

094 | 084 | 0.74 | 0.55 | 0.28 | 0.11
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5. TARTISMA VE SONUC
5.1. Tez Kapsaminda Onerilen Whisker Biiyiime Mekanizmasi

Bu boliimde hem literatlir hem de deneysel ¢alismalarimiz boyunca elde edilen sonuglar
1s181inda genel bir degerlendirme yapilmistir. Whisker tiretimi i¢in daha once literatiirde
mevcut yontem olan “ylizeyden biiylime kismi olarak modifiye edilerek kismen farkli bir

mekanizma Onerilmistir.

5.1.1. Yiizeyde Olusum Ongoriisii

Siv1 faz igerisinde Ozkiitlesi daha diisiik bir kat1 faz olusmasi1 durumunda bu kat1 faz
sivinin yiizeyinde batmadan yiizebilir. Dolayisiyla kismi erime noktasinda bulunan kristal
ya da faz doniisiimii sirasinda olusan yeni kat1 faz sivi iginde batmadan yiizer. Bu durum
batmazlik etkisi olarak isimlendirilir [ 140].

Kismi erime sicakliginda bulunan bir malzemede olusan kat1 ¢ekirdek i¢in iki farkll
durum s6z konusudur, Sekil 5.1. Birincisi yeni olusan g¢ekirdek sivi igerisinde ortaya
cikabilir ve bu kati ¢ekirdek batmazlik etkisinden dolay1 yiizeye hareket etmek ister.
Ikincisinde ise olusan yeni ¢ekirdek kismi erimis ana fazin yiizeyinde olusmustur ve kismi
erimeyle birlikte ylizeyde kalmaya devam edebilecektir. Bu durumda her iki ¢ekirdek
olusumunda da whisker biiylime sicakligi malzemenin kismi erime sicaklifi civarinda

oldugu icin olusan kat1 ¢ekirdekler yiizeyden itibaren bilylimeye baslayacaklardir.

Cekirdek

Sekil 5.1. Batmazlik etkisine bagh olarak olusan yeni ¢ekirdegin davranisi a) yiizeyde ve b)
numune i¢ bolgesinde olusan ¢ekirdegin sematik gésterimi.
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Batmazlik etkisi yaklasimina gore Bi-2212 kristal biiyiimesi ve yiiksek sicakliklar
da kismi erimenin go6zlenmesi “in-situ” orijinli bir durumdur. Bu teknik kullanilarak
Hasabe vd. Bi-2212 tabakalarinin kismi erime sicakliklarinda hazirlanan BSCCO
numunelerinin ana matris yiizeyinde yiizdiigiini ileri siirmiislerdir [231]. Yaptiklar
calismada 870°C’den yavasca sogutulan orneklerde olusan Bi-2212 fazinin taneciklerinin
(grains) (00 ¢ ) yonelimine sahip oldugunu bulmuslardir. Bu durum ana matrisin yiizeyine
yakin olan Bi-2212 taneciklerinin ylizeye paralel yoneldigini gostermektedir. Bu nedenle,
yonlenmis bir yapinin (texture) olusumu peritektik sivi ile siiperiletken kristal arasinda
yogunluk farkindan kaynaklandigi agiktir. Oldukg¢a yogun olan sivi igerisinde olusan Bi-
2212 kristal tanecikleri hareket etme kabiliyetine sahiptir.

Biitiin bu batmazlik etkisine ilaveten sivi tarafindan paralel eksen boyunca
¢ekirdegin yiizeyine bir basing uygulanmasi da s6z konusudur. Boylece ¢ekirdek iizerine
homojen bir basing uygulanacagindan dolay1 siki paketlenmis, yogun ve yiizeysel agidan
diizgiin bir kristal biiylimesi olacaktir, Sekil 5.1 [141,142].

Burada ana matristeki iyonlarin sahip olduklar1 yiiksek mobilite yiiksek sicaklikta
kismi erimis bolgeden ¢ekirdege hizli madde tasinmasina neden olacak ve bdylece olusan
kat1 ¢ekirdek ana matrise dik yonde biiyiiyecektir. Cekirdeklerin biiytimesi esnasinda kismi
erime sicakligindaki hizli madde transferi ile sivi fazin konsantrasyonu azalacak ve ana
matris katilagacaktir. Bu durum c¢ekirdeklerden biiyliyen taneciklerin boylarini
etkileyecektir [ 143].

Isil islem sicakligiin yiikseltilmesi ile kismi erimislik seviyesi artirilabilir. Ancak,
burada olusan cekirdegin bozunmasi s6z konusu oldugu i¢in 1s1l iglem sicakligi bir {ist
limite sahiptir.

Yiiksek sicakliklarda uygulanan 1sil islem sirasinda kismi erimiglik seviyesini
artirmak i¢in ve/veya islem siiresince sivi fazin varliginin siirdiiriilebilecegi katalizorler
kullanilabilir. Bi-2212 whiskerlerin biiyilimesi {izerine yapilan arastirmalarda Al, Te ve Ga
elementsel katkilamalarinin {iretilen malzemenin kismi erime sicakliklarini agagi ¢ekerek
1s1l islem sicakliginda daha fazla erimenin sagladig1 goriilmiistiir [144].

Batmazlik etkisi whisker biiyiimesi icin olusan ilk kati c¢ekirdeklerin ylizeyden
itibaren gelistigini gosteren dnemli bir gostergedir. Ayni1 zamanda olusan ¢ekirdeklerin sivi

icinde hareketleri kati faza gore daha kolay oldugundan, rasgele yonelmis olan ilk
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cekirdeklerin biiylime sirasinda bir engelle karsilastiklarinda yonlerini degistirmeleri daha
kolay olacaktir. Baska bir deyisle olusan cekirdegin sivi faz icerisinde hareket etmesi daha
kolay oldugu icin belirli bir yonde yonelmesi ve bu yonelime bagl olarak biiylimesi kati

faz bliylimesine gore ¢ok daha kolay olacaktir.

5.1.2. Termodinamik A¢idan Whisker Olusumu

Kristal olusumu dikkate alindiginda belirli bir sicaklik ve basing altinda Gibbs
serbest enerjisi minimum olmalidir. Bu durumda G(y,p,T), y ylizey/ara yiizey enerjisi, p

basing ve T mutlak sicaklik olmak iizere kinetik a¢idan kararli bir durum i¢in [142, 145];
Gp,T,y)=E-TS+(p+p" VW +yA+K 5.1
seklinde ifade edilmektedir. Burada T ve p sicaklik ve basing, p’ yiizeydeki degisime bagh

olarak i¢ basing, A yiizey alani, S entropi V hacim ve K diger terimlerdir. Diger terimler

kusur, ¢atlak gibi yapilagsmalardan gelen katkilar1 icermektedir.

Whisker

sz 0

R —

Sekil 5.2. Whisker biiyiimesi ig¢in on goriilen sematik gosterim.

116



Whisker biiylimesi iizerine yapilan ¢alismalarda genelde genislik ve boy farkliliklar
olugsa da problemi basitlestirmek i¢in whiskerin tel seklinde silindirik yapida olustugunu
diistiniilmektedir, Sekil 5.2. Tez kapsamindaki 6ngdriimiizde uygulanan 1s1l islemin kismi
erime sicaklig1 civarinda oldugu diistiniiliip sekilde gosterildigi gibi ana matriste bir erime
olacagi ve yiiksek sicaklikta 1sil islem yapilmasindan dolay1 yiizeyin hemen iistiinde bir
iyonik buhar basinci olusacaktir.

Bu durumda whisker iki silindirik ve iki tane de diizlemsel ara ylizeye sahip
olmalidir. Yiizey/hacim orani whiskerlerde biiylik oldugu icin bulk kristal enerjisi
whiskerin yonelimden bagimsiz olacaktir yani whiskerin sahip oldugu toplam enerji
yonelimi etkilemeyecektir. Bu durumda yiizey ve ara yiizey enerjilerinin ayr1 ayri
diisiiniilmesi gerekir. Nano/mikro boyuttaki kristaller i¢cin olusan taneciklerin silindirik
kenar yiizeyleri diisiik enerjili yiizeylerdir. Silindir seklinde olustugu diisiiniilen
taneciklerin silindirin ¢apt boyunca biiyiimesi (tabana paralel) tabana dik eksen boyunca
bliyiimesine gore daha kolay ve hizhidir. Bu durum deneysel olarak Sekil 5.3°de

gozlenmistir.

