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OZET

Bu ¢alismada, parcacik boyutu diistirmenin YBCO (Y123) siiperiletkenin yapisi
lizerine olan etkileri arastirildi. Agad 6gilitme ve bilyeli degirmen sistemi kullanilarak
pargacik boyutu diisiiriilen 6rneklerin yapisal analizleri XRD, DTA ve SEM, fiziksel ve
manyetik O6zellikleri ise dislik sicaklik direng ve manyetizasyon Ol¢limleri kullanilarak
yapildi.

Parcacik boyutu diisiirme mekanik alasimlama yontemi ile yapildi. Bu islem iki
asamada gergeklestirildi. Birincisi, Y123 stokiyometrik oranlardaki tozlar farkli siirelerde
oglitme islemine tabi tutuldular. Buradaki amag, 1s1l islem yapmadan siiperiletkenligin elde
edilmesidir. Ikinci asama ise, standart ydntemle iiretilen Y123 siiperiletkeninin farkli
stirelerde 6glitme islemidir. Bu iki agsama agad 6gilitme sistemi ve bilyeli degirmen sistemi
kullanilarak ayr1 ayr1 yapilarak aralarindaki farklar incelendi.

Agad ogiitme ve bilyeli degirmen sistemiyle uzun siire 6giitme islemine tabi tutulan
1s1l igslem yapilmamis Y123 tozlarin 20-300 K sicaklik araliginda siiperiletkenlik
gostermedikleri M-H egrilerinden belirlendi. Buna ek olarak, agad 6giitme sisteminde
ogiitiilen 6rneklerin ferromanyetik ve bilyeli degirmenle ¢giitiilen 6rneklerin paramanyetik
olduklar1 bulundu. Her iki 6gilitme sisteminde de uzun siire dglitme islemine tabi tutulan
Y123 siiperiletken tozlarinin 6giitme sonucunda yapisinin bozuldugu ve belli bir siireden
sonra siiperiletkenlik 6zelligini tamamen kaybettigi bulundu. Ayrica, 6nceden siiperiletken
olan ve agad 0giitme sisteminde uzun siire 6giitiilen 6rneklerin de ferromanyetik 6zellik
kazandigr bulundu. Uzun siire 6giitme sonucunda siiperiletkenligi kaybeden orneklere,
baslangigtaki ozelliklerini geri kazandirmak amaciyla yapilan 1s1l islem sonucunda

stiperiletkenlik gecis sicakliginin 6nemli dl¢lide diistiigii gdzlendi.

Anahtar Kelimeler: Y123 Siiperiletkeni, Mekanik Alagimlama, Parcacik Boyutu, Agad
Ogiitme Makinesi, Bilyeli Degirmen.



SUMMARY

The Effects of Mechanical Alloying on Structural Properties of YBCO
Superconductors

In this study, the effects of the reduction of particle size on the Y123 superconductor
were investigated. The structural analysis of the samples whose particle size were reduced
by using an agad mortar machine and planetary ball mills were performed by benefiting
from XRD, DTA and SEM, and physical and magnetic properties of the samples were
determined using the low temperature resistance and magnetization measurements.

The reduction of particle size was made by means of method of mechanical alloying.
This process was performed in two ways. The first, the nominal composition of Y123
powders was ground for different times. The aim of this way is to get superconductivity
without heat process. The latter process is to ground for different times on Y123
superconductor produced with standard way. These two processes were carried out by
using both agad mortar machine and planetary ball mills, and also the differences between
these systems were investigated.

It was seen from M-H curves that Y123 powders which were not subjected to any
heat treatment, which were exposed to long time grinding by using agad mortar machine
and planetary ball mills showed no sign of superconductivity between 20-300 K. In
addition, the samples ground with agad mortar machine showed a ferromagnetic properties
while the samples ground with planetary ball mills indicated a paramagnetic properties. It
was found that when Y123 superconductor powders were subjected to long time grinding
process through both systems, these grinding processes caused decomposition of the
compound and also Y123 powders showed no sign of superconductivity after the a notable
time. It was determined that the samples which were superconductors before grinding
process and ground by using an agad mortar machine for a long time gained ferromagnetic
properties. The samples showed no sign of superconductivity after the long time grinding
were subjected to heat process to recover the pre-superconductivity properties. After this
process, it was seen that superconductor transition temperature of samples decreased

considerably to the low temperatures.

Key words: Y123 Superconductor, Mechanical Alloying, Particle Size, Agad Mortar
Machine, Planetary Ball Mills.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

H. Kammerlingh Onnes 1908 yilinda helyum gazin1 sivilagtirarak diisiik sicakliklarda
calisma imkani bulmustur. 1911 yilinda Onnes civanin elektriksel 6zdirencinin sicakliga
bagimliligini incelerken 4,19 K’de 6rnegin direncinin aniden sifira diistiiglinii ve bu
sicakligin altindaki sicakliklarda bu sekilde kaldigin1i buldu. En Onemlisi, sicaklik
azaldiginda direncin dereceli olarak degil de aniden yok olmasidir. Agikca bellidir ki,
ornek heniiz bilinmeyen bir degisime ugramistir ve sadece elektriksel direnci sifir olarak
karakterize edilmektedir. Bu olay “siiperiletkenlik” olarak adlandirilmaktadir. Bu normal
durumdan siiperiletken duruma gecis sicakligina da kritik sicaklik denir ve T, olarak
gosterilir.

Civada siiperiletkenligin kesfinden hemen sonra kursun ve kalay metallerinin de
benzer ozelliklere sahip oldugu bulundu. Elementler arasinda en yiiksek gecis sicakligina
Nb (9,3 K) sahiptir. Diger bir¢ok manyetik olmayan metal ve alasimlar da siiperiletken
ozellik gostermektedir. 1986 yilinda yiiksek sicaklik stiperiletkenleri kesfedilmeden once
en yiiksek gecis sicakligi 23,2 K ile Nb;Ge bilesigine aittir.

Stiperiletkenligin kesfinden kisa bir siire sonra siiperiletkenligin sadece Ornegi
1sitarak degil, ayrica 6rnegi bir manyetik alana yerlestirerek de yok edilebilecegi bulundu.
Bu alan, kiilge malzemenin kritik alan1 H, olarak adlandirilmaktadir. (Seeber, 1998).

Siiperiletkenlerin kesfinden 22 yil sonra W. Meissner ve R. Ochsenfeld manyetik
alan altinda sogutulan siiperiletken bir 6rnegin manyetik akiy1 disariladigin1 gozlemlediler
(Miiler ve Ustinov, 1997). 1935 yilinda London kardesler Meissner olaymi agikladilar.
1950’de Ginzburg ve Landau siiperiletkenligin diizen parametrelerini tanimlayan
makroskobik teori gelistirdiler ve London denklemlerini tiirettiler. Ayni1 yil Frohlich
stiperiletkenlik gecis sicakliginin, atomsal kiitlenin artmasiyla diistiigiinii gozledi (Frohlich,
1950) ve bu Maxwell tarafindan dogrulandi (Maxwell, 1950). Bardeen, Cooper ve
Schrieffer siiperiletkenligin dogasinin teorik olarak anlasilmasini saglayan mikroskobik bir
teori gelistirdiler (Bardeen vd.,1957). Bu teoriye kisaca “BCS” teorisi adi verildi. Bu
teoriye gore siiper akimi1 Cooper ¢ifti ad1 verilen baglh elektronlar tasimaktadir ve normal

durumla stiperiletken durum arasinda enerji araligi vardir. Daha sonra Bean 1962 yilinda,



stiperiletkenlerin manyetik 6zellikleriyle ilgili ¢alismalarinda, siiperiletkenleri karakterize
eden kritik akim yogunlugunun, alinganlik ve manyetizasyon egrilerinden bulunabilecegini
gosterdi (Bean, 1962).

Metalik maddelerde ve alasimlarda kritik sicakligi yiikseltme ¢alismalart uzun siire
almasina karsin en yiiksek kritik sicaklik 1973 yilinda Nb;Ge alagiminda 23,2 K degerine
kadar ¢ikartilabilmistir ki bu hala siiperiletkenligin gézlenmesinde sivi helyuma bagimliligi
gerektirmektedir. Sivi azot sicakliginin (77 K) tizerinde ve oda sicaklifina yakin kritik
sicakliga sahip siiperiletken hazirlama ¢aligmalar1 metallerde ve metal alagimlarinda bir
sonuca ulagmamistir. Ancak metaller haricindeki malzemelerde baslangigta ¢cok diisiik olan
kritik sicaklik, 1986’da, IBM Laboratuarinda, G. Bednorz ve A. Muller tarafindan
hazirlanan La, «BayCuO,4 seramiginde 30 K’de siiperiletkenligin gézlenmesi yeni bir ¢i1gir
acmistir. Bu calismanin ardindan “bakir oksit seramikler” veya “yiliksek kritik sicaklik
stiperiletkenler” adi verilen bu grupta Once Ba yerine Sr ve Ca katkilayarak La,.
W1xCaCuOy ile 60 K’e ulasildi. Daha sonraki ¢alismalarda YBa,Cu3;O7; (YBCO) ile 92 K,
Bi,Sr,CayCuz0y9 (BSCCO) ile 110 K, TlhBayCa,CuzO;9 (TBCCO) ile 125 K,
HgBa,Ca,Cu30s.4 ile 132 K kritik sicakliklarina ulasildi.

1.2. Siiperiletkenlerin Temel Ozellikleri
1.2.1. Kritik Sicakhik ve Kritik Manyetik Alan

Sogutuldugunda metallerin ve alagimlarin elektriksel direnci azalmaktadir. Bunun
nedeni, sicaklik distliglinde, atomdaki termal titresimlerin ve dolayisiyla iletim
elektronlarinin sagilma frekanslarinin azalmasidir. Bu azalma malzemenin karakteristik
Debye sicakligmmin yaklasik 1/3’line esit olan sicakliga kadar lineerdir, daha asagidaki
sicakliklarda ise T° seklinde degisir. Mitkemmel bir saf metal diisinildiiginde iletim
elektronlar1 sadece orgii titresiminden etkilenecektir ve sicaklik 0 K’e diistiigiinde direng
sifir olacaktir (Sekil 1.1(a)). Bu miikkemmel saf 6rnegin sifir direnci siiperiletkenlik olay1
degildir. Elde edilen hi¢cbir metal miikemmel saflikta degildir, az da olsa safsizlik igerir. Bu
nedenle iletim elektronlar1 atomlarin termal titresimden sacilacagi gibi bu safsizliklardan
da sagilacaktir. Bu safsizliklardan sacilma sicakliga ¢ok az baglidir. Sonug olarak, ¢ok
diisiik sicakliklara inilse bile metalde bir artik direng olacaktir (Sekil 1.1(a)).

Bazi elementlerin veya alagimlarin sicaklikla olan diren¢ degisimi farklidir. Bu

element veya alasimlarin sicakligi disiiriildiigiinde belirli bir sicaklikta ve birka¢ Kelvin



sicaklik araliginda elektriksel diren¢ aniden sifira diigmektedir (Sekil 1.1(b)). Boyle
maddelere siiperiletken maddeler denir ve bu gecis sicaklifina kritik sicaklik adi
verilmektedir. Ornek kritik sicakligin altinda siiperiletken haldedir, kritik sicakligin

iistiinde normal metal gibi davranir (Rose ve Rhoderick, 1980).

