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OZET

Bu ¢ahigmada, demir ve kobalt katkilarinin YBa;CusO7 seramik siiperiletken
numunelere difiizyonu ve bu katkilarin difizyonunun siiperiletkenin 6rgi yapisina, yuzey
morfolojisine, kritik sicakligina ve kritik akim yogunluguna etkisi aragtirildi. Bundan
baska, kobaltin dis elektrik alan altinda elektriksel yik durumu incelendi.

Polikristal yapili YBa;CusO; oksit siiperiletkenleri katthal tepkime reaksiyonu
yontemiyle hazirlandi. Demirin 615-880°C sicaklik arah@inda difizyonu, tane igine yavas
difiizyon katsayisi D, ve tane arasi yiizeylerle hizli difiizyon katsayisi D, (D1<D,) olan, iki
farkli difiizyon katsayistyla karakterize olunur. X-igmi kirimimi, taramali elektron
mikroskobu, elektriksel 6zdireng olgimleriyle demirle katkilanmis YBa,Cu;07
siiperiletken numunelerinin ozellikleri incelenmistir. Demir diflizyonu, YBa;Cuz07
siiperiletkeninde demir oksit fazlarinin olusmasina neden olur. Demir difizyonu yapilmig
numunelerin sogutma hizinin, kristal yapiya, yiizey morfolojisine ve kritik sicakliga etkisi
bulunmustur.

YBa,Cu:0; siiperiletkeninde demirin difiizyonuna benzer mekanizma, kobaltm
difiizyonunda da gézlenmistir. Demir ve kobaltin YBa,Cuz05 siiperiletken numunesinde
aym elektrik yiikii (+3) ve yakin iyon yarigaplarma (0,62 A, 0,63 A) sahip olmalar bu
katkilarin difiizyon katsayilarinin  yakin  olmasinin - sebebidir. Kobaltin  YBa;CuzO7
siiperiletkenine difiizyonu ortorombik kristal yapiy1 degistirmemektedir. Fakat kritik
sicakligi ve kritik akim yogunlugunu diigiirmektedir. Difiizyon esnasinda taneler arasinda
yeni fazlarin olugmast, siiperiletkenin bu parametrelerinin kiigiilmesinin sebebidir.

Son olarak kobaltin, YBa,CusO- siiperiletkeninde oda sicakliginda dis elektrik
alan altinda poxzitif yiikli pargaciklar gibi hareket ettigi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: YBa>Cu;0- Siiperiletkeni, Demir, Kobalt, Difiizyon.



SUMMARY

The Effect of Iron and Cobalt Diffusion on Structural and Superconducting
Properties of YBa;CuszO; Superconductors

In this study, diffusion mechanism of iron and cobalt impurities in YBa,Cu;0
superconductor samples and the diffusion effect of these dopants on lattice structure,
surface morphology, critical temperature and critical current density have been
investigated. Furthermore, electrical charge state of cobalt in superconductor have been
studied by electrodiffusion technique.

Polycrystal YBa,Cu3;O; superconductor samples have been prepared by solid
state reaction method. Diffusion of iron over the temperature range 615-880°C is
characterized by two different diffusion coefficient one of which is caused by slow
diffusion (with diffusion coefficient D,) into grain and other is caused by fast diffusion
(with diffusion coefficient D,) over the grain boundary surfaces (D;<D,). Properties of
iron-doped YBa,Cu3;0O; superconductor samples have been investigated by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy and electrical resistivity measurements. Iron
doping of the YBa,;Cu3;0- samples results in the formation of the iron oxide phases. The
effect of cooling rate on crystal structure, surface morphology and critical temperature of
iron diffused samples have been explored by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and resistivity measurements.

A similar mechanism of iron diffusion in YBa,Cu30; superconductors have been
observed for cobalt diffusion. Diffusion coefficients of iron and cobalt nearly equal due
to the fact that iron and cobalt have the same electron charge (+3) and nearly the same
ionic radius (0,62 A and 0,63 A) in YBa,Cu3O; superconductor. The orthorombic crystal
structure of YBa,Cu;0; superconductors are not changed during cobalt diffusion. The
critical temperature and critical current density are decreased by cobalt diffusion. We
attributed the decrease in critical temperature and critical current density to the formation
of new phases located between grains by diffusion process.

Finally it has been shown that cobalt in YBa,CuzO; superconductor at room
temperature behaves as a positive charge in an external electrical field.

Key words: YBa;Cu;0, Superconductor, Iron, Cobalt, Diffusion
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Bednorz ve Miiller (1986) tarafindan 30 K’lik kritik gegis sicakhigina sahip
LayBa,CuQ, yiiksek-sicaklik oksit siiperiletkenlerinin kesfinden sonra, pek gok oksit
stiperiletken tiirti daha kegfedildi . Bu oksit siiperiletken malzemelerin kimyasal formuilleri

ve baz fiziksel 6zellikleri Cizelge 1°de verilmektedir.

Cizelge 1. Yiiksek-sicaklik oksit siiperiletkenlerinin baz1 ozellikleri

Bilesik CuO, diizlemlerinin CuO zincirlerinin Kritik Sicaklik
sayisi sayist (K)
(birim hiicre bagina) | (birim hiicre bagina)
Laz.xSI' X(’:1104 1 30-40
La,.-Ba,CuQy 1 30-40
YB32CU307 2 1 o4
YB32CU403 2 2 80
YzBa4CU7015 2 1-2 02-94
BizSI'zCUOs 1 12
BizSI' 2C&CU208 2 90
Bile'zca2CU3010 3 110
leBazcuO5 1 90
T]zB&thlCllea 2 110
leB&zC&zCu:;O 10 3 125
leB aZCaZCu4O 12 4 102
HgBa,CuO, 1 94
HgBazCaCuZOy 2 127
HgBa,Ca,Cuz0y 3 134
HgBa,Ca;CusOy 4 126
HgB32C84CU50y 5 112

Bilimsel ve endiistriyel 6nemi nedeniyle stiperiletkenlik konusundaki galigmalar
hizla devam etmig ve giiniimiizde kararh olarak yaklagik 134 K’lik kritik gegis sicaklifina




sahip siiperiletken malzemeler tiretilmigtir (Huang et al., 1993). Bu konudaki ¢aligmalar
artarak devam etmekte oldugu i¢in, ileride bu gegis sicakhifinin daha yiksek degerlere
cikarilabilecegi umulabilir.