[ 3
EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
Mag= ZL50KX WD = 10mm

Sekil 5.3. Silindirik sekilde olusan whiskerler
Sicaklik ve basincin sabit tutuldugu ve dislokasyonlarin olmadigi bir durum igin

whisker biiylimesi esnasindaki serbest enerji degisimi sadece ylizey/ara ylizey enerji

degisiminden kaynaklanmaktadir. Bu durumda whiskerlerde serbest enerji [145];

117



F=> Ay +E, 52

ile verilmektedir. Burada Ay, ve E, sirasi ile ylizey/araylizey enerjileri ve kose/adim
(edge/step) enerjisidir. Temel bir yaklasim olarak silindirik bir sekillenim de E. sabit olarak
diisiiniiliir. Bu ylizden serbest enerji degisimi gbz Oniine alindiginda sadece ylizey ve ara
ylzey enerjilerinin dikkate alinmasi gerekir. Aym1 zamanda ylizey/ara ylizey enerjileri
whisker biiylime yoniinii de belirleyen ana parametrelerden biridir.

Belirli sabit hacme sahip bir tanecik dikkate alindiginda olusan tanecikler toplam
ylizey/ara ylizey enerjisini minimum yapacak sekilde biiytirler. » yarigaplh ve [

uzunlugundaki bir whiskerin toplam ylizey/ara ylizey enerjisi [145];
F =2xly,, +ar’y, +nr’y,, 5.3

seklinde ifade edilmektedir. Burada y,,, kati-buhar (silindir kenar1) ara yiizey enerjisi, y,,
sivi-kati ara yiizey enerjisi ve y,,, ise kati-buhar (whisker tepesi) ara ylizey (yada yiizey)
enerjisidir. Genel olarak whiskerler géz oniine alindiginda y,,, diger ylizey/ara ylizey
enerjileri ile karsilagtirildiginda ihmal edilebilir seviyededir. f ifadesi whisker hacmine

oranlanacak olursa;

f=27kb+& 5.4
r /

ifadesi elde edilir. Ornek olarak ZnSe nano-whiskerleri (nano-telleri) almirsa, y(111)
yonelimi baz alinarak normalize edilen ZnSe(111), (100), (311) ve (110) ara yiizeylerinin
enerjileri sirast ile 1.18, 1.10, 1.16 ve 1.19 J/m* olarak elde edilmistir [103]. Burada yiizey

enerjilerinin y(111) <y (100) <y (311) < y(110) seklinde oldugu bulunmustur. Bu yiizey
enerjilerinin tam degeri y(1 11 )=0.563 J/m® degeri kullanilarak hesaplanabilmektedir [146].

sk ara yiizey enerjisi ise Young-Dupre denklemi kullanilarak bulunur [147];

Yoo _ Vsk _ Tww 5.5
sing, sinf, siné,
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burada denge durumundaki ylizey ve ara yiizey enerjileri gdz oniine alinmistir. 6;, 6> ve 6;
Ongoriimiize gore Sekil 5.4’de verilen kontak acilaridir. y(i11)=0.563 J/m* oldugu i¢in

v.ve 7, swast ile 0.33 ve 0.58 J/m”ye esittir. (110) yonelimine sahip nano-tel yada

whiskerler i¢in bir tane (111) ve iki tane (100) ylizeyi vardir [148].

Sekil 5.4. Biiyiiyen whiskerin ug kisminda olusan yapidaki agisal degerler [147].

Wulf’a gore ylizeyler homojen degildir ve enerjileri esit alinamaz bunun yerine
(111)/(111) yiizeylerinin ortalama enerjisi ile yiizeyler es enerjili kabul edilebilmektedir

[147]. Ornek olarak ZnSe nanotellerin tahmin edilen yiizey/ara yiizey enerjileri Sekil 5.5’de

verilmistir.
(a)

2.

3

= o3

- 08

07

0.

s s TN i) 0
d [nm]

Sekil 5.5. ZnSe icin hesaplanan yiizey enerjilerinin ¢apa ve uzunluga gorve degisimi [147].

Sekil 5.2 yardimiyla Young-Dupre denklemi tekrar diizenlendiginde [148];
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Yor _ Yo _ T 5.6
sinf, sinf, sind,

elde edilir. Silindirik bir biiylime i¢in yiizey/ara yiizey enerjisi;
F=2rly, +nr’y, +xr'y, 5.7
olur. Birim hacimdeki ylizey/ara yiizey enerjisi ise;

f:&_kyi_{_@ 58
r / /

seklindedir. Denklem 5.6 kullanilarak;

_ Vi Sing,
sin &,

59

sk

bulunur. Denklem 5.9, Denklem 5.8’de yerine yazilirsa birim hacim bagina yiizey/ara yiizey
enerjisi;

f=t, TuSN0s | Vi 5.10
r [sin 6, [

seklinde elde edilir. Bu da diizenlenirse;

f=7, l+s1n¢92'+sm6’3 511
r [sin @,

oldugu bulunur. Sekil 5.3 incelendiginde 6, ve 65 arasindaki iliskinin 6,+6;= 270° oldugu
goriilebilir. Bu iliski Denklem 5.11°de biiyiime yonleri dikkate alindiginda;

5.12

1 sin92+sin(270—92)
00/) =y, (00/)| —
7 (000) =73 )Lﬁ Isin(270-6,)

seklinde elde edilir. Bu baglamda hesapladigimiz yiizey/ara yiizey enerjisinin agiya

bagimlilig1 incelendiginde 90-220° aras1 6’nin degisimi yaklasik sabittir, Sekil 5.6. Sekil
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5.3 ile birlikte diisiiniildiigiinde erimis bdlgenin genisliginin yiizey boyunca olmasi ile
kismen baloncuk seklinde olmasi arasinda enerji olarak biiyiik bir farklilik yoktur. Agisal
degisim diisiiniildiiglinde 6,’nin 220 dereceden yiiksek degerlerinde ise enerjinin diistiigi
gozlenmigtir. Sekil 5.2°den bu durum whiskerin hemen altinda ¢ok kiiclik bir erimis
bolgenin varligini isaret etmektedir. Ancak, yapilan ¢alismalarda goriilmistiir ki whisker
biliylime sicakligi yap1 igerisinde biiyiik bir miktarda erimis bolgelere neden olmaktadir.
Erimis bolgenin whiskerin hemen altinda bir pota (crucible) seklinde olusmasi ve genel
kismi erimis bolgenin olugmasi arasinda bir farklilik olmamaktadir.

Denklem 5.12’de yiizey/ara yiizey enerjisinin silindiriksel yap1 i¢in whisker boyu /
ve c¢ap1 r’ye bagli olarak degisiminin hesaplanan degerleri Sekil 5.7°da verilmistir.
Gortildigi gibi her iki Sekilde de kritik bir ¢ap ve uzunluk degerinden sonra kararli olarak

ylizey/ara ylizey enerjisinin yaklasik sabit kaldig1 gorilmistiir.

1,1

1
N W

0,8 1

0’7 7;

Normalize Serbest Enerji

0,6 +

05 t—-—r—s———
50 100 150 200 250
Ac1 (Derece)

Sekil 5.6. Yiizey ara yiizey enerjisinin 6, ye bagh olarak hesaplanan degisimi.
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Sekil 5.7. Denklem 5.12 kullanilarak hesaplanan yiizey/ara yiizey enerjisinin r, ¢capa ve |,
uzunluga bagh olarak degigimi.

Yapilan hesaplamalarda whisker seklinde biiyliyen kristallerde ¢ap boyunca
bliylimenin, ¢apa dik eksen boyunca biliyiimeye gore c¢ok daha kararli ve daha kolay
olusabilecegi goriilmiistiir. Bu duruma gore whisker biiylimesi tabaka seklindeki bir
biiyiimeye kiyaslandiginda daha yiiksek enerji gerektiren bir durum olarak ortaya
cikmaktadir.