T Saf olmayan __ =)
(&3 [0}
| metal 2
) A
a 4— Miikemmel

Saf metal
Po

0 Yo 0 Tc
3
Sicaklik — Sicaklik —
(a) (b)

Sekil 1.1. (a) Metallerin 6zdirencinin sicaklik ile degisimi, (b) Diisiik sicaklikta
stiperiletken 6zdirencinin sifira diismesi (Rose ve Rhoderick, 1980).

T, kritik sicakligin altina sogutulan bir siiperiletken 6rnege yeteri kadar biiyiik
manyetik alan uygulandiginda siiperiletkenligin bozuldugu goriilmiistiir. Stiperiletkenligin
yok oldugu ve 6rnegin normal hale ge¢mesi i¢in gereken bu manyetik alan degerine kritik

manyetik alan denir ve H, ile gosterilir. Kritik manyetik alanin sicaklikla

Ho(T)=Ho(O)1 - (T/T,)*] (L.1)

PR

seklinde degistigi bulunmustur.
Burada goriilecegi gibi, kritik alanin degeri T=0 K’de maksimumdur. H¢(0)’1n

degerini bulmak i¢in, H.’'nin degeri, belli sicakliklarda bulunmakta ve elde edilen egri 0

K’e uzatilmaktadir (ekstrapole edilmektedir) (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Kritik manyetik alanin sicakliga baghligi (Miiler ve

Ustinov, 1997).

Tablo 1.1°de baz1 stiperiletken elementlerin T, ve H. degerleri goriilmektedir (Miiler ve
Ustinov, 1997).

Tablo 1.1. Siiperiletken elementlerin kritik sicaklik ve kritik manyetik alanlar

Element T./K Hc(0) /Oe Flement T./K H.(0) /Oe
Al 1.175 £ 0.002 104.9 £ 0.03 Pa 1.4
Be 0.026 Pb 7.196 £ 0.006 803 + 1
Cd 0.517 £ 0.002 28+ 1 Re 1.697 = 0.006 2005
Ga 1.083 £ 0.001 59.2+0.3 Ru 0.49 £0.015 69 +£2
Hf 0.128 Sn 3.722 £ 0.001 3052
Hg (a) 4.154 £ 0.001 4112 Ta 4.47 £ 0.04 829+ 6
Hg (B) 3.949 339 Tc 7.8£0.01 1410
In 3.408 £ 0.001 281.5+£2 Th 1.38 £ 0.02 160+ 3
Ir 0.1125 £ 0.002 16 £ 0.05 Ti 0.40 £ 0.04 56
La (o) 4.88 £0.02 800 £+ 10 Tl 2.38 £0.04 178 £5
La (B) 6.0+0.1 1096,1600 v 5.40 £0.05 1408
Lu 0.1 <400 4 0.0154 £ 0.0005 1.15+0.03
Mo 0.915 £ 0.005 96 +3 Zn 0.850 £ 0.01 54+0.3
Nb 9.25+£0.02 2060 + 50 Zr 0.61 £0.15 47




1.2.2. Kritik Akim

Stiperiletkenin kayipsiz tastyabilecegi akim miktar1 sinirlhidir. Akim bu kritik miktar
asarsa siiperiletkenlik bozulur ve direng ortaya ¢ikar. Siiperiletkenlik kaybolmadan 6rnegin
gecirebilecegi en yliksek akim degerine kritik akim denir ve I, ile gosterilir.

Genelde, bir siiperiletkenin yiizeyinde akan akima iki katki olur. Ornegin,
stiperiletken bir telden herhangi bir d.c. akim gecirilsin. Bu akim, yiikleri telin i¢ine ve
disina tasidigr icin iletim akimi olarak adlandirilir. Tele disaridan bir manyetik alan
uygulanirsa, perdeleme akimi olusur ve alanin tel i¢ine girmesini Onler (Meissner olay1).

Perdeleyici akimlar iletim akiminin iizerine ilave olurlar ve herhangi bir noktadaki akim

yogunlugu J, iletim akimindan kaynaklanan J . ve perdeleme akimlarindan kaynaklanan

J . bilesenlerinin toplami olarak diisiiniilebilir.

<
Il
i
+
i

it (1.2)

Herhangi bir noktadaki toplam akim yogunlugu J kritik akim yogunlugunu J .

degerini asarsa stiperiletkenlik yok olur.

Bir siiperiletken {izerinden akan toplam akim yeterince biiyiikse, ylizeydeki akim
yogunlugu J . kritik degerine ulasacak ve bununla iliskili olarak yiizeydeki manyetik alan
siddeti kritik manyetik alan H, degerine sahip olacaktir. Bunun tersi sekilde, yiizeydeki bir
H. manyetik alan siddeti daima yiizey siiper akim yogunlugu J . 1le iliskilidir. Bu su genel
hipoteze gider: ylizeyde herhangi bir noktada, iletim akim1 ve uygulanan manyetik alandan
kaynaklanan toplam manyetik alan siddeti, kritik alan siddeti H.’yi astiginda siiperiletken
sifir direncini kaybeder. Bir siiperiletken boyunca diren¢ olmaksizin gegirilebilen
maksimum iletim akimi miktari, bu siiperiletkenin kritik akimmin ne olduguna baglhdir.
Agikga goriiliir ki, uygulanan manyetik alan ne kadar giiglii ise kritik akim o kadar
kiictiktiir.

Disardan uygulanan manyetik alan yoksa sadece iletim akiminin olusturdugu
manyetik alan varsa, bu durumda kritik akim, iletkenin yiizeyinde kritik manyetik alan
siddeti H yi1 olugturan akim olacaktir.

Kritik manyetik alan siddeti H.'nin sicakliga bagli oldugu, sicaklik yiikseldikce
azaldig1 ve gecis sicaklign T.’de sifira diistiigli bilinmektedir. Buna benzer sekilde kritik



akim yogunlugu yiiksek sicakliklarda azalir. Bunun tersi sekilde, bir siiperiletken bir akim

tagiyorsa onun gecis sicakligi azalir (Rose ve Rhoderick,1980).

1.2.3. Niifuz Derinligi

Siiperiletken miikemmel bir diamanyetik maddedir. Siiperiletken 6rnegin yilizeyinde
olusan yiizey akimlar1 uygulanan manyetik alana ters yonde bir manyetik alan olustururlar.
Manyetik alanin 6rnege girmesini engelleyen yiizey akiminin tamami yiizeyde olusmaz.
Eger akimin sadece ylizeyde olustugu varsayilir ve kalinligr yok kabul edilirse, akim
yogunlugu sonsuz olur ve bu fiziksel agidan imkansizdir. Akim farkli metallere gore
degisiklik gosteren yaklasik olarak 10~ cm kalmlikli ok ince bir yiizey tabakasindan akar.
Bu tabaka ¢ok ince olmasina ragmen, siiperiletkenin 6zelliklerini tanimlamada 6nemli rol
oynar.

Stiperiletken bir 6rnege manyetik alan uygulandiginda, igerdeki manyetik akiy1r yok
edecek sekilde dolagsan perdeleme akimi bu yiizey tabakasinin i¢inden akar. Sonugcta, aki
yogunlugu birden bire 6rnegin yiizeyinde sifira diismez. Aki, perdeleme akiminin aktigi
ylizey tabakasi icinde sifira diiser. Bu nedenle, perdeleme akiminin aktigi bu derinlige
niifuz derinligi denir. Bu derinlikte uygulanan alan yok olur.

Yari-sonsuz bir tabakada (Sekil 1.3), sinirdan x kadar uzaklikta aki yogunlugu B(x)

degerine diiserse, niifuz derinligi A asagidaki gibi tanimlanabilir.
j B(x)dx = AB(0) (1.3)
0

Burada B(0) 6rnegin ylizeyindeki aki yogunlugudur.
London teoremine gore, 6rnek niifuz derinliginden daha kalin ise manyetik alan iissel

olarak yok olur (Rose ve Rhoderick, 1980).

B(x) = B(0)e™'* (1.4)
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Sekil 1.3. Manyetik akiin siiperiletken yiizeyinden iceri niifuz
etmesi (Rose ve Rhoderick, 1980).

1.2.4. Meissner Olay1

1933 yilina kadar bilim adamlan siiperiletkenin sifir dirence sahip ideal bir iletken
olduguna inamyorlardi. Ideal bir iletkenin sifir diren¢ 6zelligini bozmayacak sekilde
disaridan uygulanan zayif bir manyetik alan i¢indeki davranisini incelediler.

Once ideal iletken manyetik alan uygulamadan kritik sicakhigin altma sogutulur
(Sekil 1.4). Sonra disardan manyetik alan uygulanir. Manyetik alanin 6rnegin igine niifuz
etmeyecegi kolayca gosterilebilir. ideal iletkenin yiizey tabakasina manyetik alan niifuz
ettiginde, Lenz kanununa gore olusan akim dis manyetik alanin tersi yoniinde bir manyetik
alan olusturur. Bunun sonucunda ideal iletkenin i¢indeki toplam manyetik alan sifir olur.

Bunu Maxwell denklemleri ile aciklamak miimkiindiir. Degisen manyetik alan

Ornegin icinde bir elektrik alan olusturur.

curlE = _oB (1.5)
ot



B=0 Oda Sicaklig B#0
(a) A
(e)

Soguma
Soguma
(b)
v
B+0 Diistik Sicaklik
T<T, B+0

() ®
(d) (g

Sekil 1.4. Ideal bir iletkenin manyetik davranisi (a)-(b) Ornek disardan manyetik alan
uygulanmadan sogutularak direngsiz hale getirildi, (c¢) Direngsiz Ornege
manyetik alan uygulandi, (d) Manyetik alan kaldirildi ( Rose ve Rhoderich,
1980).



Manyetik alan uygulanmadan énce B=0 ve uygulandiktan sonra B = sabit
oldugundan ideal iletkenin i¢inde E =0 olur. Bu olay farkl bir sekilde aciklanabilir. ideal

iletkenin kritik sicaklik altindaki 6zdireng degeri sifirdir (p=0). E=pj denkleminde j

olusan yiizey akimi olmak iizere E =0 olur. Bdylece disardan bir manyetik alan
uygulandiginda ideal iletkenin herhangi bir noktasinda manyetik alanin sifir olacag:
bulunur. Fakat aynm1 kosullardaki bir ideal iletken manyetik alan altinda sogutuldugunda
elektrodinamik verilerden tamamuyla farkli sonuglar elde edilir. T>T, sicakliginda 6rnek
sonlu bir dzdirence sahiptir ve manyetik alan 6rnegin igine niifuz eder. Ornek kritik
sicakligin altina sogutuldugunda manyetik alan 6rnegin i¢inde kalir.

1933 yilinda W. Meissner ve R. Ochsenfeld yukarida elde edilen sonuglarin ideal bir
iletken i¢in gecgerli oldugunu, siiperiletken i¢in bunun dogru olmadigini buldular. T<T,

sicakliginda siiperiletken bir Ornek ic¢indeki manyetik alan nasil sogutulduguna

bakilmaksizin her zaman sifirdir (B =0) (Sekil 1.5). Siiperiletkenin belirli biyiikliikteki

bir manyetik alana kadar manyetik alan1 i¢ine almamasi olayina Meissner olay1 denir.