Stiperiletkenligin 1911 wilindaki kesfinden beri, siiperiletkenligi olugturan
mekanizma aragtirilmug ve en 6nemlilerinden birisi Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS)
teorisi olmak iizere, pek gok teori de Uretilmistir (Bardeen et al., 1957). II. Tip adi da
verilen oksit stiperiletkenlerde, siiperiletkenlie neden olan yapisal mekanizma
aragtinlmigtir. Esas itibariyle siiperiletkenligin, siiperiletken kristallerdeki Cu-O
dizlemlerinde olustuguna yaygin bir sekilde inanilmaktadir. Her ne kadar diger bazi
dizlemlerin (6rmegin YBa,Cu30; siiperiletkenindeki zincirler) iizerindeki tagiyicilardan
ileri gelen iletim yok sayilmazsa da bu materyallerde iletimin, Cu-O diizlemlerdeki
deliklerin hareketinden ileri geldigi anlagildi. Elektriksel katkilama, matris atomlarimn
uygun katki atomlanyla yerdegistirmesi veya YBa,Cu3;O;’deki oksijen miktarimn
degistirilmesi ile kontrol edilebilir. Oksijen miktannin degigmesiyle saglanan elektriksel
katkilamanin kontroli, CuQ, diizlemlerinde degil Cu-O zincirlerinde meydana
gelmektedir. Boylece katkilama, birim hiicrede Cu-O diizlemlerinin uzagindaki
kisimlarda, malzemenin degismesiyle her durumda kontrol edilir (Dzhafarov, 1996).

Kismi katyon yerdegistirmesi, yitksek-sicaklik siiperiletkenlik mekanizmasin
anlamak ve materyallerin siperiletkenlik 6zelliklerinin iyilegtirme olanaklarim tayin etmek
i¢cin onemli bir yaklagimdir. Siiperiletkenlerde katki atomlanyla, matris katyonlarinin
yerdegistirmesinde yaygin olarak iki teknik kullanilir:

(1) sinterleme igleminden 6nce baglangi¢ karnigimi olarak kullanilan toz malzemeye
katki ilavesi,

(1i) katk: atomlanyla saf siiperiletkenlere difiizyon ilavesi.

Sinterleme sirasinda (genellikle sinterleme iglemi sonunda yapilan yavag sogutma
boyunca) siperiletkenlere katki yapilirken, katki kati ¢ozeltilerinin ve yeni fazlann
olusumu birlikte gergeklesir. Ayrica, siiperiletkenlere boyle katkilarda katki atomlarimn
cogunun yeri tam olarak belli degildir.

Diftizyon yoluyla katkilama teknigi (tavlama sonunda hizh sogutmayla) iyilestirme
ozellikleriyle stiperiletkenlerin {iretimine yeni ihtimaller (6zellikle ¢6kme olayinin ortadan

kaldirilmas1 ve numunenin tane simrlarina veya 6rgii igine baskm olarak katki atomlarinin



kontrollii yerlegtirilmesinden dolayl) sunar. Ayrica, difiizyon parametreleri ve katki
yerdegistirme mekanizmasi, siiperiletkenlerin 6zelliklerini ve kristal yapisim kontrol

etmek i¢in gereklidir (Dzhafarov, 1996).

1.2. Yiiksek-Sicakhk Oksit Siiperiletkenleri

Superiletken oksitler, perovskit kristallerle iligkili bir yapiya sahiptir. Simdiye
kadar kesfedilen biitiin yiiksek kritik sicakhia (T.) sahip oksitlerin hepsi iki veya ii¢ metal
oksitle birlikte bakir igermektedir. Giiniimiizde en ¢ok dikkati ¢eken materyal, Y-123
bilesigi olarak da adlandirilan, YBa,Cu;O; (YBaCuO) bilesigidir. Bu bilesigin kristal
yapist ortorombiktir (a~b ve c~3a);, bu durum, siiperiletken ozelliklerde anizotropiye
neden olur (Hughes, 1988).

Itriyum, kritik sicakliga ihmal edilebilir etkisi olan ve kuvvetli magnetik momente
sahip Europyum, Gadolinyum ve Holmiyum gibi birgok nadir toprak elementi ile
yerdegistirebilir. Magnetizm, genellikle siiperiletkenlifi bozdugundan dolays,
YBaCuO’daki stiperiletkenligin sebebinin, bir ol¢iide orgiide bulunan nadir toprak
atomlarnin  konumlarindan, kaynaklanmadifi séylenebilir. Kritik sicaklik, orgiideki
oksijen miktarina olduk¢a baghdir (Sekil 1) ve nétron kirimmu galigmalarindan, oksijen
bosluklanimin diizenlenmesiyle kritik sicakligin maksimum oldugu bilinmektedir. x~6,5
iken kritik sicakhig 60 K ve x~7 iken kritik sicakligt 90 K olan iki farkh siiperiletken
bilesik vardir. Bu digiincelere gore, YBaCuO malzemelerinde siiperiletkenlikten sorumlu
olanin kusurlu (oksijen-eksik) bakir-oksijen tabakalarimin oldugu séylenebilir (Hughes,
1988).

n, Cu-O dizlemlerinin sayisim gostermek tizere, TLBa,;Ca,1CuyOzrs genel
serisine uygun siiperiletken ailesinde 4’¢ kadar ve Bi,SrCa,.1CunOxia genel serisine
uygun siperiletken ailesinde ise 3’e kadar Cu-O diizlemi mevcuttur (Cizelge 1). Bu
bilesikler tetragonal yapiya sahiptirler ve bunlarda Cu-O zincirleri yoktur. Talyumtu
sistemde, TIBa;Cay,.1CunOonis ve ThBaxCa, 1CunOanis (n=1-5) gibi iki bilesik serisi vardir.
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Sekil 1. YBa,Cu3;O: bilesiginde, oksijen miktart X’in fonksiyonu olarak
stiperiletkenlik kritik sicaklifinin degisimi (Hughes, 1988).

Ornegin TIBa,CuO; bilesiginde, tabanlardaki iki talyum oksit tabakasi arasinda
bulunan iki baryum oksit tabakas: arasinda sandviglenmig bir bakir oksit tabakasi
mevcuttur. Bu (1201) bilesigi siiperiletken degildir. Bu yapiya ikinci bir bakir tabakasi ve
bir kalsiyum tabakasimn eklenmesiyle yeni bir kristal yapt ortaya ¢ikar ve yaklayjk 90
K’lik bir kritik sicakliga sahip olan (1212) bilesigi olugur. Ikinci bir kalsiyum ve bir bakir
tabakasmin ilavesiyle kritik sicakligin 116 K’e ¢ikmug (1223) bilesigi  olusur.
T1LBa,Ca,.1Cu4000:4 serisinde (2223) faz1 128 K ile en yiiksek kritik sicakliga sahiptir.
Benzer bilesik serileri baryumun, stronsiyum ile yerdegistirdigi bizmut tabanh bilesiklerdir
ve kritik sicakhk degerleri biraz daha digiktiir. Talyumlu kristal yapida, bakir oksit
tabakasimin sayisimn artmast ile kritik sicaklik degerinin de giderek arttifi gozlenmigtir.
Ornegin (1234) bilesigi icin kritik sicaklik 122 K’dir. Yani talyumlu kristal yapiya giderek
artan sayida Cu-O diizlemi eklenerek kritik sicaklik degerinin oda sicakhigmna dogru
artmasi beklenir. Ancak, bu amagla baglangi¢ kangimu (1245) ve (2234) olan bilegikler

hazirlandifinda bu 6ngoriinin dogru olmadif goriildi. Her iki kompozisyon igin sirasiyla



120 K ve 102 K’lik kritik sicaklik degerleri 6lguldii. Boylece dort tabakali T1;’1i bilegikte
ve U¢ bakir tabakah TL’li bilesikte kritik sicaklifin maksimum oldugu bulundu (Hughes,
1988; Eab and Tang, 1989).