Genel olarak. diisiliniildiiglinde whiskerlerin her kosulda (1s1l islem, atmosfer...)
biliylimedigi bilinmektedir. Whiskerlerin biiylimesi normal bir durum olarak degil biiyiime
icin gerekli minimum enerji saglandiginda olmaktadir. Isil islem sicakligi belirli bir {ist
sicaklik  limitini  gegemez. Aksi taktirde olusan kati ¢ekirdek deformasyona
ugrayabilmektedir. Kat1 c¢ekirdegin deforme olmasini 6nlemek i¢in yapiya katalizor
eklenmesi gerekir. Genelde literatiirde bu konuda Al,Os;, BiO;, TeO gibi katkilamalar
yapilarak whisker olusumunun arttig1 gézlenmistir.

Bizim Onerimize gore gerekli minimum i¢ enerji {retim sekli igerisinde de
saglanabilir. Katihal reaksiyon, sol-gel ve cam-seramik yontemleri gibi farkli iiretme
teknikleri aragtirildiginda cam seramik yontemi kullanilarak elde edilen cam malzemelerin
diger iiretim tekniklerine gore daha yiiksek enerjili bir durumda oldugu ve en iyi

whiskerlerin bu iiretme tekniginde gerceklestigi goriilmistiir. Cilinkii cam iiretimi sirasinda
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eriyik ani sogutuldugundan ortaya ¢ikan stresten dolayr numune i¢inde fazladan i¢ enerji
depolanmakta ve bu enerji de whisker biiyiimesi i¢in gerekli enerjiyi saglamaktadir.

Ancak bizim disiincemize gore daha uzun whiskerlerin biiyiitiilmesi yeni
katalizorler bulunarak ve biiylime i¢in daha yiiksek i¢ enerji saglanarak gerceklestirilebilir.

Bu konuda diinyadaki farkli aragtirma gruplar1 arastirmalarina halen devam etmektedirler.

5.1.3. Whisker Yonelimi

Yakin zamanlarda anizotropik kristal biiyiimesini baz alan dokulanma (texture)
gelisim mekanizmasi gelistirilmistir. Bu mekanizmaya gore yapidaki kiiciik tanecik (grains)
biiylimeleri esnasinda Bi-2212 taneciklerin rasgele yonelmelerini engelleyerek belirli bir
dogrultuda yonelmelerine sebep olmaktadirlar. Bu durum ozellikle bazi Bi-2212
taneciklerinin biiylimesini durdurabilmekte veya biiylime yoOniinii degistirebilmektedir
[149].

Yapilan caligmalarda Bi-2212 taneciklerinde kristal anizotropisinden dolay1 ab-
ekseninde biiyiimenin, c-eksenine gore daha kolay oldugu bulunmustur. Bi-2212 yapisinda
ab- ve c-eksenlerinin kristal parametreleri 5.1 ve 30.6 A oldugu goz 6niine alinirsa ab-
ekseni boyunca biiyiimenin daha kolay olacagi goriilebilir [150].

Tez kapsaminda yaptigimiz Onermeye gore bir tanecigin biiyiimesi sirasinda
biliylimeyi engelleyici herhangi bir fiziksel durumla karsilagildiginda, c-ekseni yoniinde
kristal biiylimesi ab-ekseninden ¢ok daha yavas oldugu i¢in bu tanecikte biliyiime yoniinde
bir biikiilme meydana gelebilmektedir. Bu Sekilde c-ekseni boyunca biiylime yavas
olacagindan tanecikler ab-ekseni boyunca genisleyeceklerdir [149-151].

Bizim diisiincemize gore taneciklerin biiyiimesi esnasinda kismi erime sicakliginda
iki 6zel durum vardir. Bunlar ilk olusan ¢ekirdegin ana matrise (c-eksenine) paralel ve dik
olmas1 durumlaridir, Sekil 5.8. Diisiik sicakliklarda yiizeyde kati bir ¢ekirdek olustugunda
ve sicaklik artirildiginda olusan sivi faz i¢cinde batmazlik etkisinden dolay1 yiizen, belirli bir
yonde yonlenmis olan taneciklerin a-ekseninin ana matrisin yiizeyine paralel oldugunu
kabul edelim. Bu durumda ana matris ylizeyinde olusan ¢ekirdekte c-ekseni boyunca
biiylime, ab-eksenine gore daha yavas olacagi icin tanecik whisker seklinde biiyiiyecektir.
Diger durumda ise yiiksek yonelime sahip bir malzeme (high textured materials)

olusumudur.
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Secilen bu iki 6zel durumun disinda diger bir olasilik ise ilk olusan ¢ekirdegin ana
matrise gore rasgele bir yonelime sahip olmasidir ki bu sartlarda farkli yonelime sahip

(polikristal) bir malzeme elde edilir [149-152].

Sekil 5.8. c-ekseni yonelimine sahip Bi-2212 kristallerinin hetorojen ¢ekirdeklenmesi.

Ik olusan gekirdegin ana matrise gore yonelimi dikkate almarak iki farkli yonelim
icin olabilecek kristal biiyiime yonleri Sekil 5.9°de verilmistir. Sekil 5.9 iki farkli bliyiime
yonil i¢in ylizey/ara yilizey bolgelerini gostermekte olup her iki durum iginde olusan
kristalin ylizeyde ve c¢ok kiiciik bir miktarinin Peritektik sivist i¢inde oldugu
diisiiniilmektedir. Diger bir deyisle hazirlanan malzemelerin 1s1l islem sicakligi kismi erime
noktasi civaridir. Bu durumda her iki tip tanelerin olusumu i¢in yiizey enerjileri arasindaki

esitsizlik [151];

A7 5 () 424,75, (ab) + 24, (ab) + A 5, ()

! i !

<Ay (c)+ Ay (ab)+ Ayy 5 (ab) + 2 Ay, (ab) 5.13

l l i

ile verilmektedir. Burada c, c-eksenini, ab ise ab-eksenini gostermektedir. ygise) (¢) -
BSCCO yiizeyi ile yabanci kati ylizey arasindaki birim alan basina ara yiizey gerilimi,
Yin) peritektik sivi ve kristalin c-ekseni arasindaki ara yiizey gerilimi, ygiiab) peritektik
stv1 ve ab- kristal ylizeyi arasindaki ara yiizey gerilimi, ygis@b) (ab)-BSCCO yiizeyi ile
yabanci kat1 ylizey arasindaki birim alan basina ara yiizey gerilimi ve 4; ve A, sirasiyla ara

ylizey alanlaridir [151].
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Sekil 5.9. Ana matrise paralel ve dik c-kristal ekseni ile Bi-2212 ¢ekirdegin anizotropik
kristal biiyiimesi [151].

Denklem 5.13’den herhangi bir ylizeyle temas etmeyen yiizeyler temas edenlere
gore daha yiiksek enerjiye sahip olacaktir. Bununla birlikte, kristal anizotropisi de dikkate
almarak bir kiyaslama yapildiginda ana matrise dik biliylimenin daha yiiksek enerji
gerektirdigi ortaya ¢ikmaktadir.

A, ve Aj ylizey alanlar1 arasindaki degisim tabaka seklindeki kristallerin biliytimesi
esnasinda Denklem 5.13’de herhangi bir degisime sebep olmaz. Denklem 5.13’e gore
olusan taneciklerin ana matrise dik sekilde biiyiimesi, paralel sekilde biliylimesine gére daha
biiyiik serbest enerji gerektirmektedir. Yiiksek yonelime sahip ana matris yiizeyine paralel
kristallerin biiylimesi whisker biiyliimesine gore daha diistik bir enerji gerektirir.