Bu bulus ¢ok 6nemlidir. Gergekten, B =0 6rnegin gegmisinden bagimsiz ise, sifir
indiiksiyon H<H, durumunda siiperiletkenin temel 6zelligiymis gibi davranir. Bu nedenle,
durum siiperiletkenlik gecisine bir hal doniisiimii olarak bakmay1 gerektirir ve sonug
olarak, siiperiletkenlik halini incelemek i¢in biitlin termodinamik yaklagimlar
uygulanabilir. Boylece siiperiletken durum asagidaki denklemlere uyar:( Miiler ve Ustinov,

1997)

B=0 (1.6)
p=0 (1.7)

1.3. Siiperiletkenlerin Manyetik Ozellikleri

Manyetik 6zelliklerine gore siiperiletkenler I. Tip ve II. Tip olmak iizere ikiye
ayrilirlar. 1. Tip stiperiletkenler neobyum hari¢ tiim siiperiletkenlik ozellik gosteren
elementlerden olusur. Neobyum, siiperiletken alasimlar ve kimyasal bilesikler II. Tip
stiperiletkenleri olusturur. Yiiksek sicaklik siiperiletkenleri bu tip stiperiletken grubuna
girer.

Iki grup arasindaki en biiyiik fark dig manyetik alandaki davranislaridir.
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B=0 J Oda Sicakligi B#£0
(a) A
e
Soguma (¢)
’ Soguma
(b)
\ 4
Diistik Sicaklik
B+#0 T<T, B+#0
(c) ()
B—0 B—0
(d) v (2

Sekil 1.5. Siiperiletkenin manyetik davramsi (a)-(b) Ornek disardan manyetik alan
uygulanmadan sogutularak siiperiletken hale getirildi, (c) Siiperiletken
ornege manyetik alan uygulandi, (d) Manyetik alan kaldirildi1 ( Rose ve
Rhoderich, 1980).
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1.3.1.1. Tip Siiperiletkenlerin Manyetik Ozellikleri

Uzun bir silindire paralel olarak disardan bir manyetik alan H o, uygulansin. H 0

artarken, ilk once silindirin igindeki manyetik alan degismez ve B =0’dir. Ho degeri H,

degerine ulastifinda siiperiletkenlik bozulur ve manyetik alan silindirin i¢ine niifuz ederek
B=H ,olur. Bu silindir 6rnegin, miknatislanma egrisi (B =B(H 0)) Sekil 1.6(a)’da
goriildiigii gibidir. Manyetik indiiksiyon B ve manyetik alan H , birbirlerine asagidaki

gibi baglantilidir.

E:ﬂo(H0+M) (1.8)

Burada M birim hacimdeki manyetik momenttir. Miknatislanma egrisinin — M , H , karst

cizimi Sekil 1.6(b)’ deki gibidir.

B A M A

v

»
»

Hc HO HC HO
(a) (b)

Sekil 1.6. I. Tip siiperiletkenlerin miknatislanma egrileri. (a) Dis alan Hy’in fonksiyonu
olarak B manyetik indiiksiyonunun degisimi, (b) Birim hacimdeki manyetik
moment M’nin Hy’a gore degisimi (Miiler ve Ustinov, 1997).
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1.3.2. 1. Tip Siiperiletkenlerin Manyetik Ozellikleri

Uzun bir silindire paralel olarak disardan bir manyetik alan H , uygulansin.

Baslangigta, alan artarken silindirin i¢cindeki manyetik indiiksiyon sifir olur. Yani Meissner
etkisi gbzlenir. Ancak manyetik alan belirli bir degere ulastiginda, silindirin igindeki

manyetik indiiksiyon belirli bir deger olur, yani manyetik alan 6rnege niifuz eder. Bu alan
degerine alt kritik alan denir ve H,; ile gosterilir. Disardan uygulanan alan H o 1n daha da

artirllmasiyla, indiiksiyon Hy’a esit olacak ve belirli bir degerde 6rnek normal duruma
gececektir. Ornegin normal hale gectigi bu manyetik alan degerine {ist kritik alan denir ve
H,; ile gosterilir.

Uzun bir silindire digardan paralel olarak uygulanan bir alanin olusturdugu II. tip bir

stiperiletkenin miknatislanma egrisi Sekil 1.7°deki gibidir. Uygulanan alan degeri Hy < H,

iken, silindir i¢indeki ortalama alan B =0’dir. Ancak H. < Hy < H, iken, diizenli olarak
artan B siiperiletkenin i¢ine niifuz eder. Bu alan degeri her zaman uygulanan manyetik alan
Hyp’dan diistiktiir ve siiperiletkenlik bozulmaz. Hy = Hc, oldugunda ise, silindirin i¢inde
indiiklenen B alan1 ortalama olarak Hy’a esit olur ve siiperiletkenlik bozulur.

Boylece, H.;’in {istiinde, II. tip bir siiperiletkende Meissner olay1 gozlenmez ve
stiperiletken “Girdapli hal” (Vorteks hali) olarak bilinen karigik halde bulunur. Uygulanan
alan alt kritik alan degerini gegtiginde, girdapli bolgeler, normal kisimlardan olusan fitiller
seklinde olur (Sekil 1.8). Uygulanan alanin siddeti artirilldiginda fitil sayilar1 artar ve alan
ist kritik alana ulastiginda, 6rnek normal hale gecer. Siiperiletken 6rnege bu kismi aki
girmesi sayesinde, Ornek, normal hale donmeksizin, uygulanan giiclii manyetik alana

dayanabilir (Miiler ve Ustinov, 1997).

1.4. YBa,Cu30O7, Siiperiletkeni ve Temel Ozellikler

Stiperiletken oksitler, perovskit kristallerle iligkili bir yapiya sahiptir. Simdiye kadar
kesfedilen biitiin yliksek kritik sicakliga (T.) sahip oksitlerin hepsi iki veya li¢ metal oksitle
birlikte bakir icermektedir. Giiniimiizde en ¢ok dikkati ¢eken siiperiletken madde, YBCO
(Y123) bilesigi olarak sembolize edilen, YBa,Cu3O7 bilesigidir. Bu bilesigin kristal
yapist igerdigi oksijen miktarina gore ortorombik-tetragonal olarak degismektedir.
YBa,CuzO7« bilesigindeki oksijen miktar1 0,0<x<0,5 1ise kristal yap1 ortorombik,
0,5<x<1,0 ise kristal yap:1 tetragonaldir (Jorgensen vd., 1987). Kristal yap1 (oksijen
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miktar1) degisiklik gosterdikce Y123 bilesiginin siiperiletkenlik  kritik  sicakligi
degismektedir.

B A

(a) (b)

Sekil 1.7. II. Tip stiperiletkenlerin miknatislanma egrileri. (a) Dis alan Hy’in fonksiyonu
olarak B manyetik indiiksiyonunun degisimi, (b) Birim hacimdeki manyetik
moment M’nin Hy’a gore degisimi (Miiler ve Ustinov, 1997).

== —=—
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H<H; Hoi<H <He H<Hc,
Meissner Hali Karisik Hal Normal Hal

Sekil 1.8. Karigik halde 6rnege aki niifuz etmesi (Cyrot ve Pvuna, 1992).
Y123 siiperiletken fazi, cevredeki atmosfere (hava, oksijen vs.) ve oksijen basincinin

degerine bagl olarak 600 °C’den 750 °C’ye kadar 1sitma islemi boyunca ortorombik-
tetragonal faz gecisi gosterir (Specht vd., 1988).
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YBa,;Cu;3;07.« ortorombik birim hiicresi (Sekil 1.9) c-ekseni boyunca Y, Cu(2), BaO,
Cu(1), BaO ve Cu(2) diizlemlerinden olusan bir paket gibidir. Temel yapida ii¢ kiibik yap1
vardir. Bunlardan ikisinin merkezinde Ba atomu, digerinde ise Y atomu yer alir. Bu
kiiplerin her kosesinde Cu atomlari, kenar ortalarinda ise oksijen atomlar1 yer almaktadir.
Itriyumun en yakin 8 oksijen komsusu, baryumun ise en yakin 10 oksijen komsusu vardur.
Ayrica, 2-tane perovskite yapiya sahip bakir (Cu) diizlemleri vardir. Oksijen boslugu ise Y

diizleminde 4-tane, Cu(1) diizlemlerinde ikiser tane olmak iizere toplam sekiz tanedir.

1.5. Mekanik Alasimlama

Mekanik alasimlama, yaygin olarak kullanilan kimyasal reaksiyon metodu ve 1sil
islemin tersine malzemelerin (alasimi olusturan maddelerin) deformasyonu islemine
dayanmaktadir. Mekanik alasimin en 6nemli noktast maddelerin asir1 deformasyonudur.

Bu yontem ilk olarak boya ve miirekkepleri karistirmak i¢in tasarlanmigtir. Daha
sonralari, saf karisimlari, 6n alasimlama isleminden geg¢irilmis metal tozlarim1 ve kiiglik
boyutlu seramik tozlar1 alasim yapmak icin kullanilmis ve bu isleme mekanik alagimlama
ad1 verilmisgtir.

Sekil 1.10°da detaylar1 daha sonra tartigilacak olan bilyeli 6glitme makinesinde
ogiitiilen tozlar gosterilmektedir. Burada tozlar bilyeler tarafindan yakalanarak deforme
olmakta ve devam eden 6giitme ile karigtirilmaktadir.

Mekanik alagimlama bir¢ok farkli toz karisimlara uygulanmistir. Kullanilan 6giitme
malzemesinin tipine, bilesenlerin mekanik, karsilikli reaksiyona girme ve ¢Oziinebilme
Ozelliklerine gore farkli alasim sistemleri bulunmustur. Benjamin ve Volin alasimlamanin

bes ilerleme asamasini asagidaki gibi tanimlamislardir (Sekil 1.11).
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CuO zincirleri

7%, 0 boslugu

", Cu0, diizlemleri

Sekil 1.9. Ortorombik yapidaki YBa,Cu3;O7’nin birim hiicresi (Rothman and
Routbort, 1989).



16

Bilye
— <= T < =3

|

Yaklasma Carpisma Ayrilma

Sekil 1.10. Bilyelerin ¢arpismasi ile 6giitiilen tozlar (Harris, 2002).

Bagslangic 1. asama 2. agama
tozlari

3. asama

Sekil 1.11. Benjamin ve Volin tarafindan tanimlanan mekanik alagimlamanin bes
asamasi (Harris, 2002).
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1. Pargaciklarin yassilagmasi: Parcaciklar ince bir tabaka halinde ezilirler.

2. Pargaciklarin birlesmeye baslamasi: Yassilasan pargaciklar ince tabakali yapilari
veya tabakalagmis bilesik parcaciklarini olusturmak icin birlesirler.

3. Esit boyutlu parcaciklarin olusumu: Tabakali yapilar artik diiz degil, daha ince ve
yuvarlaktir. Bu sekil degisimi tozlarin asir1 deformasyonundan sonra olusur.

4. Gelisigiizel birlesme yonelimi: Boyutlar1 birbirine yakin olan parcgaciklardan
olusan parcalar farkli yonlerde birlesmeye ve tabakali yapilar kii¢lilmeye baslar.

5. Kararl hale gelme: Farkli yonlerde olusan parcgaciklarin birlesmesiyle maddenin

yapis1 yavas yavas olusmaya baslar (Harris, 2002).