HgBa,Ca,.1Cu,Oy ailesinin yapisy, BaO/HgO/BaO bloklan arasinda sandviglenmis
n tane CuO, ve (n-1) tane de Ca tabakalarindan olugmustur. Bu Hg bilesikleri yiiksek
kritik sicakhklara sahiptir: kritik sicaklik, CuO, tabakalarimin n sayistyla artar ve n>3 igin
azalir (n=1, 2, 3, 4 ve S i¢in swrasiyla 94, 127, 135, 126 ve 112 K) (Huang et al., 1993,
Schilling et al., 1993; Putilin et al., 1993).

Nobumasa et al. (1991)’a gore; bakir esash yitksek sicaklik siiperiletkenlerinin
yapisinda, lantanyum ailesi i¢in La,O,, tek-zincirli itriyum ailesi igin BaO/CuQ/BaO, ¢ift
zincirli itriyum ailesi i¢in BaO/Cu,0,/Ba0, bizmut ailesi igin SrO/Bi;0,/SrO gibi kalin
“blok tabakalar” mevcuttur. Itriyum ve kalsiyum ailesi, sirastyla itriyum ve kalsiyum gibi
ince atomik “araya girme” tabakalart ve CuQ, tabakalarnin bir birlegimiyle temsil
edilebilir.

YBaCuO (Ashburn et al., 1987), BiSrCaCuO (Maeda et al, 1988) ve
TIBaCaCuO (Sheng and Hermann, 1988) siiperiletkenleri, sivi azot sicakliginda
siiperiletken olduklan igin pratik uygulamalarda oldukg¢a ilgi gekicidir. Bununla birlikte,
gofu kez biiyitk magnetik alanlarin varhginda, birgok uygulama igin 10*-10° A.cm?
mertebesinde bityiik kritik akim yogunluguna (J.) ihtiyag vardir. Kritik akim yogunlugu
siiperiletkenin temel bir 6zelligi degildir; fakat onun mikroyapisina kuvvetli bir gekilde
baglidir. Bu nedenle mikroyap: kontrolii, pratik uygulamalarda ¢ok onemlidir. Her ne
kadar yapisal kontrol, oksit siiperiletkenlerde ¢ok zor olsa da son zamanlardaki
gelismeler, bu malzemelerde yitksek kritik akim yogunlugu degerlerinin elde
edilebilecegini gostermektedir (Jin et al., 1988; Murakami et al., 1989).

Hacimsel (bulk) yiiksek-sicaklik stiperiletkenlerinin tretimi i¢in gegitli yontemler
kullamlmaktadir. Sinterleme, seramik iiretiminde en ¢ok kullamilan yontemdir ve pratik
stiperiletkenler tiretmede gesitli avantajlara sahiptir. Buna ragmen, klasik sinterleme
yontemiyle yiksek kritik akim yogunluklu malzemeler iiretilememigtir. Sinterlenmig
hacimsel numunede tane simirlarmdaki zayif etkilesmelerin, diigiik kritik akim yogunlugu
degerlerine sebep olduguna inanilmaktadir (Larbalestier, 1988).



Siiperiletken bilegikler, nispeten disiik sicakhklarda (~950°C gibi) katihal
tepkime reaksiyonuyla iretilebilir. Ayrica, 11l iglem sartlarmin kontrol edilmesiyle, tane
buytklugi gibi mikroyap: karakteristikleri de kontrol edilebilir (Murakami, 1992). Buna
ragmen, her ne kadar yiiksek kritik sicakhk degerleri kolaylikla elde edilebilse de, kritik
akim yogunlugu degerleri sinterlenmis hacimsel oksit siiperiletkenlerde ¢ok kiigiiktiir ve
bu da sinterlenmig malzemelerin pratik uygulamalanna engel olmaktadir (Flukiger et al.,
1988).

1.3. YBa,Cu30; Siiperiletkeninin Yapisal Ozellikleri

Guntimiize kadar, yuksek sicaklik oksit stiperiletkenlerinin beg ana tiri
LaBaCuO, YBaCuO, BiSrCaCuO, TIBaCaCuO ve HgBaCaCuO kesfedilmis ve
incelenmistir (Cizelge 1).

YBaCuO siperiletkenleri, kristal yapilarindaki bakir ve oksijenin hem Cu-O
zincirlerini ve hem de kare piramitsel CuO, diizlemlerini (a-b diizlemi) olugturmalarindan
dolay1 digerlerinden farkhdir (Sekil 2) (Islam and Baetzold, 1989; Cyrot, 1992). Bakirin
kristalografik olarak bagimsiz iki durumunun varligi (CuO, diizlemindeki Cu(2) ve Cu-O
zincirindeki Cu(1)), bu ailenin 6énemli bir 6zelligidir. YBaCuO ailesinin tiim elemanlarn
birim hiicrede iki CuQ; diizlemine sahiptirler. Aym zamanda YBaCuO ailesi, tek veya ¢ift
Cu-O zincirlerine sahip olmasindan dolay: diger siiperiletkenlerden farkhidir (Cizelge 1).
YBa,Cu30 bilesiginde birim hiicrede bir zincir, YBa;CusOs bilegiginde iki zincir ve
Y,Ba,Cu;0;;5 bilesiginde de ¢ ekseni boyunca ardigik bir ve iki zincir bulunur (Dzhafarov,
1996; Yvon and Frangois, 1989).

Oksijen kaybma duyarli olan Cu-O zincirleri YBa,Cu3O, siiperiletken
bilesiginde ortorombik-tetragonal faz gegisine neden olur. Ortorombik-tetragonal faz

gecisi, sicaklifa ve oksijenin kismi basincina bagh olan, stokiyometrik olmayan oksijen
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Sekil 2. Ortorombik yapidaki YBa,Cu3O7’nin birim hiicresi (Rothman and
Routbort, 1989).



oksijen malzemeden ayrilirken normal olarak O(1) yerlerinden bos olan O(5) mevkilerine
oksijen gegerek diizensizlik olugturur. Ortorombik-tetragonal faz gegisi, oksijenin
difizyon kinetigi tarafindan kontrol edilen bir islemdir (LaGraffet al., 1991).