Denklem 5.13’de her iki tarafta bulunan benzer ifadeleri sadelestirildiginde

Ay i () + Ay (ab) < Ay g () + Ay ; (ab) 5.14

K ! i s

elde edilir. Buradaki terimler Denklem 5.13’deki terimlerle aynidir. Denklem 5.14’de ana
matris ylizeyine paralel biiyliyen siiperiletken kristaller i¢in c-ekseni ile ana matris
arasindaki toplam ara yiizey enerjisi ve siiperiletken ab-ekseni ile sivi arasindaki ara yiizey
enerjisi toplaminin, ab-yiizeyi ile altlik arasindaki enerjinin toplami ve peritektik sivi ile
siiperiletken kristalin c-ekseni arasindaki ara yiizey enerjisinin toplamindan az olmasi
gerekir. c- ve ab- eksenlerinde biiylime oranlarindaki anizotropiden dolay1 kristal biiytimesi

stiperiletken Bi-2212 kristallerinde tabakalar seklinde gelisir. Burada yaklasik en/boy orani
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10-30 arasindadir. Yani taneciklerin biiyiimesi sirasinda c-ekseni ab- eksenlerine gore 3 kat
daha yavas biiyiiyecektir. Bu yiizden, 4; >> A, kabullenimini yapildiginda Denklem 5.14
asagidaki formatta elde edilir [151];

V5 (€)<7p(C) 5.15

K /

Denklem 5.15°deki esitsizlik bir yiizey ile c-eksenin temas etmesi durumunda siiperiletken
kristalin enerjisinin minimum olacagimi gosterir. Buradaki yiizeyler serbest yiizeyler,
BSCCO tabakalar, bosluklar, ikincil (safsizlik) fazlar, altliklar gibi BSCCO kristallerin
temas ettigi herhangi bir ylizey olabilir [151].

Ana matris ile c-ekseninin temas etmesi Bi-2212 kristallerinin ara ylizey enerjisini
minimum yapar. Bu durum ana matris ya da safsizlik ile c-ekseninin temas etmesi durumu
i¢cin de benzerdir. Genelde yabanci bir yiizeyde ¢ekirdeklenen BSCCO kristalleri ana matris
icinde c-ekseni boyunca yonelebilir. Cekirdeklenen ylizeye c-ekseninin dik olmasi durumu
daha biiyiik bir olasilik olmasina ragmen, kristal biiylimesi ara ylizeye paralel olmay1
stirdiiriir ve boylece toplam ara yiizey enerjisi minimum kalmaya devam eder [151].

Whisker biliyiimesi durumunda cevrede olusan diger taneciklere dik biiyiliyen
whiskerin c-ekseni ile diger biiyiiyen tanecikler temas ederek whisker olusumunda gerekli
enerjiyi minimum yapma egilimi gdsterir. Sonu¢ olarak baska tipten ¢ekirdeklenmelerin
olmadigi durumda ana matris ile paralel yonlenmis kristaller yiizeyden iceriye dogru
yayilacaklar ve yiiksek yoneleme sahip bir durum olusturacaklardir.

Yiiksek sicaklikta kristal biiyiitme isleminin ilk evrelerini dikkate alalim. Peritektik
stvidaki tek kristal Bi-2212 kgT enerjisi ile orantili termal dalgalanmalara maruz kalir.
Peritektik sivi ve Bi-2212 kristalleri arasindaki yogunluk farki, siiperiletken kristaldeki
ylizey yikiinlin varhig1 ve sivinin akis hizi gibi fiziksel olaylar siiperiletken kristallerin
hareketliligini (mobilitesini) artirir. Sonug¢ olarak, onerimizde peritektik sividaki kristal
bliylimesi bir hareket olarak disiiniilmektedir. Bu savimiz iki farkli deney ile
desteklenmektedir. Bunlarin birincisinde manyetik alan altinda eritilen 6rneklerin ilk kristal
biiylimesi belirli bir yon boyunca siiperiletken kristallerin doniisiimiinii sergilemektedir.
Ikinci olarak yiiksek sicaklik optik mikroskop “in-situ” gdzlemlerinden serbest yiizeyde Bi-

2212 kristallerin yiizmesinin bulunmasidir [153].
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S1v1 iginde yiizen iki Bi-2212 kristalinin birbiri ile temasini gdz 6niine alalim. Bi-
2212 kristalleri arasinda enerji olarak baskin temas, c-diizlem ylizeyleri arasinda olanidir.
Sonug olarak, Bi-2212 kristalleri c-eksenleri birbirlerine paralel olana kadar doneceklerdir.
Bu yiizden ¢ok yavas sogutma gibi homojen cekirdeklenmenin oldugu durumlarda bile
siiperiletken kristallerin, yonlenmis taneler kiimeler ya da koloniler olusturdugunu
yorumlariz. Bu koloniler daha az hareketli oldugunda, ilave bir eylemsizlik etkisi ve sivinin
bir miktarinin zamanla kristallesmesi gibi diger olaylar sivinin miktarini azaltir. Sonug
olarak, koloniden sivi kaybolmasindan dolayr Bi-2212 kristaller hareket edemeyecek ve
yonelimlerini kaybetmeden birbirleri ile denge konumu etrafinda g¢arpisacaklardir. Bu
durum bir diizlemsel zorlamanin olmadig1 durumda tanelerin lokal olarak kismi bir sekilde
yonlenmesine sebep olacaktir fakat farkli yonelime sahip koloniler arasinda carpigmalarin
sonucu olarak uzun mesafe diizeni olusmayacaktir. Yapilan deneysel ¢alismalarda birgok
aragtirmaci tarafindan taneciklerin bu hareketi yaptiklar1 gézlenmistir [154, 155]. Yani eger
bliylime c-eksenine paralel ise minimum enerji durumu i¢in tanecikler c-eksenleri boyunca
birbirlerine temas ederek i¢inde bulunduklar1 sivi belirli bir viskozite degerine diisiinceye
kadar yonlenecektir. Eger ilk yonelim c-eksenine gore dik ise whiskerlerin ve olusan diger
taneciklerin c-eksenleri birbirlerine temas edecek sekilde yonlenirler. Ana matrise dik
biliylime daha fazla enerji gerektirdiginden dolay1 daha diisiik bir ihtimalle gerceklesecek ve
sistemin enerjisi belirli bir kritik degerin altina diistiikkten sonra biiyiime duracak ve diger
tiirden yapilagsmalar (yapraksi) meydana gelecektir.

Uzun mesafe diizeni kalin film ve seritler gibi diizlemsel zorlamalarin oldugu
durumlarda elde edilebilir. Bu kosullarda siiperiletken kristaller c-ekseninin ana matris
ylizeyine paralel olmasi ile tercihli yonde biiyliyeceklerdir. Ana matris ile aym1 yonde
yonelen tanecikler komsu taneciklerin c-ekseni boyunca yonlenmesine neden olabilir. Bu
durumda siiperiletken kristallerin yonelimi oksit film boyunca yayilabilir. Taneciklerin
yoneliminde serbest yiizeyler ya da altlik etkisi ylizeyden olan mesafeyi azaltacaktir. Bu
durumda daha kalin filmlerde daha az yonelim gosterecektir.

Ornek kalinligma ek olarak sogutma hiz1 eriyikten elde edilen malzemelerin yiiksek
yonelim 0Ozelligi gostermesinde oldukca etkilidir. Bu kosul baz alindiginda, yanlis
yonlenmis iki kristal diizlemsel yiizeyleri boyunca yapisir yada temas ederlerse c-ekseni

boyunca yonlenebilirler. Gerg¢i yapidaki sivi faz miktar1 az oldugunda siiperiletken
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kristallerin donmesi kat1 tarafindan engel olunacak ve sonugta kristal yonelimi azalacaktir.
Yapilan c¢aligmalarda sivi fazdan kati faza dogru sogutma hizi ne kadar az olursa
taneciklerin yonelmesi o kadar fazla olacaktir. Sogutma hizi yiliksek oldugunda ise
tanecikler yonelim i¢in sivi faz icerisinde yeterli zaman harcamayarak kristal yonelimini

azaltacaklardir [156].
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Sekil 5.10. Whiskerlerden elde edilen a) XRD deseni, b) kutup sekli, c) SEM fotografi ve d)
sematik olarak whisker eksenleri.