1.5.1. Ogiitme Makinesi Modelleri

Malzeme bilimciler, 6giitme kosullarinin degisiminin alasim iizerindeki etkisini
gozlemlemek icin farkli 6giitme tipleri tasarlamiglardir. Yaygin olarak kullanilan 6giitme
tiplerinden bilyeli 6giitme bunlarin en Onemlisidir. Bilyeli 6glitme, kullanilan

mekanizmalara gore 4 gruba ayrilir.

X/
o

Geleneksel bilyeli degirmen

>

L)

» Diizlemsel bilyeli degirmen

L)

*

Calkalayici1 veya titrestiren degirmen

L (4

% Asindirmali degirmen

L)

Her bir makinenin 6zellikleri, donme hizi, a¢1 ve g¢arpma frekansi kullanilarak
belirlenebilir.

Geleneksel Bilyeli Degirmen: Sekil 1.12°de gorildigli gibi geleneksel bilyeli
degirmende 6gilitme ortami, donen ¢gember ve bu ¢emberin donmesini saglayan mil veya
saftlardan olusur. Bu sistem basitge 10-20 cm c¢apli 6giitme bilyeleri ve birka¢ metre ¢apl
bir ¢cemberden olusur. Daha biiylik ¢apli ¢emberler daha yiiksek siddetli carpisma
iiretmektedir. Ogiitme ortamindaki hareket incelendiginde, carpisma siddeti ¢ok diisiik
oldugundan kiigiikk 0Ogiitme ¢emberli sistemlerde tozlardan alasimin olusmadigi
goriilmiistiir. Yapilan ¢alismalarda mekanik alasimin olusabilmesi i¢in bu ¢ember ¢apinin

en az 1 metre olmasi gerektigi belirtilmistir.
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Cember

Bilyeler
ve tozlai

Sekil 1.12. Geleneksel bilyeli degirmenin sematik gdsterimi (Harris,
2002).

Sadece yer ¢ekiminin, gerekli 6glitme siddetini saglayamadigi durumlarda ortama ek
bir kuvvet uygulayarak daha yliksek carpisma siddeti iretebilecek degisiklikler
tasarlanabilir. Bir degisiklik olarak Sekil 1.13’te gosterildigi gibi sisteme miknatislar
eklenmistir. Miknatislar demir olan 6glitme bilyelerini ¢ekerek toplarin kiitlelerinin
yapacagi etkiyi 80 kat artirirlar. M1 miknatisi toplarin diisme hizin1 ve asindirma etkisini
artirirtken M2 muknatis1 ogiitiiclinlin tabanma yakin donme aginmalarina yardim ederek,
toplarin ¢ember etrafindaki hareketini hizlandirir. Ogiitme kosullar;, miknatislarin
konumlarin1 ve giiclerini ayarlayarak degistirilebilir.

Diizlemsel Bilyeli Degirmen: Diizlemsel bilyeli degirmende 0giitme siddetini
destekleyici bir merkezka¢ kuvveti kullanilir ve Sekil 1.14’te gosterildigi gibi birbirine
bitisik birden fazla cembere sahiptir. Her ¢ember yatay mil gibi isler ve biiyiik donen bir
diskin tlizerine konur. Bu disk, merkezinden uzaga konulmus ¢emberin duvarinin en dista
kalan kisminda 6giitme siddetini artirir. Cemberler diske gore zit yonde donerler. Kapagi

saydam siseler kullanilarak bilyelerin izledigi yol ve ¢arpismalar gozlenir.
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Sekil 1.13. Geleneksel  bilyeli  degirmene  miknatis
eklenmesi (Harris, 2002).

Sekil 1.14. Diizlemsel  bilyeli  degirmenin  sematik
gosterimi (Harris, 2002).

Calkalayict veya Titrestiren Degirmen: Bu 0giitme tipinde 0giitme siddeti digerlerine
gore daha yiiksektir. Ogiitme ¢emberinin salinim hareketi dénen mil kullanilarak elde
edilen vurustan daha fazla etkiye sebep olur.

Sekil 1.15(a)’da SPEX CertiPrep tarafindan iiretilen SPEX8000 degirmende
kullanilan 6giitme ¢cemberinin dzellikleri gdsterilmektedir. Cember 50-60 Hz frekansl bir

salimim hareketi yapar. Bu salinim hareketi toplarin ¢gember duvarina daha hizli ¢arpmasina
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neden olur. Sekil 1.15(b) ¢ogunlukla kullanilan silindir seklindeki bir 6giitme ¢emberini
gostermektedir. Cember 2mm genisliginde 60 Hz frekansh titremektedir. Ogiitme siddetini

degistirmek i¢in titresim genisligi ayarlanabilir.

E Vana
[o]e] 0%§ 8
\_/ /‘

Bilyeler ve Tozlar

(@) (b)

Sekil 1.15. Calkalayici veya titrestirici degirmen ¢esitleri (a) Spex8000 6giitme
degirmeni sematik sekli, (b) Yatay silindir seklindeki degirmen
(Harris, 2002).

Asindirmali Degirmen: Son 0giitme tipi olan asindirmali degirmen silindir seklinde
bir c¢embere sahiptir. Cember icinde bulunan toplar bir pervane yardimiyla
kanistirllmaktadir. Sekil 1.16’da dikey ve yatay olmak iizere iki asindirmali degirmen
gosterilmektedir. Iki 6giitme tipi de birbirine benzer olmasina ragmen, &giitme
¢emberlerinin yOniiniin degismesi ile ogiitme siddeti onemli derecede degismektedir

(Menary , 2004; Harris, 2002).

Sekil 1.16. Asindirmali degirmenin sematik gosterimi (Harris, 2002).
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1.6. Literatiir Ozeti ve Cahsmanin Amaci

Y123 siiperiletkeninin bulunusundan giiniimiize kadar bu siiperiletkenin yapisal ve
fiziksel Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaci ile degisik arastirmacilar tarafindan tane
boyutunun etkisinin incelendigi ¢alismalar yapilmistir.

Li ve Vipulanandan’in yaptiklar1 ¢alismada mikroyayma (microemulsiyon) metodu
ile 117 nm c¢apinda Y123 taneleri trettiler. Onlar, tane boyutunun azaltilmasiyla Y123
siiperiletken fazi iretim sicakligiin 900 °C’nin istiinden 800 °C’ye diisiiriilmesi
gerektigini tespit ettiler (Li ve Vipulanandan, 2003; Nagy, 1999). Kezuka vd. nano boyutta
Y123 iiretmenin diger bir yolu olarak “jet mill” yontemini kullandilar. Bu metotla tane
boyutunun 40-100 nm’ye kadar diistiigli gozlendi (Kezuka vd., 1997). Ayrica mekanik
alasimlama yontemi, nano boyutta tanecik elde etmek i¢in kullanildi. Bu yontem, nano
kristal MgB, tozlarinin tel ve teyp stiperiletkenlerin yapiminda kullanildi ve yapilan
caligmalarda kritik akim yogunlugun arttig1 gozlendi (Perner vd., 2005; Schultz ve Eckert,
1994; Gilimbel vd., 2002). Nariki vd. yaptiklari c¢alismada Gd-Ba-Cu-O kiilge
siiperiletkenini eritme yOntemiyle hava ortaminda irettiklerinde, inceltilmis Gd211
parcaciklarin1 baslangic malzemesi olarak kullandilar. Onlar Gd211 pargacik boyutu
azaltildiginda T nin azaldigim gozlediler. Ayrica Gd211 pargacik boyutunun
azaltilmasimin kritik akim yogunlugu gelisiminde etkili olmadigini buldular. Gd211
pargacik boyutunun azaltilmasinin kotii etkisi Ag ilavesi ile azaltild1 ve boylece kritik akim
yogunlugunun yiikselmesi saglandi. 0.7 pm boyutundaki Gd211 pargacik igeren Gd-Ba-
Cu-O/Ag kiilge 6rnegi 77 K’de 6x10° A/em®lik kritik akim yogunlugu gosterdi (Nariki
vd., 2001). Z.M. Yu vd. Y211 pargacik boyutunun ve diizenli dagilimmin Y123 kiilce
stiperiletkenligin manyetik kaldirma kuvveti 6zellikleri lizerinde etkili oldugunu belirttiler.
Yiiksek kaliteli Y123 siiperiletkeni hazirlamada, oksijenleme sicakligi, kiilge Y123 nun
hem kritik sicakligi hem de mikro yapisinda 6nemli rol oynamaktadir. Onlar 6n sinterleme
sicakliginin azaltilmasinin Y211 parcacik boyutunun azaltilmasinda CeO, ilavesinden daha
etkili oldugunu buldular (Yu vd., 2003 ). Toz eritme yodntemiyle (PMP) firetilen
YBa,CuzO07x  ve Y04GdoeBa,CuzO7 Orneklerinin  karsilastirmali  manyetizasyon
Olctimlerinde, farkli sicakliklardaki kritik akim yogunlugu ve aki c¢ivileme kuvveti
degerlerinin Gd eklenmis Ornekte daha biiyiik oldugu saptandi. Bu ¢aligmada 6rnege Gd
eklenmesi ile Y123’daki Y211 parcacik boyutlarinin 3.2 pm’den 0,96 pm’ye azaldig

goriildii. Y211 pargaciklarinin boyutlarindaki azalma ise, ornekteki mikro catlaklarin
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azalmasin1 ve Y123 ile Y211 fazlar arasindaki etkilesim ylizeyinin artmasina neden oldu.
Etkin aki civileme merkezi 6zelligine sahip olan Y123 ile Y211 fazlan arasindaki ara
ylizeyin artmasi ise kritik akim yogunlugu (J.) ve aki ¢ivileme merkez yogunlugunun
artmasia sebep oldu (Feng vd., 1998). Xu vd. aseton, etanol veya toluen gibi farklh
ortamlarda bilyeli 6glitme yontemi ile hazirlanmig B tozlarinin MgB, siiperiletkeni {izerine
etkilerini arastirdilar. Yapilan ¢alismada, Ozellikle bu yontemle toluen ortaminda
hazirlanan B tozlar1 daha kiigiik boyutlu MgB, taneleri olusumuna neden oldugu ve bu
durum yiiksek manyetik alan altinda daha yiiksek kritik akim yogunluguna ulasilmasina
imkéan sagladig1 goriildii. 8 T ve 5 K’de hesaplanan J. 5x10° A/cm” olarak bulundu (Xu
vd., 2006; Fischer, 2003). Xu vd. sitrik asitli pliskiirtme kullanilarak nano boyutta
siiperiletken oksit malzeme hazirlamak i¢in yeni bir teknik gelistirildiler. Bu c¢alismada
elde edilen Y123 tanelerinin ortalama boyutu tavlanmamis Orneklerde 40-60 nm ve
tavlanmig 6rneklerde 100-150 nm olarak tespit edildi (Xu vd., 2002).

Yukarida bahsedilen siiperiletkenin  yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin
tyilestirilmesinde kullanilan yontemlere, mekanik alagimlama metodunun alternatif bir
yontem olabilecegi diisliniildii. Bu nedenle, bu c¢alismanin amaci uzun silire 6glitme
yontemi (mekanik alagimlama) kullanilarak YBa,Cu3;O7 bilesiginin pargacik boyutunu
azaltmak ve bdylece parcacik boyutunun iiretilen kiil¢e siiperiletkenin yapisal ve fiziksel

Ozellikleri lizerindeki etkisini aragtirmaktir.