Oksijen bogluklarimin  diizenlenmesinin  sonucu olusan zincirler, yalnizca
ortorombik fazda gorilir. Oksijen konsantrasyonunun degigsmesi, maddeyi 1sil igleme tabi
tutma esnasindaki isitma ve sofutma sartlarina baghdir. Tek-zincirli YBaCuzOzy ,
oksijen eksikligine bagh olarak (0<x<0,6) 94 K’den 0 K’e kadar degisen siiperiletken
gecis sicakhigina sahiptir. YBaCuO’nun normal ve siiperiletken durumlarinin her ikisinin
de oOzellikleri, oksijen konsantrasyonu ve ortorombik fazdaki oksijen diizeninin
derecesine kuvvetli bir gekilde baghdir. YBaCuO stiperiletken fazi, gevredeki gaz cinsine
(hava, oksijen vs.) ve oksijen basincinin degerine bagh olarak 600°C’den 750°C’ye kadar
1sitma iglemi boyunca ortorombik-tetragonal faz gegisi gosterir (Specht, et al., 1988).

Cift zincirli YBa,Cu4Oys siiperiletkeninin kritik sicakligi (80 K civarinda) oksijen
kaybmna hassas degildir. YBa,Cu;0,s bilesigi de yilksek gecis sicakliina sahiptir
(92-94 K) ve YBa,Cu;0O; gibi stperiletkenlerin zincir kisimlarindaki oksijen kaybindan
kaynaklanan oksijen degigimine ¢ok hassastir ( Tallon et al., 1990).

Oksijenin miktarina bagh olarak YBaCuO’nun yapist hem ortorombik hem de
tetragonal olabilir. X-ginlan kinmm analizinden de YBaCu;O,x numunesinin
ortorombik faza sahip oldugu goérulmistiir (Sekil 3a). Ortorombik birim hiicrenin
boyutlart yaklagk o=3,818 A, 5=3,889 A ve ¢=11,668 A olarak tayin edilmistir.
Tetragonal faz ise (Sekil 3b) sinterlenmis numuneyi 930°C’den oda sicakligina ani
sogutulmasiyla (quench) elde edilmigtir. Tetragonal birim hiicrenin boyutlan yaklagik
a=3,859 A ve ¢=11,771 A olarak hesaplanmstir. Hidrojen atmosferinde 780°C’de 1s1l
iglem boyunca kiitle kaybimin olgiilmesiyle, ortorombik ve tetragonal fazlarin oksijen
kompozisyonu YBa;Cu30s74 ve YBa,Cu3zOgos olarak tayin edilmistir (Kikuchi, et al.,
1987).

Elektriksel ozdireng olgiimlerinde ortorombik faz, 93,1 K’lik siiperiletkenlik
baglangi¢ sicakhifinin tizerinde metalik bir davramg gostermektedir. Sekil 4’te a egrisinde
de gosterildigi gibi siperiletkenin 1 mQ.cm’den daha az bir 6zdirence sahip oldugu
bulunmustur. Sifir direng, keskin bir stperiletken gecisin ardindan 91,3 K’de
gozlenmigtir. Diger taraftan, tetragonal faz baglangigta, ortada ve ug noktalarda sirasiyla
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Sekil 3. (a) Ortorombik YBa,Cu30¢.74 ve (b) Tetragonal YBa;CuzOg 05 fazlarinin
x-1ginlan kinmm deseni (Kikuchi, et al., 1987).
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Sekil 4. (a) Ortorombik YBa,Cu30¢.74 ve (b) tetragonal YBayCu3Ogs fazlannin
Ozdirencinin sicaklikla degisimi (Kikuchi, et al., 1987).

79.3, 61,8 ve 50,5 K’de oldukg¢a genis bir gegis gostermektedir (Sekil 4b). 91,9 K’deki
anormallik, az miktardaki ortorombik fazin varh@int ve bu fazin siiperiletkenlie gecis igin
baslangic sicakligim gostermektedir. Ayrica, tetragonal fazdaki numunenin $zdirencinin,
ortorombik fazdaki numunenin o6zdirencinden daha fazla oldugu bulunmugtur
(Kikuchi, et al., 1987).

Sinterlenmis hacimsel YBaCuO malzemesinde kritik akim yogunlugu tayininde;
homojenlik, yogunluk, oksijen igerigi (T.), ¢atlaklar ve tane simrlarindaki etkilesmeler
gibi birgok parametrenin onemli oldugu digiiniilmektedir. Bu parametreler iiretim
sartlarina kuvvetli bir sekilde baghdir. Genellikle, sinterlenmis numuneler yiksek
safliktaki Y03, BaCO; ve CuO tozlanndan hazirlanir. Bu tozlarda, siiperiletkenin kritik
sicaklik degerini azaltan demir, nikel, kobalt gibi safsizliklar miimkiin oldugu kadar az
olmahdir. Tozlar iyice kangtirlmali, 850-950°C arasinda 1-24 saat civarinda kalsine

edilmeli ve bunun ardindan 6giitiilmelidir. Bu iglem, son sinterleme igleminden 6nce toz



kalitesini artirmak icin genellikle ikiden fazla tekrarlanmalidir. Sadece bir kez kalsine
edilmis numune biiyiik pargaciklanin dagilimina, farkli kompozisyona sahip olup, numune
tam homojen degildir. Bu durumda numune sivi azot sicakliginda (77 K), sifir magnetik
alanda 5 A.cm™den daha az kritik akim yogunlugu degerine sahiptir. Bu homojensizlik,
kalsinasyon igleminin tekrarlanmasiyla giderilebilir ve kritik akim yogunlugu degeri
1000 A.cm™ye kadar artinlabilir (Murakami, 1992).

Sinterlenmis  hacimsel YBaCuO’nun yogunlugu, sinterleme sicakhfinin
arttirilmasiyla yiikseltilebilir. Bununla birlikte, kritik akim yogunlugu degerleri, Sekil 5’te
gorildigi gibi, hacimsel yogunluguyla basit bir iligkiye sahip degildir. Bu, sv1 fazin
yitksek sicakliklarda tane smirlan boyunca  yerlesmesinden  kaynaklanmaktadir.
Boylece, tane etkilesmeleri azalacak ve kritik akim yogunlugu degeri dusecektir.
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Sekil 5. Hacimsel YBaCuQO’da sinterleme sicakliginin (a) kritik akim
yogunluguna ve (b) hacimsel yogunluga etkisi (Murakami, 1992).
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YBaCuO sisteminde siiperiletken fazm stokiyometrisi oylesine simrhdir ki
kompozisyon yerel olarak diizgiin olmadifi zaman ikinci fazlar kolayca olugabilir.
Ba0,s-CuQ’in ikili faz diyagramina gore 900°C civarinda bir 6tektik reaksiyon meydana
gelir. Bu diyagram, sinterleme iglemi sirasinda 900°C’nin ustiindeki sicakhiklarda bir sivi
fazin olugabilecegine isaret eder. Sinterleme sicakhi@inin artmasiyla, sivi fazin olugumu da
artma egiliminde olur. Diger yandan bu sivi faz, sinterleme islemine ve hacimsel
yogunlugun artmasina yardim eder. Fakat, tane simrlan bir siiperiletken olmayan fazla
cevrildidi igin kritik akim yogunlugu degeri azalir (Murakami, 1992).