Uretilen whiskerlerin XRD ve X-1sm1 kutup sekli (pole figure, XRPF) analizlerinin
yapilmas1 BSCCO whiskerlerin c-ekseni boyunca yonlenip ab-ekseni boyunca biiyiidiigiinii
gostermek oldukga oOnemlidir. Sekil 5.10.a’da {iretilen whiskerlere ait XRD deseni
incelendiginde kirinim veren diizlemlerin sadece c-eksenine ait diizlemlerden olmasi
malzemenin c-ekseni boyunca yonlendigini gosterir. Bi katkili whiskerlerin 0010
diizlemine ait XRPF deseni Sekil 5.10.b de verilmistir. Goriildiigii gibi her bir ¢eyrek

dairede ve merkezde yogunlagmis desenler malzemenin tetragonal simetride ve c-ekseni
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boyunca yonlendigini gostermektedir. Sekil 5.10.c’de ise iiretilen whiskerlerden birine ait
SEM-noktasal haritalama (dot-mapping) sonucu gosterilmektedir. XRD ve XRPF analizleri
ile birlikte diigiiniildiigiinde whiskerin ab-ekseni boyunca biiylidiigiinii ve ylizeyinin c-
ekseni boyunca oldugunu goriilmiistiir. Elde edilen analizler sonucu sematik olarak whisker
bliytimesi Sekil 5.10.d’de verilmistir. Bu durum ise yukarida yaptigimiz agiklamalari

deneysel olarak da desteklemis olmaktadir.
5.1.4. Whisker Biiyiimesi

Whiskerlerin biiyiime mekanizmasinin anlagilmasi i¢in cam formunda {iretilen
tabakalar farkli sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutularak yiizeysel degisimi incelenmistir. 400
ve 900°C sicakliklar1 arasinda 40 saat 1s1l isleme tabi tutulan cam malzemenin mikro
yapisal ve faz analizlerinin incelemesi sonucunda whisker biiylimesi i¢in ilk
cekirdeklenmenin yiizeyde olustugu gozlenmistir.

Sekil 5.11°da cam iiretimi sirasinda uygulanan islemler sematik olarak
gosterilmektedir. Eriyik bakir levhalar arasina dokiiliip sikistirildiginda eriyige uygulanan
baski sikistiric1 (compresive) stres olarak isimlendirilmektedir. Gerilim (tensile) stres ise
numunelere ¢ekme gerilimi uygulanmasiyla olusur ve cam olusumu sirasinda bu tiir bir
stres olusmaz. Olusan baski (compresive) stresi sistem i¢inde ekstra bir enerji birikmesine
neden olur. Uygulanan stres sonucu sikisan atomlar 1sil islem uygulanmasiyla hareketli
duruma gecerler. Bu durum ise kristallesmede iyonik difizyonun daha hizh
ger¢eklesmesine neden olur.

BSCCO sisteminde {iretilen cam ani sogutmadan ve bakir levhalar arasinda
sikistirilmasindan dolay1 yapi igerisinde bir strese neden olur. Whisker olusumu i¢in gerekli
minimum enerji degerini saglamak i¢in olusan stres 6nemli bir role sahiptir. Literatiirde
whisker olusumunu agiklamak igin stres gerekli oldugundan bahsedilmis ve ozellikle
metalik whiskerlerde olusum tamamen strese dayandirilmistir [157]. Onceki kisimda
aciklandig1 gibi whisker olusumu i¢in belirli bir minimum enerji gereklidir. Stresin gorevi
bu enerji bariyerini asmada gerekli eksik enerjiyi oldugu diisliniilmektedir. Bu konuda
farkli whisker biiylitme teknikleri {izerine yapilan ¢aligmalarda whiskerlerin cam-seramik

yontemi ile daha uzun biiylidiikleri gézlenmistir.
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Whisker biiyiimesine stres etkisini arastirmak i¢in camlar ayni zamanda toz haline
getirilerek whisker biiylimesi incelendiginde ise boyutlarinda bir azalma oldugu
gozlenmistir. Yapi igerisine stres ile birlikte depolanan enerji 6giitiilme sirasinda serbest
birakilmaktadir ve boylece matrisin sahip oldugu i¢ enerji degeri azalmaktadir. Bu nedenle,
ogiitme isleminin whisker biiyiimesinde negatif bir etkisi oldugu bulunmustur. Diger
taraftan katihal reaksiyon yontemi kullanilarak whisker iiretme c¢aligsmalarinda whiskerlerin
ya hi¢ biiyimedigi ya da mikron boyutlarinda biiyiidiigii goézlenmistir. Whisker
biiyiimesinde stresten kaynaklanan enerjinin biiyiik bir role sahip oldugu aciktir. Cam
tiretimi sirasinda olusan stres yiiksek sicaklikta 1sil islem ile numunede bir hacimsel
genislemeye neden olabilir. Bu durum olusan whiskerleri ylizeyin disina dogru itmekte ve
dolayistyla itici bir kuvvet olusturmaktadir. Sonug olarak stres whisker olusumunda 6nemli
parametrelerden birisi olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Uretilen cam malzemelerin yiizeysel degisimlerinin incelenmesi de whisker
bliylimesinin anlasilmasi i¢in oldukc¢a dnemlidir. Uygulanan 1s1l islemin ¢ekirdeklenme ve
whisker bliylimesi lizerine etkisine ait SEM fotograflar1 Sekil 5.12.a-e’de verilmektedir.
Birinci kristallesme sicakligi 400°C civarinda olugundan yiizeyde olusan embriyolar gerekli
enerjiye ulasamaz ve yiizey boyunca dagilirlar, Sekil 5.12.a. 500-750°C arasinda

cekirdeklerin biiyiikliigiiniin ve kristal biiyiimesinin sicaklikla birlikte arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 5.11. Cam eritme iglemi sirasinda olusan baski (compressive) stres.
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Sekil 5.12.fde ise 800°C’de 1s1l islem goriilmiis numuneye ait yiizey yapilanmasi
goriilmektedir. Ani sogumadan dolayr tanecik olusumunun yilizeyde olusan catlaklar
civarinda daha fazla oldugu gozlenmistir. Bu deforme ve ¢atlak bolgeler yari-kararli
olduklarindan kristal biiyiimesi i¢in daha elverigli bolgelerdir. Bu catlaklar ayn1 zamanda
whiskerlerin olusmasi gereken den daha diisiik sicakliklarda meydana gelmesini
saglamstir.

Kristal biiylitme calismalarindan bilindigi gibi ylizey kenarlarinin, koselerin, kusur
bolgelerinin yiiksek derecede kararsizlik gostermelerinden ve diger bolgelere gore atomik
acidan daha fazla baglanmamis iyonlara sahip olmalarindan dolay1 bu noktalar daha yiiksek
serbest enerjiye sahiptirler. Bu durum ise whisker biiylimesi i¢in gerekli enerji bariyerinin
asilmasina sebep olacak ve biiylimeyi saglayacaktir.

850°C’de 1s1l islem gormiis numuneye ait SEM fotografi Sekil 5.12.g’de verilmistir.
Optimum 1s1l islem sicakliina gelindiginde whiskerlerin maksimum oranda ve boyda
biiytidiigii gézlenmistir. Ancak 1s1l islem sicakligi 900°C’ye c¢ikarildiginda whiskerlerin
bliylimedigi bununla birlikte yiiksek sicaklikta 1sil islemden dolayr erimis bdolgelerin
bulundugu ve yiizeyde ana matrise paralel uzanmig cubuk seklinde kristallerin oldugu
goriilmektedir. Burada dikkat edilmesi gereken ¢ubuk seklinde olusan kristallerdir. Yapilan
EDX analizlerinde bu ¢ubuklarin yiiksek oranda bakir ve bir miktarda Sr ve Ca ihtiva
ettikleri bulunmustur. Bu durum whisker ya da cubuk seklinde kristallerin olusumunun
yiiksek enerji gerektirdigini gosteren diger bir delildir.