2. YAPILAN CALISMALAR

Bu boliimde, ¢alismada kullanilan 6rnek hazirlama yontemleri, yapisal ve fiziksel

Ozellikleri arastirmak i¢in kullanilan arag-gereglerin o6zellikleri ve calisma prensipleri

detayli bir sekilde verildi.

Mekanik 6giitmenin, 1) 1s1l islem goérmemis baglangi¢ tozlari, ii) sinterlenmis Y123

bilesigi iizerindeki etkisini gérmek igin iki ayr1 sistem kullamldi. Once tozlar “agad

oglitme degirmeni’nde

karistirildi ve daha sonra aymi islemler “diizlemsel bilyeli

degirmen” iizerinde tekrarlandi. Asagida 6nce agad ogiitme degirmeniyle yapilan islemler

anlatilacak ve ardindan diizlemsel bilyeli degirmen ile yapilan islemler verilecektir.

2.1. Agad Ogiitme Degirmeni Kullamlarak Hazirlanan Ornekler

2.1.1. YBa,;Cu307 Bilesigini Hazirlanmasi

YBa,Cu307.« bilesigini elde etmek icin stokiyometrik oranlarda Y,0;, BaCOs ve

CuO tozlarmin miktarlar1 asagidaki kimyasal tepkime kullanilarak hesaplandi ve tartildi.

Y,0, +BaCO, + CuO —> YBa,Cu,0,_ +CO,

0,5(Y,0;) +2(BaCO,) + 3(CuO) —» YBa,Cu,0,_, +CO,

Kullanilan baslangi¢ tozlarmin saflik dereceleri, molekiil agirliklart ve 80 g’lik

toplam kiitle i¢in gereken toz bilesik miktarlar1 Tablo 2.1°de verildi.

Tablo 2.1. Baslangi¢ kompozisyonu hazirlamasinda kullanilan toz bilesikler ve miktarlari

Saflik Derecesi | Molekiil Agirligi | Bilesik Miktari
Tozun Ad1 Sembolii
(%) (au) (2
Yitriyum Oksit Y20; 99,99 225,81 12,1041
Baryum Karbonat BaCO; 99,7 197,35 42,3143
Bakir Oksit CuO 99,9 79,54 25,5816
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Tartilan tozlar, homojen bir karisim elde etmek i¢in akik tagsindan yapilmisg Retsch

marka havan (Sekil 2.1) icerisine konuldu ve 1 saat karistirildi. Karistirilan 80 g toz ikiye

boliindii.

Sekil 2.1. Ogiitmede kullanlan Retsch marka dgiitme makinesi

2.1.2. Y,043, BaC93 ve CuO Tozlarmin 1:2:3 Oranlarinda Karistirilarak Farklh
Siirelerde Ogiitiilmesi

Yukarida sozii edilen 80 gramlik baslangi¢ tozunun 40 grami tekrar ayni §glitme
kabina (Sekil 2.1) konularak 10, 15, 20, 25, 30, 40 ve 60 sa. siireyle atmosfer ortaminda ve
oda sicakliginda ogiitiildi. Yapilacak deneysel olgiimler icin her zaman dilimi ig¢in,
ogiitiilen tozlardan 5 g ayrildi. Kolaylik i¢in bu 6rnekler A10, A15,...,A60 sembolleriyle
adlandirildi.

2.1.3. Sinterlenmis YBa,;Cu307. Siiperiletkeninin Farkh Siirelerde (")giitiilmesi

1 saat ogiitiilen 40 g toz aliimina (Al,O3) pota i¢ine konarak tiip firinda 900 °C’de 10
sa. siireyle kalsine edildi. Kalsine edilen tozlar 1 sa. karistirildiktan sonra 910 °C’de 24 sa.

siireyle sinterlendi. Firindan ¢ikarilan tozlar tekrar 6giitme makinesine konularak yine oda
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sicakliginda ve atmosfer ortaminda 1.5, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 ve 60 sa. siireyle
ogiitiildi. Yapilacak deneysel olc¢limler i¢in her zaman dilimi i¢in 5 g toz ayrildi. Bu
ornekler de B1.5, BS, B10,...,B60 olarak adlandirildi. Ayrilan her 5 g tozun 2 g’1 13 mm
capinda 3 ton basing altinda tablet yapildi. Bu tabletler tiip firinda 900 °C’de 20 sa. siireyle
sinterlendi. Sinterlenen tabletlere sirasiyla C15, C20,..., C60 adlar1 verildi. Son olarak
siiperiletken etkinin iyilesmesi i¢in bu tabletlere 450 °C’de 5 sa. siireyle oksijen verildi.
Kalsinasyon ve sinterleme asamalarinda kullanilan sicaklik-zaman grafikleri sematik

olarak Sekil 2.2’de verildi.

T(C) 4
<«—— 600 dak—»
900 |------- .
5°C/dak
0 183 783 t (dak)
(a)
T (CC)A
010k oo “«—— 1440dk —»
5 °C/dak 3 °C/dak
0 185 1625 t (dak)
(b)

Sekil 2.2. (a) Y03, BaCO3 ve CuO tozlarimin kalsine edilme grafigi, (b)
YBa,Cu3O7« bilesiginin sinterleme grafigi



26

2.2. Diizlemsel Bilyeli Degirmen Kullanilarak Hazirlanan Ornekler

2.2.1. Y,0;, Bang, ve CuO Tozlarimin 1:2:3 Oranlarinda Kanistirilarak Farkh
Siirelerde Ogiitiilmesi

Hazirlanan 60 gramlik Y123 tozunun 30 g’1 diizlemsel bilyeli degirmene (Sekil 2.3)
konularak 20, 40, 60, 80, 100, 120,140 ve 160 sa. siireyle atmosfer ortaminda ve oda
sicakliginda ogiitiildi. Ogiitme isleminde 20 mm c¢apinda 30 g agirhiginda 6 adet top
kullanildi. Yapilacak deneysel dlgiimler i¢in her zaman dilimi i¢in, 6giitiilen tozlardan 5 g
ayrildi. Kolaylik i¢in bu 6rnekler D20, D40,...,D160 sembolleriyle adlandirildi. 20, 40, 60,
80, 100, 120, 140 ve 160 sa. 6giitme islemine tabi tutulan baslangi¢ tozlarinin her birinden
1,5 g tartilarak 13 mm capinda 3 ton basing altinda tablet basildi. Basilan tabletler silindir
seklindeki tiip firnda 900 °C’de 24 sa. siireyle sinterlendi. Uretilen bu érneklere E20,
E40,...,E160 ad1 verildi.

2.2.2. Sinterlenmis YBa,;Cu3O7. Siiperiletkeninin Farklh Siirelerde (")giitiilmesi

Onceden ayrilmis 30 g baslangic tozu aliimina (Al,O3) pota igine konularak tiip
firinda 900 °C’de 10 sa. siireyle kalsine edildi. Kalsine edilen tozlar 1 sa. karistirildiktan
sonra 910 °C’de 24 sa. siireyle sinterlendi. Firindan ¢ikarilan tozlar tekrar diizlemsel bilyeli
degirmene konarak yine oda sicakliginda ve atmosfer ortaminda 10, 20, 40 ve 60 saat
siireyle ogiitiildii. Yapilacak deneysel dlgiimler i¢in her zaman diliminden 5 g toz ayrildi.
Bu 6rnekler de F10, F20,..., F60 olarak adlandirildi. Ayrilan her 5 g tozun 2 g’1 13 mm
capinda 3 ton basing altinda tablet yapildi. Bu tabletler tiip firinda 900 °C’de 20 sa. siireyle
sinterlendi. Sinterlenen tabletlere sirasiyla G10, G20,..., G60 adlart verildi. Son olarak

siiperiletken etkinin iyilesmesi i¢in bu tabletlere 450 °C de 5 sa. siireyle oksijen verildi.
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Sekil 2.3. Ogiitmede kullanilan Retsch PM100 diizlemsel bilyeli degirmen ve
ZrO;’ten yapilmis 6glitme kabi ve bilyeleri

2.3. Yapisal Analiz
2.3.1. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz, DTA, basit fakat yaygin olarak kullanilan termal analiz
yontemidir. Toz halindeki 6rnek ve yine toz halindeki referans 6rnegi ayni firin tarafindan
wsitilir. Ornek ile referans 6rnegi arasindaki sicaklik farki, AT, kaydedilir. Sekil 2.4(a)’da
sematik olarak verilen DTA sisteminde, birbiri ile ayn1 olan iki potanin birine 6rnek
digerine ise referans 6rnegi konulur ve 1sitilir.

Ornekte endotermik bir termal olay gergeklestiginde (erime gibi), drnegin sicaklig,
Ts referans Ornegi sicakligindan, T, veya firin sicakligindan, Ty geri kalir. Eger

AT =T, —T. referans ornek sicakligina, T, (veya firm sicakligr T-T;) karsi kaydedilirse

sonug¢ Sekil 2.4(b) sekline benzer olacaktir. Aymi sekilde eger ekzotermik bir olay
gergeklestiginde (oksitlenme gibi) tepe yukar1 yonde olacaktir.
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A
AT
S R (Ts-Ty) T
L&i E Endotermik
AT !
Firin E i -
Tmaks Tr
(a) (b)

Sekil 2.4. (a) Diferansiyel Termal Analiz (DTA) sisteminin sematik gosterimi
(S: ornek, R: referans 6rnegi), (b) Bilgisayar ortaminda ¢izilen DTA
egrisi (Brown, Michael E., 2001).

DTA sisteminde kullanilan referans 6rneginde, sicaklik farkinda higbir termal olay
gozlenmemeli ve 6rnek tutucu veya termocift ile herhangi bir reaksiyona girmemelidir.
Bunlar g6z 6nilinde bulundurularak DTA o6l¢iimlerinde, referans ornegi olarak aliimina
(ALLO3) tozu kullanildi. Firin sicakligi oda sicakligindan 1100 °C’ye 5 °C/dak hizla
yiikseltildi. Sicaklik 6l¢iimlerinde Pt-Pt/Rh%13 termogift kullanildi. Olgiimler gelistirilen

bir program yardimiyla bilgisayar ortamina aktarildi.

2.3.2. X-Isimimi Kirimimi (XRD)

X-1s1m1 kirinimu, kristal yapili malzemelerin, yapisint karakterize etmekte kullanilan
bir metottur. Kat1 ve toz drneklerin yapilarindaki kristal fazlart hakkinda bilgi veren 6nemli
bir analiz cihazidir.

Uretilen biitiin 6rneklerin, Rikagu D/Max III difraktometresinde CuK, (A=1,5418 A,
40 kV, 30 mA) 1smmimi kullanilarak (Sekil 2.5), X-1s1tnim1 kirinim desenleri elde edildi.
Olgiimler atmosfer ortaminda ve oda sicakliginda 20°<20<60° araliginda, 3°/dak. tarama

hizinda ve 0,02° adimlarla yapildi.
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Sekil 2.5. Rikagu D/Max III difraktometresi

2.3.3. Yiizey Fotograflarinin Alinmasi

Zamana bagli olarak 6giitme islemine tabi olmus tozlarin yiizey fotograflar1 Nikon
marka dijital kamera yardimiyla cekildi. Dijital olarak c¢ekilen fotograflar bilgisayara
aktarildu.