Numune i¢in, diizgiince dagilms kiigiik taneli (<1 mikron) ince tozlar elde edilirse
bu siv1 fazin yardimi olmaksizin hacimce yogunlagtirma miimkiin hale gelir. Bu ¢aligmalar
gostermistir ki, numuneler yiiksek basing altinda preslendikten sonra, 925°C’nin altinda
sinterlenebilir. Bunun sonucunda sivi fazin tane arahima girmedigi olduk¢a yogun
numuneler iretilebilir. Bu islemlere ragmen béyle numunelerde kritik akim yogunlugu
degerleri yine de digiktir. Bunun kismi sebebi, tane smmrlari boyunca gatlaklarn
varhigidir (Murakami, 1992).

Tamamen oksijenlenmis hacimce yogun numuneler elde etmek de zordur.
YBa,CuzO7 nin kritik sicakligi oksijen igerigine onemli olgiide baghdir ve oksijen
eksikliginin (x) artmasiyla azahr (Kishio et al., 1987). Hacimce yofun YBaCuO’da
oksijenin diflizyon oram oldukga diisiiktiir ve bundan dolay: i¢ bolgeler, daha az oksijen
miktarina sahip olabilir. Bu da kritk akim yogunlugu degerini diistirmektedir
(Tu et al., 1989).

1.4.Yiiksek Sicakhk Oksit Siiperiletkenlerinde Difiizyon Mekanizmalan

Seramik oksit siiperiletkenlerde, yapisal kusurlarin hemen hemen biitiin miimkiin
tipleri gozlenmigtir: Nokta kusurlan (bosluk ve arayer), bir ve iki-boyutlu kusurlar
(dislokasyonlar, istif kusurlani ve tane sinirlart) ve i¢ boyutlu kusurlar (gozenekler,
mikrogatlaklar, vs.) (Dzhafarov, 1996).

Tek-kristal oksit siiperiletkenlerde atomlarn taginma (migration) mekanizmast,

yaniletkenlerdekine benzer sekildedir (Abdullaev and Dzhafarov, 1987):
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a) bosluk mekanizmast,

b) arayer mekanizmasi,

¢) ayngim mekanizmasi,

d) istif kusurlar veya dislokasyon yolu ile taginma.

Kristal yapisinda gozeneklere ve tanelere sahip olan polikristal seramik siiperiletkenlerde
atomik diflizyon,

a) gozeneklerin yiizeyleri boyunca,

b) tane simurlart boyunca,

¢) ikizleme sinirlan boyunca,

d) taneler icine (tek kristallerde karakteristik diftizyon mekanizmalar ile)
taginma vasttasiyla gergeklestirilebilir (Choi et al., 1990).

Boslukla taginma mekanizmasi (tek kristalde difiizyon durumlaninda veya
polikristal stiperiletkenlerin tanelerinde), Orglintin esas iyonlarinin iyonik yarigapina,
yiikiine ve elektron yapisina benzer atomlar igin uygundur. YBaCuO’da (Y, Ba', Cu™
ve O atomlanmn baslangig iyonik yiikleri ile) katyon yerdegistirmesinin hesaplanmus

« .1 i mmmcimasa Wl Fralraisran nlarals hivaile QiQmeafik
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Katki iyonlartyla kusatilan Cu(2) konumundaki bir esas o6rgii iyonunun
yerdegistirmesi, Cu(1)-O(4) bag mesafesinin azalmasiyla ve M"2-O(4) bag mesafesinin
artmasiyla sonuglanir. Cu(1)-O(4) bag mesafesi, YBaCuO’nun vyerel -elektriksel
ozelliklerini etkileyen ¢nemli bir parametredir (Dzhafarov, 1996).

Ug degerlikli Al” ve Fe™ iyonlan igin ¢oziinme enerjilerinin hesaplanmasi, bu
iyonlarin daha yerel model i¢in Cu(l) yerlerini ve yerel olmayan model i¢in Cu(2)
yerlerini iggal ettigini igaret etmektedir. Pratikte, bunlarin her ikisi de meydana gelir ve
bu yerlesmeler, 1s1l iglem ve kismi oksijen basinci ile kontrol edilebilir. YBaCuO
bilesiklerinde hem itriyum ve hem de baryum yerine nadir toprak elementleri
yerlestirilebilir. Baryumun yerine ii¢ degerlikli nadir toprak iyonlann (Lutesyum,
Holmiyum, Gadolinyum, Europyum, Neodimyum ve Lantanyum) yerlestiginde, iyon
buytiklugii ile ¢ozinme enerjilerinin  bir iligkisi g6zlenmektedir. Biiyiik nadir toprak
iyonlarin (La™ gibi) yerlesiminde, baryum atomlarmin konumu enerjik olarak daha
elveriglidir (Islam and Baetzold, 1989).

Simdiye kadar ger¢eklestirilen aragtirmalar, magnetik ve egelektronik yapili nadir
toprak iyonlarmn (Neodimyum, Samaryum, Europyum, Gadolinyum, Holmiyum,
Erbiyum ve Lutesyum) esas orgiideki Y™ iyonlarmin yerine yerlestigini ve siiperiletken
gecly sicakhifina 6nemli bir etkisinin olmadigini gostermektedir (Islam and Baetzold,
1989). Ca** ve Sr'? alkali toprak iyonlan, kristalde Ba** konumlarina yerlesir. Fe%, Co™,
Ni*%, Zn™, Cd** ve Al” gegis metal katyonlari, tercihen bakir konumlarna yerlesebilir.
Katki iyonlarnn hem polikristal YBaCuO’nun tanelerinde ve hem de tek kristal
YBaCuO’da CuO, duzlemlerinde veya Cu-O zincirleri boyunca taginmaktadir
(Dzhafarov, 1996).

Perovskit yapili yiiksek-sicaklik siiperiletkenlerinde difiizyon katsayilan, orgii
anizotropik oldugu i¢in, anizotropiktir. Herhangi bir tanede diflizyon katsayisi, diflizyon
yoniinden ziyade o tanenin yonelmesine baglidir (Routbort, et al., 1991):

D(0) = D,,sin’® + D.cos’0 1))
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Burada, D,, a-b diizlemindeki ve D. ¢ ekseni boyunca olan difizyon katsayisinin
degerleridir. 0 ise diftizyon yoni ile ¢ ekseni arasindaki agidir.