Yapilan caligmalarda whisker olusumunun dar bir sicaklik araliginda gergeklestigi
gozlenmistir. Belirli bir sicaklik gegildikten sonra sistemin enerjisi artmasina ragmen kristal
olusumu durarak iyonlar aras1 baglar kopmaya baslamis ve sivi faz olusumunda bir artig
oldugu goriilmiistiir. Boylece, sicaklikla whisker stokiyometrisini saglayacak elementler
yapidan uzaklastigindan (erime oldugundan) whisker biiylimesi saglanamamigtir. Gerekli
enerji bariyeri asilmasina ragmen katyonlar kristal fazda bir arada kalamamis ve olusum
gerceklesememistir. Yiiksek sicaklik bolgesinde sadece en yliksek erime sicakligina sahip

Cu iyonlar1 ana matrise hakim olmus ve kat1 formda kalmistir, Sekil 5.12.h.
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Sekil 5.12. Uretilen camlarin a) 400, b)500, ¢)600, d)700, e)750, )800, g)850 ve h)900°C
50 saat 1s1l islem gormiis yiizey olusumlari.
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Biiytime hizin1 ve whisker boyutlari etkileyen diger bir durum ise ana matristeki
katyonlarin miktar1 ve bunlarin hareketliligi ile ilgilidir. Isil islem sicakliina ¢ikilmasi ile
yiiksek hareketlilige sahip katyonlar sivi faza katilirlar ve buradan da diflizyon ile
whiskerlerin biinyesine katilarak biiyiimeyi saglarlar. c-ekseni ana matrise paralel olacak
sekilde materyalin ylizeyinde c¢ekirdekler biiyliimektedir. Zamanla eriyikteki atomlar
cekirdege katilarak ab-ekseninde kristallerin biiyiimesini saglarlar. Batmazlik etkisi ve
sikigtirict stresten dolayi olusan tanecikler sividan disar1 dogru itilirler ve ana matrise dik
bir biiylime gergeklestirirler. Sivi fazdaki iyonlarin hareketliligi daha hizli oldugu i¢in
whisker biiylimesi de hizli bir Sekilde gergeklesir. Sistemin sahip oldugu enerji ve iyonlarin
miktar1 belirli bir siire sonra azalacagindan biiylime yavaslayacak ve sivi faz (kismi erimis
yap1) belirli bir siire sonra kristalleserek katilasmaya baslayacaktir. Bu durumda sistemin
sahip oldugu enerjide azalacagindan whisker biiylimesi yavaslayarak daha diisiik enerjiye
sahip yapraksi kristaller olusmaya baslayacaktir. Dolayisiyla whisker biiylimesinden
hemen sonra zamana bagh olarak katyon miktar1 ve sistemin sahip oldugu enerji azalarak

normal kristaller olusacaktir. Bu durum Bi katkili sistem ic¢in 850-880°C arast

gergeklesmektedir.

Sekil 5.13. Whisker olusumunda Katyon buharinin varlig.

Whisker olusumu i¢in buhar etkisi géz Oniine alinirsa, 1s1l islem sicakligiyla birlikte
ana matristen buharlagan katyonlarin yiizeyde olusan ¢ekirdegin asirt doymusluk seviyesini
artirarak kristal olusumunu hizlandiracagi diistiniilmektedir. Katyon buhar basincinin

varhigina ait SEM fotograflar1 Sekil 5.13’de goriilmektedir. Baz1 whiskerlerin rasgele

133



noktalarinda olustugu goriilmiistiir. VLS mekanizmasina gore whisker olusumu katyonlarin
ylizeyde yogunlasarak ilk cekirdegin olusumunu tetiklemesiyle gergeklesmektedir ve
whiskerin tam ucunda olusmasi gerekmektedir. Ancak, Sekil 5.13’den de goriildiigii gibi
olusum whiskerlerin gévdesinde rastgele olarak meydana gelmektedir. Bu durumda VLS
mekanizmasinin Bi-2212 whiskerlerin olusumu i¢in uygun bir mekanizma olmadigini
ortaya koymaktadir.

Katyon buharinin biiyiime tiizerine etkisini belirlemek i¢in farkli O, gaz akis
hizlarinda whisker biiylimesi arastirildiginda belirli bir akis hizi degerinden sonra
bliylimenin durdugu goézlenmistir. Gergekte, katyon buhar etkisini belirlemek i¢in uygun
olan gaz atmosferi Ar gibi soy gaz ortamidir. Ancak, BSCCO sistemi ve whiskerlerin
biiylimesi i¢in oksijen atmosferi gerekli oldugundan soy gaz atmosferi kullanilmamalidir.
Ciinkii whisker biliylimesinin farkli gaz atmosferlerindeki gelisimi {izerine yapilan
calismalarda soy gaz ortaminda biiyimenin olmadigi bulunmustur [147]. O, ortaminda gaz
akis hiz1 degistirilerek yapilan 1s1l islemlerde ise gaz akis hizinin arttirilmasi ile olusan
katyon buhar1 numune yiizeyinde siiriiklenmektedir ve bunun sonucu olarak katyon buhari
yilizeyden ayrildiktan sonra whiskerlerin biiyiimedigi gézlenmistir. Bu durum ise katyon
buharinin bilyiime {izerine etkisinin varligini1 gostermektedir.

Literatiirde O, atmosferinin whisker biiyiimesi Tlizerine etkisi i¢in farkh
yorumlamalar yapilmistir. Whisker biiytimesi i¢in O;’nin gerekli oldugu fakat O, gaz
atmosferinin biiyiime i¢in zorunlu olmadig1 sdylenmektedir. Ancak tez kapsaminda yapilan
calismalarin ¢ogu hava ortaminda gercgeklestirilmis ve 2 cm yakin whiskerler {iretilmistir.
Bununla birlikte ¢aligmalarimiz boyunca ¢ok sik olmamakla birlikte rastlanan bir durumda
cam malzemenin dokiimii sirasinda i¢ bolgede bosluklarin kalmis olmasidir. Ancak bu
bolgelerde de whiskerlerin biiytlidiigii gézlenmistir, Sekil 5.14.

Ana matris igerisinde biiyiiyen bu whiskerlerin oksijen oraninin az oldugu tespit
edilmistir. Bu durum ise whiskerlerin O,’e olan ihtiyaclarini agik¢a ortaya koymaktadir.
Ciinkii Bi-2212 faz1 oksijen ile olusabilmektedir ancak bu durum gostermektedir ki yetersiz
oksijene sahip bir ortamda da whisker biiylimesi gerceklesebilmektedir. Whiskerlerin
biiylimesinde etkili olan oksijen whiskerlerin siiperiletken 6zellikleri {izerine ise ¢ok daha
bliyiik etkiye sahip olmaktadir ve bu whiskerlerin yar iletken o6zellik gosterdigi

gbzlenmistir.
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Sekil 5.14. Cam dékiimii sirasinda ana matris icerisindekalan boslukta biiyiiyen
whiskerlerin goriintiisii.

Onceki béliimlerde whiskerlerin &rnek yiizeyinden biiyiidiigii belirtilmistir. Bu
durumu daha da netlestirmek i¢in whisker biiyliyen bir ana matris kirillarak kesit alani
incelenmistir. Sekil 5.15’de goriildiigli gibi ana matrisin iginde whisker biytidiigiinii
gosteren higcbir yapilasma gozlenmemistir. Whiskerler ilk olarak yiizeyde olusup
biiyliyecektir fakat biiytimenin ileri sathalarinda kismen igeri dogruda ¢ok az bir miktarda
da olsa biiyiime gerceklesebilecektir. Ciinkii sivi faz ylizeyinde olusan whiskerler

biliylimenin baslamasiyla birlikte kismen sivinin i¢ine dogru da biiyiiyebilmektedir.

Sekil 5.15. Whisker biiyiiyen ana matriksin yandan kesiti .
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Whiskerlerin igeriye dogru biiylimesini arastirmak i¢in ana matris yiizeyinde
kimyasal etching gergeklestirilmistir. Sekil 5.16.a’da 10 dakika 10 ml %10 asetikasit ve
%20 nitrik asit ¢dzeltisi igerisinde bekletilen numunenin yiizey fotografi gdsterilmistir. I¢
bolgelerde kristallerin yiiksek dereceden yonelime (high textured) sahip olarak biiytidiikleri
goriilmektedir. Bu durum 1s1l islem sicakliginda kismi eriyen ana matriste kristallerin daha

kolay hareket ederek siki paketlenmis olarak diizenlendiklerini gostermektedir.
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Sekil 5.16. %10 Asetikasit ve %20 nitrik asit ¢ozeltisinde a) 10 dakika b),c) ve d) 5 dakika
kimyasal etching yapilan numunenin yiizey goriintiisii.