2.3.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Yiizey fotograflarina paralel olarak tozlarin boyutunu tahmin edebilmek icin en son
zaman diliminde alinmig tozlarin SEM fotograflar1 Jeol JSM-5600 marka taramali elektron
mikroskobu (Sekil 2.6) kullanilarak alindi. SEM 6rnek tutucusu iizerine iki tarafi yapiskan
olan bir bant ¢ekildi ve iistte kalan tarafi toz 6rnegine dokunduruldu. Bu islem sonucunda
tozlar yapiskan bant iizerine tutturuldu. Gorilintiiniin net olabilmesi i¢in 6rnek tutucu
tizerindeki tozlarin yiizeyi Au ile kaplandi ve degisik biiyiitmelerde fotograflar cekildi.
Fakat SEM fotografi iizerine diisen bar uzunlugu 1um degerine gelecek sekilde biiylitme

ayarlandiginda net bir goriintiiniin alinamadig1 gozlendi.
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Sekil 2.6. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)

2.4. Fiziksel Analiz
2.4.1. Diisiik Sicakhik Diren¢ Ol¢iimii

Uzun siire 6giitiildiikten sonra tablet olarak basilan ve tavlanan C serisi 6rneklerin dc.
direng-sicaklik degisimleri, standart dort nokta yontemi kullanilarak, Sekil 2.7 ve 2.8’de
gosterilen el yapimi kriyostat kullanilarak, 80-290 K ve Sekil 2.9°daki PPPS sistemi ile
20-290 K araliginda yapildi.

Kalinligi 1,5 mm dikdortgen seklinde kesilen orneklere, yiiksek iletkenlige sahip
giimiis boya kullanilarak, ince bakir tellerle dort adet kontak yapildi. Olgiim hatalarini en
aza indirmek icin kontaklar arasindaki mesafenin esit olmasma dikkat edildi. Ornek
lizerine giimiis boya ile yapistirilan dis iki bakir telden sabit bir direng kullanilarak sabit bir
akim (20 mA) gecirildi ve i¢teki iki bakir tel arasindaki gerilim 6l¢iildii.

Bir rotary pompa yardimiyla vakumlanan sistem, sivi azotun bir pompa yardimiyla

bakir kafa i¢inde dolastirilmasiyla, 80 K sicaklifina disiiriildiikten sonra, bakir kafa
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lizerine sarilmis olan 50 watt’lik bir 1sitict ile kontrollii bir sekilde 1sitildi. Burada bir
Lakeshore 331 marka kontroldr kullamldi. Ornek ismirken DT 470 Si diyot sicaklik

sensOrii yardimiyla Slgiilen sicaklik ile i¢ kontaklar arasindaki gerilim farki veri olarak bir

bilgisayar programi kullanilarak toplanda.

S gy S

Sekil 2.7. Diisiik sicaklik direng dl¢iimii sisteminin sematik gosterimi

Ornek
tutucu

DT 470
Si diyot

Sekil 2.8. El yapimi kriyostat
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2.4.2. Diisiik Sicaklik Manyetizasyon Ol¢iimii

Manyetizasyon Ol¢limlerinde “Quantum Design PPMS” sistemi kullanildi (Sekil
2.9). Bu sistem, ilgili modilii degistirilerek ¢esitli  Ol¢lim  sistemlerine
donistiiriilebilmektir. Bu modiillerden manyetizasyon 6l¢iimiinde kullanilan VSM modiilii
Sekil 2.10°da goriilmektedir. Fiziksel 6l¢lim sistemi, manyetik alan akim kaynagi, siv1 azot
ceketli helyum tanki ve tiim bu bilesenleri hassas bir sekilde kontrol edebilen Quantum
Design Model 6000 ana kontrolciisiinden meydana gelmektedir. Bu kontrolciide ise
sicaklik kontrolciisii (1,9 K-400 K) ve manyetik alan kontrolciisii ((-7 T)-(+7 T))
bulunmaktadir. Ana kontrolcii bilgisayar tarafindan kontrol edilebilmekte ve veriler

bilgisayar ortamina aktarilmaktadir.

El

o &

Il

Sekil 2.9. Quantum Design PPMS sistemi (URL-1,2007).
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» Lineer motor 0rnek suriiclisi

» Ornegin icine girdigi algilama bobin seti

Sekil 2.10. PPMS sisteminin VSM modiili (URL-1,2007).



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Giris

Mekanik alasgimlama yonteminin Y123 siiperiletkenin yapis1 lizerine etkilerini
gormek icin agad oOgltme sistemi ve bilyeli degirmen sistemi kullanilarak {iretilen
orneklerin yapisal analizleri XRD, DTA ve SEM, fiziksel ve manyetik 6zellikleri ise diisiik

sicaklik diren¢ ve manyetizasyon dl¢timleri kullanilarak yapildi.

3.2. Agad Ogiitme Sistemi
3.2.1. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Sicaklik degisimine bagl katihal faz gecisini gérmek icin iiretilen iki grup 6rnegin
(A serisi ve B serisi) DTA oOlctimleri yapildi.

Mekanik alasimlama yonteminin etkisini gozlemek i¢in stokiyometrik oranda
baslangi¢ tozlari tartildi (A serisi) ve agad 0giitme degirmeninde G6gilitme islemine tabi
tutuldu. Sekil 3.1, A serisi orneklerin DTA GSl¢iimlerinin sonuglarini géstermektedir. 330
°C civarinda ekzotermik bir pik, 800 °C ve 970 °C civarinda ise iki tane endotermik pik
gozlendi. 330 °C’de meydana gelen ekzotermik pikin, 6rnege uygulanan zorun serbest
kalmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. A10 ve A15 Orneklerinde pik siddetine ve
genisligine bakildiginda, siddeti diisiik ve genis bir pik gdzlenmekte, dglitme zamaninin
artmastyla bu siddet degerinin artip pik genisliginin daraldig1 goriillmektedir. Bunun sebebi
Ogiitme siiresince tanelere veya pargaciklara indiiklenen zorun artmasidir. Ayrica 330 °C
civarinda olusan bu piklerin 6giitme siiresinin artmastyla daha diisiik sicakliklara kaydigi
gozlendi. Diger endotermik pikler sirasiyla Y123 siiperiletkeninin sivi faz olusumu ve
erime sicakliina aittir.

Standart katihal tepkime yontemi ile liretilen ve siiperiletken oldugu diisiiniilen
(Meissner etkisi) Y123 onekleri (B serisi) agad ogiitme degirmeni kullanilarak farkli
stirelerde 6gtlitme islemine tabi tutuldular ve 6giitmenin pargacik boyutu ve siiperiletkenlik
ozelliklerine etkileri arastirildi. B serisinin DTA egrileri Sekil 3.2°de verildi.Sekilde, B1.5
orneginde 800 °C’nin altinda hic¢bir degisim gozlenmemektedir. Bunun nedeni kisa 6gilitme

islemi sonucunda tanelerin boyutlarinda ¢ok fazla bir degisimin olmadig1 ve siirtiinme ile
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parcaciklara yiiklenen zorun c¢ok az oldugu disiiniilmektedir. A serisi Orneklerde
goriildiigi gibi, B10 6rneginde de 330 °C civarinda genis ve diisiik siddetli bir pik
gozlendi. Yine bu piklerin A serisi orneklerde oldugu gibi 6giitme siiresi artikga siddeti
artmakta ve pik genisligi daralmaktadir. A serindeki pik kaymasi1 B serisinde de gdzlendi.
Endotermik pikler Sekil 3.1°deki A serisi orneklerdeki ile aynmidir. Sekil 3.1 ve 3.2
kiyaslandiginda agad 6giitme degirmeninin 1s1l islem gérmemis baslangi¢ toz karigimi ve
11l iglem gormiis Y123 siiperiletken tozlari iizerine etkileri hemen hemen ayni olmustur.

Yani mekanik 6gilitmenin DTA faz gegisleri ayni olmustur.

A60 ~ ——————
AS5S0
w
4 A40
<
&
é A30
S S e
5 A25
A20
AlS
A10
T T T T
50 250 450 650 850 1050
Sicaklik (°C)

Sekil 3.1. A serisi 6rneklerin DTA egrileri
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Sekil 3.2. B serisi drneklerin DTA egrileri

3.2.2. X-Isinmm Kirimmmi (XRD)

Isil islem yapilmadan agad 6gilitme degirmeninde 15, 20, 25, 30, 40, 50 ve 60 sa.
ogiitillen A serisi 6rneklerin X-1s11 kirinimi desenleri (XRD) Sekil 3.3’te goriilmektedir.
Kirinim desenlerine bakildiginda, uzun siire 6gilitme islemi siiresince olusan biitiin pikler
Y,03, BaCOs, CuO ve ikili-li¢lii fazlara ait piklerdir. Agad 6giitme degirmeninde uzun
stire ogiitiilen Orneklerin kirmim desenleri standart Y123 deseninden farkli oldugu igin
yiiksek sicaklik siiperiletken fazinin olugmadigi goriildii. Kullandigimiz agad o6gilitme
degirmeni pargacik boyutunu diisiirmiistiir, fakat yiiksek sicaklik faz olusumu i¢in yeterli
enerjiyi parcaciga aktaramadig diisiiniilmektedir.

Sekil 3.4, B serisi (910 °C’de sinterlenmis ve 1,5, 5, 10, 20 sa. 6giitiilmiis 6rnekler)
orneklerinin XRD kirinim desenlerini gostermektedir. B1.5 6rneginin kirmim deseni
tercihli yonlenmis standart Y123 deseni ile aymidir. Pik siddetlerinin 6giitme siiresi ile

azaldig1 B5 ve B10 orneklerinde agikca goriilmektedir.
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Sekil 3.3. A serisi ornekler i¢in X-151n1 kirinim desenleri (XRD)
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Ayrica B10 ve B20’ye bakildiginda sadece 260 32-33° arasindaki standart (103) pikinin
goriildigt, fakat diger piklerin tamamen kayboldugu sonucu elde edildi. Boylece Y123
yapisinin tamamen bozuldugu ve biiylik oranda amorfik bir yapiya (diizensiz) doniistiigii
sOylenebilir. Ayrica standart piklerin kaybolmus olmasi, 6glitme ile tane boyutunun
kiigiildiigii sonucunu gosterir.