Bir atom tiimiiyle ya Cu(2) veya Cu(1) konumlanm isgal ederse, ¢ dogrultusu
boyunca olan D, katyon difiizyon katsayilari, bu atom igin gok kiigtik olmalidir. Ciinkii ¢
dogrultusu boyunca uzun bir mesafeyi atlamasi gerekir. Bununla birlikte, bir katyon ya
bir zincirde ya da bir diizlemdeki konumda siurlandirilirsa, D./D. anizotropisi, bir
katyonun her iki tiir arasinda yer degisimi yapmasi haline kargihk gelen anizotropisiden
daha biyilk olmasi beklenir. Katyon diflizyonunun anizotropisi muhtemelen oksijen
difiizyonu i¢in bulunan kadar biiyik olmayacaktir (Rothman et al., 1991).

YBaCuO siiperiletkeninin  bir 6zelligi, kristal bilyiitme ve 1sitma esnasinda
(600-750°C sicaklik arahifinda) ortorombik-tetragonal faz gegisine sahip olmasidir.
Oksijenin uzaysal dagilimi, tek kristalde veya polikristalde Aa/a degerinin yerel
degisimiyle ilgilidir (Burada Aa=b-a’dir ve a, b sirastyla ortorombik fazin (100) ve (010)
dogrultularindaki érgii parametreleridir) (Sarikaya et al., 1988). Aa/a ortorombik bigim
bozulmasinin  biyiikliigii (oda sicakliginda) yaklasik %1,9’a ulagir. Birim hiicre,
750°C’den daha biiyiik sicakliklardan oda sicakhgma dogru sogutma iglemi esnasinda,
tetragonal yapidan ortorombik yapiya doniigiir. Ortorombik fazdaki bigim bozulmalar,
ikizlemeler ve “domain”ler tarafindan saglanmaktadir. Ikizlemeler, tetragonalden
ortorombik faza gecis esnasinda, oksijen diizenlenmesiyle iliskili gekil degigiminden
kaynaklanan stresleri barindirarak, (110) ve (1 1-0) diizlemlerinde gekillenirler (Specht et
al., 1988). Ikizleme smurlan kolay bir diflizyon yolu gibi davramr. 90° bigimli
“domain”lerin olugmasi igin gerekli enerji nispeten daha biiyik oldugundan 45°°h
ikizlemelerin olugsumu daha kolay olmaktadir. Diger yiizey kusurlariyla (gozenekler, istif
kusurlan vs.) birlikte bu ikizlemeler ve “domain”ler, oksit siiperiletkenlerinde atomlarn
diflizyonuna etki edebilmektedir. Boylece, seramik yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde
difizyon aym anda iki yolla olabilmektedir: (a) Gozeneklerin yiizeyleri, ikizlemeler,
“domain”ler ve tane simrlan boyunca hizh diflizyon ve (b) tane iglerine dogru yavas
difizyon (Sekil 7) (Dzhafarov, 1996).

Yiiksek-sicaklik oksit siiperiletken numunelerde katkilama iglemleri, olusum
(veya tavlama) sicakhifi civarinda (850-950°C) meydana gelmektedir. Katkilama

sirasinda, malzeme iginde, kat1 ¢ozelti katkisinin ¢okelmesi ve yeni fazlarin olugmasi



Sekil 7. Seramik siiperiletkenlerde; gozeneklerin yiizeylerine (1), tane smirlarina
(2), ikizleme smurlann boyunca (3) ve tane iglerine difizyon (4)
hareketinin sematik gosterimi

gerceklesir. Cokelme orani, kati ¢ozeltinin agindoyma derecesi (tavlama sicakliginda
katki denge ¢oziunirligine gore katki konsantrasyonunun fazlalagtinlmasi), katki
diflizyon katsayisi ve kristaldeki ¢okelme merkezlerinin varligiyla tayin edilir (Dzhafarov,
1989; Dzhafarov, 1991). Gozenekler, tane siurlan, ikizlemeler ve dislokasyonlar
¢okelme merkezleridir. Siiperiletkenlerde katki denge ¢oziniirliigiine, yeterince uzun bir
stire tavlamadan sonra, yiiksek sicakliklarda ulagilir. Bunun ardindan kati1 katk: ¢ozeltisi,
sogutma iglemi boyunca agindoyuma ulagir ve fazla katki konsantrasyonu numunenin
kusurlarin bulundugu yerlerinde ¢okelebilir. Cokelme olayr yavag sogutma esnasinda
daha hzli olur ve bu durum hzh difizyon atomlan igin daha uygundur (Dzhafarov,
1996).

Kat1 ¢ozeltinin ¢okelmesi ve ortaya ¢ikan ikinci fazin olugmasi, agindoyma
durumunda, kati ¢ozeltinin bekleme siiresiyle belirlenir. Geligigiizel dagilmis ¢okmis
parcaciklarin biiyimesiyle agiridoymus bir matriste ¢oken maddenin taginma kinetigi
Shewmon (1963) tarafindan Ongorilmiigtir. Asindoymus matris atomlarinin
¢Okelmesinin matematiksel tanim asagidaki gibi verilir;

No-NzAtn (2)
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Burada Ny, matris atomlarimn ilk konsantrasyonu, N ¢okelmelerle dengeye gelen matris
atomlarimin konsantrasyonu, t ¢ékelme siiresi, A atomun difiizyon katayisina bagl bir
parametre ve n ¢okelen pargacigin geometrik gekline bagh (kuiresel, uzun serit ve levha
pargaciklar i¢in sirasiyla n=3/2, 1 ve 1/2) bir parametredir. (2) denkleminden goriildigi
gibi, (No-N) konsantrasyon farkiyla tanimlanan agindoymusg kati bir ¢ozeltinin ¢okelmesi,
cokelme siiresiyle orantilidir (Dzhafarov, 1996).

1.5. Demir ve Kobalt Katkilarimin YBa,Cu;0- Siiperiletkeninin
Ozelliklerine Etkisi

Bakir tabanl yiiksek-sicaklik seramiklerinin kegfinden beri, kristalografik birim
hiicrelerin farkhi katyonik konumlarma birgok metalik katkilama c¢alismasi ve bu
katkilardan ileri gelen yerine gegme diizensizliklerinin, siiperiletkenlige nasil etki yaptigim
incelemek i¢in yerdegigtirmeli ¢aligmalar yapilmgtir.