Ancak, i¢ bolgelerde whisker varligina dair bir delil bulunamamistir. Sekil 5.16.b-d
ayni asit ¢ozeltisinde 5 dakika bekletilmis 6rneklerin SEM fotograflarini gostermektedir.
Sekil 5.16 b’de farkli kristaller arasinda sikismis whiskerin biiyiime noktasit ve kismen
iceriye dogru biiylimenin varligi goriilmektedir. Sekil 5.16.c ve d whiskerlerin kismen

iceriye dogru bliylidiiglinii gosteren diger kanitlar olarak verilebilirler. Bu durum yiizeyde
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whisker biiylimesinin baglamasindan belirli bir siire sonra difiizyon ile i¢ kisma dogru ¢ok
kiigiikk bir miktar (1-5uwm kadar) biiyiimenin gergeklestigini gostermektedir. Diger bir
deyisle, 1s1l islem sirasinda ana matris i¢cinde olusan si1vi fazdaki batmazlik etkisi ile birlikte
ana matristen disar1 dogru biiyliyen whiskerler ylizeye dogru hareket etmektedirler. Bu
esnada bir kisim temas eden kristaller birbirlerinin biiyiime yonlerini degistirebilmektedir.
Boylece kismen igeriye dogru bir biiytime gézlenebilmektedir.

BSCCO sistemine ait cam formdaki bir malzemenin DTA analiz sonucu Sekil
5.17°da verilmigstir. Whisker biiyiime sicakliklar1 incelendiginde numunenin kismi erime
sicaklik bolgesi olan endotermik reaksiyon bdlgesine diistiigii goriilmiistiir. Kismi erimenin
basladig1 sicaklikta whisker biiylimesinin basladigi ve endotermik pikin maksimum oldugu
sicakliga dogru biliylimenin hizla arttig1 goriilmiistiir. Ancak, kismi erimenin maksimum
oldugu noktada whisker olusumu azalmis ve sicakligin daha da artmasi ile tamamen
durmustur. Genelde bu sicaklik araligi 30°C civarindadir. Ancak farkli katkilamalar ile
tiretilen malzemelerde aralik genisleyip daralabilmektedir. Dolayistyla bizim ongoriimiize
gore whiskerler ancak bu dar bant icerisinde olusabilir ve bu araligin disinda biiyiime
olmamaktadir. Bu literatiirde ilk kez ortaya konulan bir goriistiir ve DTA analizlerinin XRD

ve SEM sonuglar ile birlikte incelendiginde goriilebilmektedir.
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Sekil 5.17. Bi katkili materyallerin DTA analiz verileri.
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Whisker olusumunu saglamak ya da hizlandirmak i¢in bircok element
katkilamalari/dopingi yapilmasina ragmen su ana kadar sadece Al, Bi, Te ve Ga
katkilamalarinin BSCCO sisteminde whisker olusumunun hizlandirdig1r goriilmiistiir. Bu
elementler i¢inde en etkili olani ise Al’dur. Whisker olusumunu saglamasi ya da hizlanmasi
bakimindan elementel katkilamalar katalizor gorevi yaparak reaksiyonun daha diisiik
sicaklikta gerceklesmesini saglamakta ve whisker olusumu i¢in gerekli enerji limitini daha
asag1 sicakliklara dogru indirmektedir. Fakat uzun whiskerler (5-10 cm) iiretmek i¢in
katalizorler onemlidir ve yeni katalizorler bulunmasi gerekmektedir. Bu baglamda
literatiirde Sb katkilamas1 tarafimizdan yapilmis ve bu katkinin whisker bilylimesini

olumsuz etkiledigi bulunmustur.
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Sekil 5.18. Whisker biiyiiyen cam matriksin DTA ve TG analizlerinin birlikte goriiniimii .

DTA ve TG analizlerini beraber ele alindiginda Sekil 5.18de goriilebilecegi gibi
kismi erime sicaklig1 bolgesinde hizli bir oksijen kayb1 oldugu gozlenmistir. Bu durum ilgi
cekicidir. Ciinkii whisker biiytimesinin gerceklestigi sicaklik araliginda ani oksijen kayb1
eriyik i¢inde biiyiliyen kristallerin yon degistirerek yiizeye dik konuma gelmesine neden
olabilecektir. Bu durum ise normalde yatay olarak yonlenmis taneciklerin ana matrise dik

yoneleceklerini ve daha sonra da whiskerler olarak biiytliyeceklerini gostermektedir.
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Deneysel ve teorik olarak whisker biliyiimesi hakkinda yaptigimiz c¢alismalar

sonucunda elde edilen temel bulgular 1s18inda bizim Onerdigimiz asagida verildigi gibi

Ozetlenebilir.

1-
9.

Whiskerler ana matrisin ylizeyinde biiyiirler.

Whisker biiyiimesi i¢in siv1 faz gereklidir. S1vi faz hem iyonik diflizyonu
hizlandirmakta, hem olusan ilk ¢ekirdeklerin yonlenmesini saglamakta hem de
batmazlik etkisi ile olusan ¢ekirdeklerin yiizeyde kalmasini saglar.

Whiskerlerin biiyilimesi i¢in minimum bir enerji alt limiti vardir. Bu deger
asilmadikega biiyiime gerceklesmez. Ancak DTA ve TGA analizlerinden elde edilen
bulgulara gére whisker olusumu dar bir 1s1l islem bandinda olur. Bu bant kullanilan
ana matris ile ilgilidir ve 800°C’nin hemen iizerinde baslayip 850°C’de
sonlanmaktadir.

Cam olusumu sirasinda olusan sikistirici stresin gérevi sistemin serbest enerjisini
arttirarak whisker olusumu i¢in numunenin almasi gereken enerji miktarini
azaltmasidir. Ayn1 zamanda sikistirict stres 1s1l iglem ile birlikte iyonlarin stresten
kurtulmak i¢in hacimsel genislemeye sebep olarak whisker olusumunu
hizlandirmaktadir.

Isil islem sicakliginda gerceklesen iyonik buharlagsma whisker biiylimesine sebep
olan ilk ¢ekirdegin asirt doymus hale gelmesine ve i¢ enerjisinin artmasina neden
olacaktir ve whisker biiytimesine de katkida bulunmaktadir.

Whisker biiyiimesinde oksit bazli anamatris i¢indeki oksijenin biiylimeyi
destekledigi ve whiskerlerin boyu, elektriksel ve manyetik 6zellikleri i¢in hava
ortamindaki O,’nin yeterli oldugu gozlenmistir.

Whiskerlerin biiytimesinin DTA analizlerinden de ortaya ¢ikarildig: gibi kismi
erime sicakliginda gerceklestigi goriilmistiir ve kismi erime gereklidir.

TG analizlerinde whisker biiylime sicaklik araliginda oksijen kaybinin gerceklestigi
ve bu durumda taneciklerin (grainlerin) yonelimini degistirdigi ve whisker

biiylimesine destek oldugu diistiniilmektedir.
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5.2. Tez Kapsaminda Elde Edilen Sonuglarin Yorumlanmasi

Tez kapsaminda whiskerlerin iiretilmesi ve biliylime mekanizmasi incelenerek
farkl1 katagoriler ve modellemeler hem deneysel hem de teorik acgidan
degerlendirilmistir. Bu ¢aligmalar sonucunda whiskerlerin bilyiimesi i¢in minimum bir
enerji bariyerinin oldugu ve bu bariyer ancak {iretim sirasinda sisteme farkli
katalizorler eklenerek gergeklestirilebilecegi bulunmustur. Bunun sebebi ise
katalizorlerin whisker olusumu ic¢in gerekli sicakligi disiirmesidir. Whiskerlerin ilk
bliylimesinin anamatrisin hemen yiizeyinde gercgeklestigi ve biiylime sirasinda kismi
erimenin gerceklesmesi gerektigi bulunmustur. Ayrica whisker biiyiitmesi i¢in
kullanilan teknikler incelendiginde en uzun whiskerlerin cam seramik yontemini baz
alan tekniklerde gegeklestigi goriilmiistiir. Bu durum aslinda cam malzemenin yari
kararli formda olmasi ve bunun whisker olusumu igin gerekli enerji bariyerinin
azalmasina neden oldugu seklinde yorumlanmustir.