B serisi 0rneklerden 2 g tartilarak, 13 mm capinda ve 3 ton basing altinda basilan
tabletlerin tiip firinda hava ortaminda 900 °C’de 20 sa. sinterlenmesi ile elde edilen
orneklerin (C serisi) XRD kirinim desenleri Sekil 3.5’te goriilmektedir. B serisi 6rneklerin
sinterlenmesindeki amag; uzun siire 6giitme islemiyle olusan kusurlarin yok edilmesi, birli
ve ikili fazlarm Y123 yapisina doniistiiriilmesi ve siiperiletkenligin tekrar geri
kazandirilmasidir. C serisi 6rneklerin XRD kirinim desenlerinde, ana fazin Y123 yapisinda
oldugu ve bilinmeyen ikincil fazlarinda bulundugu goriildii. Ayrica kirinim desenlerine
bakildiginda (103) pik siddetinin diizenli olarak arttig1 goriildii. Bunun nedeni, uzun siire
ogilitme islemiyle parcacik boyutunun veya tanecik boyutunun azaldigi ve tekrar 1s1l islem
sonucunda taneler arasi temasi daha iyi ve daha yogun olan bir kiilge 6rnegin olugmasidir.
Kirinim desenlerine bakildiginda C serisi Orneklerin siiperiletkenlik gosterebilecegi
diistiniilmektedir. Fakat her ne kadar yapi benzerligi olsa da, kristal yapinin oksijen
miktarinin ne oldugu bilinmemektedir. Ayrica 6giitme yardimiyla bagka fazlara boliinen
yapinin tekrar siiperiletken faza doniismesinin miimkiin olamayacagi da gbz Oniinde

bulundurulmalidir (Ayyup vd., 1995).
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3.2.3. Yiizey Fotograflarin Alinmasi

Agad 06giitme degirmeni yardimiyla tanecik boyutunun azaldigi yukarida belirtildi.
Ogiitme siiresince tozlarin morfolojik yapismin siirekli degisiklik gosterdigi gdzlendi.
Baslangi¢ zamanlarinda tozlarin agad tabanina yapistigi goriildii. Bilindigi gibi 6gilitme
islemi ile toz pargaciklarina enerji aktarilmaktadir ve bu enerji pargaciklarin plastik
deformasyona ugramasina sebep olmaktadir (Menary, 2004). Ogiitmeye devam edildiginde
tozlarin pulcuklar seklinde birbirine yapistiklart goriildii ve lameller seklindeki bu
pulcuklarin kalinlig1 belli bir siire sonra sabitlendi. Boylece bu yontemle, daha fazla tane
boyutunun kiigiiltiilemeyecegi sOylenebilir. Sekil 3.6’da 50 sa. 6gilitme islemine tabi

tutulmus 151l islem goérmemis Y123 karisiminin optik fotografi goriilmektedir.

Sekil 3.6. A50 6rneginin optik fotografi

Agad sisteminde 6giitiilen tozlarin pargacik boyutlar1 hakkinda bilgi edinebilmek igin
tozlarin Sekil 3.7°de verilen SEM fotograflar1 alindi. Sekil 3.7(a)’da goriildigii gibi

tozlarin tahmini pargacik boyutlarinin 10 um’nin altinda oldugu diistintilmektedir. Yiiksek
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biiyiitmede alinan fotografta (Sekil 3.7(b)) tozlarin parcacik boyutunun 10 pm ile 250 nm

arasinda oldugu tahmin edilmektedir.

N

l\n. |"i-‘.l P.. -—.

KTU 10KV

Sekil 3.7. A50 6rneginin SEM fotograflari
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3.2.4. Diisiik Sicakhk Direnc Ol¢iimii

C serisi 0rneklerin 280 K’de normalize edilmis direnglerinin sicaklifa goére degisim
egrileri Sekil 3.8’de wverildi. Degisim egrilerine bakildiginda C1,5, C10 ve C20
orneklerinin direng degerlerinin oda sicakligindan Tt degerine kadar lineer olarak
azaldig1 ve orneklerin metalik bir davranis gosterdigi goriilmektedir. Her {i¢ 6rnegin de T..
ofset 2e¢is sicakliginin 90 K altinda bir noktada oldugu goriilmektedir. Kesin gecis sicaklik
degerleri Sekil 3.8(b)’de daha net bir sekilde goriilmektedir. C50 ve C60 6rneklerinin
diren¢ degerleri oda sicakligindan baslayarak T nset noktasina kadar artig gostermekte ve
bu durumun 6rnekler igerisinde yariiletken fazin mevcut oldugunu gosterir. Bu 6rneklerin
de Teomer sicakligimin 50 K civarinda oldugu tahmin edilmektedir. Burada, uzun siire
oglitmenin Orneklerin siiperiletkenlik gecis sicakligini son derece diisiirdiigli sonucuna
varildi. Bu diisiisten, 6glitme siiresince parcaciklarda deformasyonun devam ettigi ana
yapiin bozuldugu anlasilmaktadir. Bu sonuglar yukarida verilen DTA ve XRD sonuglari
ile uyum icerisindedir. Bunlara ek olarak, bir kere deformasyona ugramis bir 6rnegin 20 sa.
stireyle sinterlenmesinin tekrar baslangi¢ yapisinin kazandirilamadigini isaret etmektedir.
Bu 6rneklerin gegis noktalarini kesin olarak tespit etmek icin Sekil 3.8(a), 80-100K ve 40-
80K araliklarinda tekrar ¢izildi ve sirasiyla Sekil 3.8(b) ve Sekil 3.8(c) verildi. Bu
egrilerden C1,5 6rneginin Te.ofsset degerinin 88 K, C10 drneginin 90-92 K ve C20 6rneginin
ki ise 88,5 K olduklar1 goriilmektedir. Ayrica C50 ve C60 6rneklerinin T, opre degerlerinin
sirastyla 50 K ve 46 K olduklar tespit edildi.
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3.2.5. Diisiik Sicaklik Manyetizasyon Ol¢iimleri

Bilindigi gibi diren¢ 6l¢limiinde kullanilan akim, bir 6rnegin taneler arast direncinin
en az oldugu bdlgelerden ve ince bir tabakadan gecer. Bundan dolay1 direng Ol¢iimii ile
orneklerin kiilge olarak tamamini degerlendirmek miimkiin olmamaktadir. Bu sebeple
hazirlanan 6rneklerin M-H o6l¢iimleri 20, 77 ve 290 K sicakliklarinda 5000 Oe alan altinda
yapild1. Tipik olarak A15 ve A50 6rneklerinin 20, 77 ve 290 K araliklarindaki M-H egrileri
Sekil 3.9’da goriilmektedir. Sekillere bakildiginda her iki 6rnegin de M-H egrisi tipik bir
ferromanyetik Ornegin karakteristik egrisini gostermektedir. Bunlara ek olarak farkli
sicakliklarda 6lgiilen M-H egrilerinin hemen hemen ayn oldugu goriildii. Sonug olarak A
serisi Orneklerin tamaminin ferromanyetik karakterde oldugu ve mekanik alagimlama
yontemi ile 1s1l islem yapmadan, yapimin hicbir sicaklik degerinde siiperiletken yapiya
doniismedigi goriildii. Burada, 6giitme sirasinda tozlara aktarilan enerjinin istenilen
bilesigin olusmasi i¢in ya yeterli olmadigi ya da stokiyometrik kaymadan dolay1 yapinin

olugmadigi diigtiniilmektedir (Yanmaz, 1997).
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Sekil 3.9. A serisi 6rneklerin M-H egrileri
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Hi¢ 1s1l iglem uygulanmamis tozlarin karisimina uygulanan uzun stireli 6giitme
isleminden sonra, siiperiletken olarak iiretilen Ornekler iizerinde uzun siire O0gilitmenin
etkilerini gozlemek hedeflendi. Bunun i¢in B serisi ornekler (1s1l islem yapildiktan sonra
agad 6glitme degirmeninde 6giitiilen 6rnekler. Bu grup érneklerin M-H egrileri tozlardan
elde edildi) tiretildi. B serisi drneklerin farkli sicakliklardaki M-H egrileri Sekil 3.10’da
goriilmektedir. B1.5, B20 ve B50 orneklerinin egrilerine bakildiginda 20 K’de her {i¢
ornegin de siiperiletken oldugu goriilmektedir. Fakat yine her ii¢ 6rnegin de 77 ve 290 K
sicakliklarinda siiperiletkenlik ozellikleri gdstermedikleri sdylenebilir. Ayrica, 50 sa.
ogiitillen 6rnegin (B50) 77 ve 290 K’deki M-H egrilerinin tipik ferromanyetik karakterde
oldugu bulundu. Buradan uzun siire &giitillen orneklerin ¢ok diisiik sicakliklarda
stiperiletken, yiiksek sicakliklarda ferromanyetik 6zellikte olduklar1 sdylenebilir. Ayrica,
hem siiperiletken hem de ferromanyetik oOzellik tasiyan yapinin birlikte bulundugu
distiniilmektedir. Ferromanyetik yapimin siiperiletkenlik yapiya ¢ok zarar verdigi
bilinmektedir. Bundan dolay1 oOrnekler diisiik sicakliklarda siiperiletkenlik 6zellik
gostermistir.

Isil islem yapilan ve 0giitme islemine tabi tutulan tozlarin kiilge siiperiletkenlikleri
hakkinda bilgi edinebilmek i¢in tekrar 1s1l isleme tabi tutulan 6rnekler (C serisi) tiretildi.
Sekil 3.11°de 20, 30 ve 50 sa. siire ile 6giitiilen ve 910 °C’de 1s1l islem uygulanmus kiilge
orneklerin 20 K, 77 K ve 290 K’de o6l¢iilen M-H egrileri verilmektedir. Sekillerden 20
K’de orneklerin siiperiletken, fakat cok belli olmamakla birlikte 77 K’de (Sekil 3.12)
diamanyetik davranisin yaninda paramanyetik 6zellik de gortilmektedir. Burada 77 K’de
siiperiletkenligin c¢ok zayif oldugu soOylenebilir. Bunlara ek olarak, 290 K’de biitiin
orneklerin paramanyetik olduklar1 bireysel M-H egrilerinden goriilmektedir. Sonug olarak,
1s1l islem sonunda oOrneklerin ferromanyetik Ozelliklerini kaybettigi ve dogrudan

paramanyetik 6zellik tasidig1 diisiiniilmektedir.
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3.3. Bilyeli Degirmen Sistemi

3.3.1.X-Isin1 Kirimim Desenleri (XRD)

Bu grupta, Y,0s3, BaCOs ve CuO tozlart 1:2:3 stokiyometrik oranlarda tartildi ve
diizlemsel bilyeli degirmen yardimiyla 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140 ve 160 sa. siire ile
kanistirildi. Bu karistirma islemi 400 rpm hizinda ve her 15 dk.’da bir yon degistirerek
gerceklestirildi. Her 15 dk. sonunda cihaz 5 dk. otomatik olarak dinlenme konumuna gecti.
Bu o6giitme isleminde ¢ap1t 20 mm olan her birisi yaklasik 30 g olan 6 adet ZrO, bilye
kullanildi. Buradaki amag, yukarida tartistigimiz agad Ogiitme sistemiyle bilyeli sistem
arasindaki farki ortaya koymak ve mekanik alasimlama yontemiyle siiperiletken 6rnek
tiretmektir. Bilyeli degirmen yontemiyle hi¢ 1sil islem yapilmaksizin farkli zamanlarda
ogiitiilen tozlarin ( D serisi) x-1s1m1 kirinim desenleri Sekil 3.13°te goriilmektedir. Kirinim
desenlerinden 160 sa.’lik 6rnekte dahi yapinin alisilmis siiperiletkenlik fazina benzemedigi
gorliilmektedir. Yine, 6giitme zamaninin artmasiyla piklerin siddetlerinde azalma oldugu
sOylenebilir. Bu asamada yapmin siiperiletkenlik 6zellik tasiyip tagimadigi
bilinmemektedir. Bu bilgiye manyetik 6l¢limlerin sonuglarinda ulasilacaktir.

Sekil 3.13’te verilen O6rneklerin 20 sa. siireyle 1s1l isleme tabi tutulduktan sonraki ( E
serisi) x-1s1n1 kirmim desenleri Sekil 3.14’te verildi. Bu desenlerden agikg¢a goriiliiyor ki,
20 sa. 1s1l islem sonunda kristal yapi tipik Y123 yapisindadir. Bu 6rneklerin siiperiletkenlik
ozelligi gosterecegi diisliniilmektedir.