Bakir tabanh olmayan yiksek kritik sicaklikli siperiletken elde etme
arastirmalarinin ¢ogu, bakir yerine katyon yerlestirmeden ileri gelen etkileri aragtirmaya
yonelmistir. Bu bakimdan, yaklagik 90 K’lik bir kritik sicakliga sahip olan YBaCuO
stiperiletkeni, kristal yapisindaki iki bakir konumundan birinin (ya zincirdeki Cu(1)
konumlarina ya da diizlemdeki Cu(2) konumlarna), kismen degigik kimyasal
onemlerinden dolayr bakir igin iyi bir yerdegistiren olarak goriilen demir, nikel, ¢inko ve
galyum gibi katkilarla yerdegistirmesiyle, kritik sicakligin nasil degistigini tayin etmek
icin, pek ¢ok kapsamh ¢aligmanin hedefi olmusgtur. %5 at.’e kadar olan kigiik katki
konsantrasyonlarinda, biitiin bu yerdegigtirmelerin siiperiletkenlik lizerine etkisi; demir,
nikel, ¢inko ve galyum igin sirasiyla yaklagik 5, 3, 15 ve 4 K/% at. oraninda kritik
sicaklign kotilegtirmesi bigimdedir. Noétron kinmmi ¢alismalan, boyle kigik
konsantrasyonlarda demir ve galyumun, zincirdeki Cu(1) konumlanm tercih etmelerine
kargin, nikel ve ¢inkonun ise, diizlemdeki Cu(2) konumlarim iggal etme egiliminde
oldugunu gostermistir (Lal et al., 1994).
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Kodama et al. (1992), YBaCuO sisteminde demir ve kobaltin yerdegigtirmesini
inceledikleri ¢aligmada, bu atomlann zincirdeki Cu(l) konumlarm tercih ettigini
kesfettiler.

90 K’lik ortorombik faz, iki degerlikli nikel ve ¢inko iyonlariyla bakir atomlarimn
yerdegistirmesi durumunda korunurken, daha yiksek degerlige sahip demir, aliiminyum
ve kobalt iyonlarinin katkilanmasiyla kaybolur ve tetragonal birim hiicre olugur. Kimyasal
basing, yiiksek oksidasyon durumlarinda (oksidasyon durumu ne kadar yiiksekse, iyon
hacmi o kadar kiigiiktiir) 3d- metallerini kararh kilmak icin genellikle gereklidir. Yiiksek
oksidasyon durumundaki bir iyonun, genellikle oksijen atomlarinin olduk¢a ¢ok oldugu
bir konumda bulunacag beklenir (6rnegin kare diizlemsel bir ¢evreden ziyade, kare-
piramitsel bir durumda). Eger Cu® iyonlani Cu(1) konumlarinda bulunuyorsa istisnai bir
durum olusur. Fakat Co™*tin kare diizlemsel yapida oldugu bir bilesik yoktur. Boylece
kobalt, yapacagi baglarin sayisini arttirmak igin oksijen atomlarim gekecektir. Bu noktayi,
oksijen miktariin kimyasal analizi ve katki miktarimn bir fonksiyonu olarak yapilan
notron kirmnimu dlgtmleri (YBa;Cus,M;O7x bilesiginde en azindan y’nin 0,2°den buyuk
degerleri igin) dogrulamaktadir ve her eklenen kobalt atomu 0,5 oksijen atomunu
cekmektedir. Yani iki kobalt atomu bir oksijen atomunu paylagir ve Co-O-Co ¢iftleri
olusur. Bu, kobalt atomlart arasinda gekici etkilesmelere yol agar. Boyle etkilesmeler,
sicakhigin bir fonksiyonu olarak faz aynigimlarina yol agar. Bu da 1sitma sartimn 6nemini
vurgular. Notron kirinimi ¢aligmalan da, kobaltin gogunlukla Cu(1)’in yerine yerlestigini
ve ek oksijen atomlarmin 90 K’lik ortorombik fazda a ekseni iizerindeki mevcut oksijen
bosluklarim iggal ettigini gostermektedir. Bu konumlarin kismi doldurulmasi, deneysel
olarak go6zlenen tetragonal bigim bozulmasi ile sonuglanir. Bu yerlerin tamamen iggali,
eklenen her bir kobalt atomu igin bir oksijen gerektirir (Cu(1)’in etrafinda hi¢ bir oksijen
boslugunun olmadifim varsayiliyor). Béylece, kare-piramitsel koordinath bir kobalt,
oksijen verilerini agiklamak i¢in daha uygundur (Tarascon et al., 1988).

Ortorombik-tetragonal faz gegiginin, oksijen kaybiyla birlikte YBaCuO
bilesiklerinde meydana geldigi bilinmektedir. Bu yapisal doniigiim, diizensizliklerin
yaratilmas1 sonucu meydana gelir. Bu diizensizlikler, oksijen bogluklarmin yaratiimasiyla
oksijen atomlan arasinda itici tiirde olan etkilesmenin azaltilmas: yoluyla gergeklesir. Bu

da, oksijenleri 90 K’lik fazda zincir yapmaya zorlar. Kobalt, aliminyum veya demir
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katkidi numunelerde, bu itici etkilegmelere, Gi¢ degerlikli bir iyonu kare-piramitsel gevreye
(yani O-Co-O bagmin 90° olmasi) yerlestirmekle kazamlan enerji ile karg1 koyulur. Bu g
degerlikli iyonlar oksijenlere kuvvetlice baglanir ve boylece yapidan g¢ikarilabilecek
oksijen sayisi, artan katki miktariyla, azalmis olur. Ornek olarak, formiil birimi
(YBayCus.,M,0) bagina sadece 0,15 oksijen atomu, y=0,8 degerine kobalth bilegikten,
¢ikarilabilir (Tarascon et al., 1988).

c Orgii parametresi faz gegisi ile degigmezken kalirken, a ve b 6rgii parametreleri,
demir miktarinin arttinimasiyla degigir. YBaCuO’da oksijen eksikligi ve diizensizliklerin
sebep oldugu faz gegisi ve bu esnada ¢ parametresinde meydana gelen artig, siiperiletken
ozellikleri etkiler. Faz gecisi sirasinda ¢ parametresinin degismemis kalmasi gercgegi,

demir katkisiyla olan faz gegiginin, oksijen eksikligi ile iligkili olmadigim Onermektedir
(Kim et al., 1990).

5.0

Ozdireng (mQ.cm)
N
[V, ]
T

0.0
100 150 200 250 300

Sekil 8. YBay(Cu;yFey);07 i¢in sicakhifin fonksiyonu olarak dzdirencin degigimi
((a) x=0, (b) x=0,01, (¢) x=0.02)
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Sekil 8, YBay(CujyFe,);07x numunesinde elektriksel 6zdireng ve sicaklik
arasindaki iligskiyi gostermektedir. x=0 igin, sifir direng 93,5 K’dir. x=0,01 ve x=0,02’li
numuneler ise sirastyla 92 K ve 84,5 K’lik daha distik kritik sicaklik degerlerine sahiptir.
Normalden siiperiletken duruma gegis genigligi (AT.), demir miktaniyla artmaktadir.
Kritik sicakhk degerinin azalmasi ve AT, nin artmasimn, ortorombik faza demir katkisiyla
olugan tetragonal fazin kesirsel hacmiyle iligkisi oldugu diisiniilmektedir. Maeno et al.
(1987), demir katkisiyla olugan tetragonal fazin, x=0,1’de, siperiletkenligi korudugunu
bildirmiglerdir. YBa;Cu3;07..’de kritik sicaklik oksijen igeriginin bir fonksiyonudur.
Ustelik, diigiik oksijen miktarma sahip tetragonal faz siiperiletken degildir. Bundan
dolayi, demir katkili tetragonal fazin, siiperiletkenligini yitirmemek igin yeterli oksijen
miktarina sahip olabilecegi diginiilmektedir (Kim et al., 1990).