Ayn1 zamanda whisker biiylimesinin ¢atlaklarda ve numunenin kenar
bolgelerinde daha uzun bir formda gergeklestigi bulunmustur. Bu durum termodinamik
acidan incelenerek enerji ile alakali oldugu ortaya ¢ikarilmistir. Ciinkii kenar ve catlak
bolgeler hacim i¢indeki iyonlar ile kiyaslandiginda eksik bag yapisindadir ve sistemin i¢
enerjisini arttirir, dolayisiyla whiskerlerin bu bdlgelerde daha kolay biiylimelerine sebep
olur. Yaptigimiz calismalarda 1s1l islem atmosferinin etkisinin biiylime iizerinde etkili
oldugu kadar iiretilen whiskerlerin siiperiletkenlik 6zelliklerini degistirdigi de
gbzlenmistir.

Tez calismalarimiz kapsaminda whisker {iretimi i¢in en uygun teknik olan cam
seramik yontemi kullanilmistir. Baz yap1 olarak Bi-2223 kompozisyonu secilmis ve
buna farkli cam yapic1 oksitlerin katkilanmasi ile whisker biiylimesi ve iiretilen
whiskerlerin termal, yapisal, elektriksel ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. Cam
yapict oksit olarak Bi,O3;, GaO ve SbyOj; secilmistir. Bu katkilamalara bagli olarak
tiretilen whiskerlerin boylar1 kiyaslandiginda en uzun Bi katkili numunede, daha sonra
Ga katkili ve en kisa ise Sb katkili 6rneklerde elde edilmistir. Tez kapsami boyunca
ortaya konulan c¢aligmalarda Bi ve Ga whisker tiretiminde katalizor gérevine sahip iken
Sb cam yapida bir katalizor olmasina ragmen tam tersi bir davranig sergileyerek whisker
biiylimesini azaltmustir.

Bi, Ga ve Sb katkilamasi ile iiretilen camlarin yapisal degisimleri incelendiginde

whisker olusum sicakligina kadar olusan fazlarin birbirleri ile benzerlik gostermesinin
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yaninda katkilamaya bagli olarak farkli fazlarda olugsmustur. Burada en 6nemli bulgu ii¢
katkilamada da iiretilen whiskerlerin yapisinda herhangi bir safsizlik fazinin olmamasi
ve sadece Bi-2212 fazinin 00l piklerine sahip olmasidir. Ayni zamanda her {i¢ katkilama
icinde ylizeysel formasyon diigiik sicakliktan itibaren incelendiginde ilk olusan ¢ekirdek
ve whisker olusumuna kadar kristal olusumunun yiizeyde baglamasi ve whiskerlerin bu
cekirdeklerden biiylimesidir. Diger bir deyisle yapilan katkilamadan bagimsiz olarak
whiskerler her iic numunede de yilizeyin hemen {istiinde kati bir cekirdekten
biiylimektedir.

Bi, Ga ve Sb katkilamas: ile iiretilen camlarin termal analizleri yapilarak
kristallesme aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Katkilamaya bagli olarak bu enerjiler
kiyaslanarak hangi katkilamanin daha kararli oldugu belirlenmistir. Bunun yaninda
whisker olusum sicakliklar1 ile DTA analizleri birlikte diisiiniildiiginde whiskerlerin
biiylimesinin kismi erime sicakligi civarinda olustugu agik¢a goriilmektedir. Biiylime
mekanizmasi {lizerine yaptigimiz ¢alismalarda da kismi erimenin gerekli oldugu ortaya
konulmustu. Bu sonug deneysel olarak da diisiincemizi desteklemektedir.

Farkli katkilamlara baghh olarak iretilen whiskerlerin siiperiletkenlik
ozelliklerinin belirlenmesi icin farkli manyetik alanlarda R-T olgtimleri yapilmistir. Her
tic grup whiskerde T. degerine kadar metalik bir karakter gostermis ve uygulanan
manyetik alan ile bu degisim etkilenmemistir. Katkilanan elemente bagli olarak T,
degerleri 94.8-93.1 K arasinda degismistir. En yiliksek T, degerleri sirast ile Bi, Sb ve
Ga katkilr iretilen whiskerlerden elde edilmistir. Katkilanan elementin yapi igerisine
girmedigi diisiiniildiigiinde katkilama numunenin oksidasyon durumunu etkileyerek
T.de degismelere neden oldugu anlasilmistir. Ayni zamanda iretilen whiskerlerin
stiperiletkenlik ge¢isi sirasinda Arhenius tipi davranig sergiledigi goriilmiis ve
uygulanan manyetik alana bagl olarak vorteks hareketi i¢in aktivasyon enerji degerleri
hesaplanmistir. Her ii¢ katkilama i¢in de 0 T manyetik alanda bu enerji en yliksek
bulunmustur.

Whiskerlerin tagima (transport) kritik akim degerlerini belirlemek i¢cin 5 K’de 0-
270 Oe manyetik alan altinda i-v karakteristikleri incelenmistir. Kritik akim yogunlugu
belirli bir alan degerine kadar, H,, artmis ve daha sonra azalmaya baslamistir. Bu
durumu aciklamak icin literatiirde var olan H.;, Hgs ve Hpgp etkileri incelenmistir ve
Bean-Livingstone modelinin elde ettigimiz degerlere en yakin sonuglar verdigi
goriilmiistiir. Elde edilen bu sonuglar arasindaki farkliligin numune igine sizan

vortekslerin  diizensiz  yapidan diizenli yapiya ge¢mesinden kaynaklandigi
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distiniilmistiir. Aym1 zamanda 10-70 K sicaklik araliginda iiretilen whiskerlerin i-v
karakteristikleri de incelenmistir. Bunun sonucunda sicakligin artirilmasi ile kritik
akimin azaldigi goriilmiistiir. Bu durum Cooper ciftlerinin yogunlugunun sicakliga
bagimli olmasi ve termal dalgalanmalar ile ¢iftlerin kolayca ayirabilecegi temel
diisiincesi ile yorumlanmaistir.

Ayrica tretilen whiskerlerin manyetik 6zelliklerini belirlemek i¢in 10, 20 ve 30
K sabit sicakliklarda M-H 6l¢limleri alinmistir. Her {i¢ katkilama i¢inde sicaklik artmasi
ille M-H egrisi i¢indeki alamin azaldigi goriilmiistir. Eger numunenin
manyetizasyonunun olusan akimdan kaynaklandig1 diistiniiliirse sicakligin artmasi
termal dalgalanmalara neden olacak ve Cooper ¢ifti yogunlugunu etkilemesine sebep
olacaktir. Bu durumda M-H egrisi icinde kalan alanin azalmasina neden olacaktir. M-H
egrileri kullanilarak Bean modeli yardimi ile whiskerlerin kritik akim yogunluklar
hesaplanmistir. En yiiksek kritik akim yogunluguna sahip numune Bi sonra Ga ve en
diisiik degerde Sb katkili whiskerlerde elde edilmistir.

Sonu¢ olarak tez c¢aligmasi kapsaminda whiskerlerin biiylimesinin numune
ylizeyinde gergeklestigi ve biiyiimenin olabilmesi i¢in ermis fazin varliginin gerektigi
bulunmustur. Ayrica whisker biliylimesi katalizorler olmadan ¢ok yavas olacagi da
ortaya konmustur. Bi, Ga ve Sb katkilamasi ile en uzun ve en iyi fiziksel ve
stiperiletkenlik ©zelliklerine sahip kompozisyon Bi katkili olandir. Ga katkili
malzemeden iiretilen whiskerlerin hem boylar1 hem de siiperiletkenlik 6zellikleri Bi
katkili malzemeden iiretilen whiskerler kadar iyi degildir. Fakat Sb katkilanmasi

Ozellikle whiskerlerin boylarinin azalmasina neden olmustur.
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