Bilyeli degirmen kullanilarak 1s1l igslem gérmemis tozlarin alagimlanmasina benzer
sekilde, agad oglitme sisteminde de kullandigimiz, standart yontemle iiretilen Y123
tozlarina 10, 20, 40 ve 60 sa.’lik 6giitme programi uygulandi (F serisi). Bu serinin x-151n1
kirmimm desenleri Sekil 3.15°te goriilmektedir. Sekilde 0 sa. olarak verilen tozlarin
desenlerinin tek fazli Y123 deseni oldugu goriilmektedir. Pik siddetlerinin &giitme
zamaninin artmasiyla azaldigi ve 60 saatlik 6rnek i¢in sadece 26=33° civarindaki ana pikin
var oldugu ve digerlerinin tamamen kayboldugu goriilmektedir. Bu sonuclardan tozlarin
tane boyutunun azaldig1 s6ylenebilir.

Bilyeli degirmen kullanilarak tane boyutu kiiciilen, fakat 6giitmenin sonucu olarak
kaybolmus piklerin tekrar kazanilmasi i¢in Sekil 3.15°de x-1511 kirmim desenleri goriilen
orneklere 1s1l islem uyguland1 (G serisi). Sekil 3.16°da goriildiigii gibi karakteristik Y123

kirinim desenleri 1s1l islem sonunda elde edildi.
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Sekil 3.13. D serisi 6rneklerin X-1s1n1 kirnim desenleri
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Sekil 3.16. G serisi 6rneklerin X-1s1n1 kirmnim desenleri

Bu sonuctan bilyeli degirmen ile ogiitiiliip kristal yapis1 deforme olan 6rneklerin tekrar

stiperiletkenlik kazanilabilecegi diisiiniilmektedir. Fakat bu asamada her ne kadar kirinim

desenleri standart desenlere benzediyse de drneklerin siiperiletken olup olmadigini ileriki

Olctimlerde tespit edilecektir.
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3.3.2. Diisiik Sicaklik Diren¢ Ol¢iimii

Bilyeli degirmen yardimiyla 160 sa.’e kadar dgiitiilen tozlara, tablet yaptiktan sonra
900 °C de 20 sa. 1s1l igslem uyguland: (E serisi). Buradaki amag 6gilitme sonucunda bozulan
yapinin tekrar kazandirilmasi ve siiperiletkenligin elde edilmesidir. Sekil 3.17°de farkl
zamanlarda 6gitlilmiis ve 900 °C’de 20 sa. 1s1l islem gérmiis 6rneklerin normalize direng-
sicaklik egrileri goriilmektedir. Sekilde goriildiigli gibi 20 sa. giitiilen 6rnegin yaklasik 91
K civarinda gecis gosterdigi, 6giitme siiresinin artmasiyla kritik sicakligin daha asag:
noktalara kaydig1 acgik¢a goriilmektedir. Burada uzun siire 6giitiilen 6rneklerin yapisinin
daha fazla deforme oldugu ve 20 sa.’lik siirede tamamen normale donemedigi sOylenebilir.
Ayrica ister agad 6giitme ister bilyeli degirmendeki 6giitme islemleri siiperiletken yapinin
bozulmasina neden olmaktadir.

Ikinci adim olarak, &nceden siiperiletkenlik kazandirilmis drneklere, bilyeli degirmen
kullanilarak 6giitme islemi uygulandi. Ogiitme isleminin sonucunda siiperiletkenligin
tekrar kazandirilmasi i¢in ikinci bir 1s1l islem uygulandi (G serisi) ve bunlarin normalize
direng sicaklik egrileri Sekil 3.18’de verildi. Sekillerden 20 sa.’e kadar 6giitme islemine
tabi olan 0rneklerin siiperiletkenlige yaklasik 90 K civarinda gectigi, fakat 40 ve 60 sa.’lik
orneklerin gecis sicakliklarinin 85 K’e kadar diistiigii goriilmektedir. Buradan da uzun siire

ogiitme isleminin siiperiletkenlik yapisinin bozulmasina neden oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.18’in devami
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3.3.3. Diisiik Sicaklik Manyetizasyon Olg¢iimleri

Bilyeli degirmen kullanilarak 1s1l islem goérmemis Orneklerin (D serisi) manyetik
ozelliklerini belirlemek icin diisiik sicaklik M-H 6l¢iimleri yapildi. Sekil 3.19°da 20, 100
ve 160 sa. 6glitme islemi uygulanmis baslangi¢ tozlarinin 20, 77 ve 290 K’deki M-H
egrileri goriilmektedir. Egrilerden, biitlin 6rneklerin paramanyetik 6zellik tagidigi ve ideal
diamanyetik bir etki bulunmadigir goriilmektedir. Bu sonuglardan D serisi Orneklerin
siiperiletken olmadiklar1 sdylenebilir. Ol¢iim sicakligmin diisiiriilmesi ile sadece egrinin
egimi degismistir. Bu da beklenen bir sonugtur.

Paramanyetik 6zellik gosteren D serisi 6rneklerin 1s1l islem sonrasi (900 °C, 20 sa., E
serisi) M-H egrileri Sekil 3.20°de goriilmektedir. Sekillere bakildiginda 20, 100 ve 160 sa.
oglitme islemi uygulanmis 6rneklerin 1s1l islem sonras1 20 ve 77 K’de diamanyetik ve 290
K’de paramanyetik davranis gosterdikleri goriilmektedir. Ozellikle 20 K’de manyetizasyon

degerinin 77 K’dekinden ¢ok biiyiik oldugu acik¢a goriilmektedir (Yanmaz, 1997).
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Bunlara ek olarak 20 sa. dgiitiilen 6rnegin 100 ve 160 sa. 6giitiilen 6rneklere gére daha
giiclii siiperiletken oldugu goriilmektedir. Manyetizasyon egrisinin sekli dl¢lim sicaklig
yiikseldik¢e degismektedir.

Bilyeli degirmende 6giitmenin etkilerini gérmek i¢in dnceden siiperiletken halde olan
tozlara 10, 40 ve 60 sa. siireyle 6gilitme islemi uygulandi. Bu 6rneklerin (F serisi) M-H
egrileri Sekil 3.21°de verildi. 20 K’de 6l¢tim alman 10 sa.’lik 6rnegin diamanyetik
davranig gosterdigi aynm1 Ornegin 77 K’de hem c¢ok zayif bir diamanyetik hemde
paramanyetik ve 290 K’de tamamen paramanyetik davranig gosterdigi goriilmektedir. 40
ve 60 sa. 6glitme islemi uygulanmis orneklerin biitiin sicaklik dl¢liimlerinde paramanyetik
olduklar1 agikc¢a goriilmektedir. Bu sonuglardan, baslangigta siiperiletken olan tozlara uzun
stire 6giitme programi uygulandiginda siiperiletkenligin tamamen bozuldugu sdylenebilir.
Ogiitme isleminden sonra orneklerin baslangig 6zelliklerine doniip dénemeyecegini
gormek i¢in F serisi orneklere 900 °C’de 20 sa. siireyle 1s1l islem uygulandi ve G serisi
olarak adlandirilan 6rneklerin M-H egrileri Sekil 3.22°de verildi. Egrilerden goriildigi
gibi, 1s1l islemden sonra 20 ve 77 K’de 6rnekler diamanyetik ve 290 K’de paramanyetik
Ozelliktedir. Bu sonuglardan, 10, 40 ve 60 sa. 6glitme programi uygulanmis tozlarin tablet

yapilip tekrar 1s1l islem uygulanmasi sonucunda stiperiletkenlik 6zellik kazandig1 goriildii.
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4. SONUCLAR

Yapilan ¢aligmada ortaya ¢ikan sonuglar asagidaki gibi siralanabilir:

1.

Agad 6glitme sisteminde ogiitiilen 6rneklerin DTA analizinde goriildiigii gibi
yaklagik 330 °C’deki pikler tanede indiiklenen zorun serbest kalmasiyla
olusmaktadir. Ogiitme siiresi arttik¢a bu piklerin daralip ve yiikseldigi gozlendi.
Bunun nedeni tanede indiiklenen zorun 6giitme siiresi ile artmasidir.

Agad 6gilitme ve bilyeli degirmen sistemlerinde, higbir 1s1l islem yapilmadan
uzun siire 6giitiilen (mekanik alagimlama yontemi) baslangic tozlariin (A serisi
ve D serisi) kirinim desenleri standart Y123 deseninden farkli oldugu igin
yuksek sicaklik stiperiletken fazinin olusmadigr gorildi. Kullanilan agad
ogilitme ve bilyeli degirmen sistemi parcacik boyutunu diisiirdiigii, fakat ytliksek
sicaklik faz olusumu icin yeterli enerjiyi parcacifa aktaramadigi
distiniilmektedir.

Her iki sistemde de 1:2:3 stokiyometrik oranlardaki 1s1l islem yapilmamis Y,Os,
BaCO; ve CuO tozlarin uzun siire ogiitiildiikten sonra higbir sicaklikta
stiperiletkenlik gostermedigi goriildii.

Agad ogilitme ve bilyeli degirmen sistemi ile uzun siire 6giitmenin, standart
yontemlerle iiretilen siiperiletken oOrneklerin siiperiletkenlik gegis sicakligini
onemli Olclide disiirdiigii sonucuna varildi. Bu diisiis agad 0Ogiitme
degirmeninde ogiitiilen 6rnekler icin (C serisi) 46 K’e kadar diismektedir. Bu
kaymadan, 6gilitme siiresince pargaciklarda deformasyonun devam ettigi ve ana
yapinin bozuldugu anlasilmaktadir.

Agad 6gilitme degirmeninde uzun siire dgiitiilen ( A serisi ve B serisi) 6rneklerin
ferromanyetik 6zellik kazandigi gozlendi. Bunun nedeninin uzun siire
oglitmenin, bilesigin elektron dizilisinde bir degisiklik meydana getirdigi
diisiiniilmektedir. Bu ferromanyetik 06zelligin bilyeli degirmen sisteminde
gdzlenmemesinin nedeni olarak, 6giitmenin tanecik boyutunu diisiirdiigii fakat
ornekte biiyiikk oranda bir zor olusturmadigi sdylenebilir (Habermeier ve

Cristiani, 2003; Przyslupski vd., 2003).



5. ONERILER

1. Mekanik alasimlama yontemiyle siiperiletken 6rnek iiretmek i¢in 6nce Y ve Ba
tozlarmin alasimlanmasi ve daha sonra Cu tozlarinin katilarak alagimlamanin
tamamlanmas1 yapilabilir. Cilinkii iiclii bilesigi birlikte alasimlama yapmanin
miimkiin olmadig1 gorildii.

2. Literatiirdeki ¢alismalardan alagimlamanin hava ortaminda degil de Ar veya
vakum ortaminda yapilmasi onerilmektedir. Bu ¢alismada da bdyle bir ortam
olusturularak alagimlama yapilabilir. Ciinkii hava ortaminda yapilan alagimlama
sonucunda elementlerin degerlikleri havadan alinan oksijen ve siirtinmeden
dolay1 olusan 1smin etkisi ile degismektedir.

3. Nano boyutta toz liretmek i¢in farkli yontemler denenebilir.
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