1.6. YBa,Cu30; Siiperiletkenlerde Demir ve Kobalt Difiizyonu

YBaCuO superiletken numunelerinde kismi yerdegistirme iglemleri, bu tip
stiperiletkenlerin siiperiletkenlik 6zelliklerini iyilestirmek veya mekanizmasim agiklamak
i¢in yaygmn bir seklide incelenmigtir. 3d gegis metallerinin (demir, nikel veya kobalt)
magnetik iyonlanyla bakinn yerdegistirmesi, yilksek-sicaklik siiperiletkenliginin
mekanizmasini anlamak i¢in biiyik 6neme sahiptir. Demir atomlari, YBaCuO’nun kristal
yapisinda bulunan zincirlerdeki Cu(1) konumlarina tercihen yerlesir ve ortorombik-
tetragonal faz gegigine sebep olur (Felner and Brosh, 1991).

YBaCuO siperiletken seramiklerinde demir diflizyonu, enerji aynmh x-1ginlan
floresans teknigi ile 615-880°C sicaklik aralifinda ¢aligilmigtir (Dzhafarov, et al., 1996).
Demir diflizyonu yapilmig ortorombik YBaCuO numunesinin ¢ Orgii parametresi,
sicaklikla (200-500°C araliginda) lineer olarak artmaktadir. Bunun aksine, kobalt
difizyonu yapldmi§ numunenin c¢ parametresi sicakhkla azalmaktadir. Ayrica,
YBaCuO’da bu her iki tiir safsizhigm difiizyonunun, tetragonal fazin olugumunu tegvik
ettigi belirtilmistir (Dzhafarov, et al., 1992).

Kobalt ve nikelin radyoaktif izotoplarla aragtirilmig difizyonu, %3-5 gibi diigik
gozenekli polikristal YBaCuO’da ve ¢ eksenli tek-kristal plakalarda ikincil iyon kiitle
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spektrometresi teknidi veya seri ¢ikarmalar yapilarak 700°C’den 900°C’ye kadar
caliglmigtir (Routbort et al., 1991). Kobalt ve nikel sirasiyla 2,90 ve 2,56 eV’luk
aktivasyon enerjisiyle polikristal numuneye difiz eder (Cizelge 2). Dpo/D. (Dpoli,
yonlenmis polikristaldeki difiizyon katsayiss ve D., tek kristal plakalanmin ¢ ekseni
boyunca diftizyon katsayisi) olarak tammlanan diftizyon anizotropisinin, kobalt igin
nikelden ¢ok daha (1000 kez) biiyiik oldugu bulunmusgtur (Alfeev et al., 1991). Kobalt ve
nikel katyonlari, ¢ogunlukla zincirlerde ve a-b diizlemlerinde difiizyona ugramaktadirlar
(Dzhafarov, 1996).

Cizelge 2. D=Dyexp(-E/kT) olmak iizere yiiksek-T. hacimsel YBaCuO
stiperiletkenlerinde difuizyon katsayisimn sicaklifa bagimlilif

Siiperiletken | Element | Sicaklik (°C) | Dy (cm¥s) | E (V) Inceleme Teknigi

YBa,Cu;0; Fe | 615-880 (yavag) | 1,5.10% | 1,25 EDXRF
YBa,Cu;0; Fe |615-880 (hezty) | 1,8.10° | 0,90 EDXRF
YBa,Cus0; Co 700-900 14 2,90 | Radyoaktif izotoplarla

YBa,Cus0O- Ni 600-700 2 2,56 | Radyoaktif izotoplarla




2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. YBa,Cu30;, Siiperiletkeninin Hazirlanma Metotlan

Oksit siiperiletkenler, ahgilmig seramiklerin hazirlanmasi i¢in kullanilan
yontemlerin tiimiyle iiretilebilir. En basit metod, uygun oranlarda saf oksitleri karigtirmak
ve bir pota iginde sinterlemektir. YBaCuO stiperiletkeninin sinterlenmesi i¢in 900°C’den
daha fazla sicaklik gerekir ve bu esnada oksijen kaybi meydana gelir. Numunenin
tercihen, yaklagik olarak 600°C’de hava veya oksijen ortaminda belli bir stire bekletilip
yavagga sogutulmastyla, oksijen yerleri doldurulur ve numuneye siiperiletkenlik 6zelligi
kazandiriir. Daha muntazam bir numune, sol-gel ¢okelmesiyle veya puskiirterek
kurutmakla elde edilmig toz kangimlardan iiretilebilir. Daha yogun bir numune elde etmek
i¢in, sinterleme boyunca sicak izostatik presleme veya sinterlemeden once souk izostatik
presleme yapilir. Organik bir tutucu i¢inde tozlarn karnstinlmasindan sonra, bu tozlar
ister gubuk halinde, ister sarmal halde ve isterse de plakalar halinde olsun kurutma,
sinterleme ve yeniden oksitleme iglemleri bunlarin hepsinde yapilmahdir. Kalin filmier,
ana faz1 olugturmak iizere kullanilan ilk organik malzemelerden, kaplama ve piskirtme
yoluyla olusturulabilir. Yukandaki iiretim yontemlerinin hepsinde, bizmutlu ve talyumlu
bilegikler, itriyumlu materyallerden daha kolay islenir ve 6zellikle de oksijen miktarina ve
uretim gartlanina daha az baghdirlar (Hughes, 1988).

Seramik YBaCuO  siiperiletkeni  genellikle tozlarin sinterlenmesiyle
hazirlanmaktadir. Farkli sinterleme yontemleriyle, farkh yogunluklu ve go6zenekli
seramikler uretilir. Kritik akim yogunlugu ve oksijen stokiyometrisi, seramifin hacimce
yogunluguyla iligkilidir. Diisiik yogunluklu seramikte taneler arasi temas zayif oldugu igin
kritik akim yogunlugu dusiktir. Diger yandan, teorik yogunluga yakin yogunluklu
numunelerde, taneler igine oksijen diflizyonu engellendigi i¢in kritik akim yogunlugu yine
duguktir. Optimum yogunlugun, teorik yogunlugun %85’ ile %951 arasinda oldugu
belirtiimektedir. (Cheng et al., 1988).
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2.2. YBa,;Cu30; Siiperiletkeninin Hazirlanmasi

Itriyuma dayah siiperiletken oksit bilesikler ¢ farkh kompozisyonda
bulunmaktadir. Bunlardan elektriksel ve yapisal 6zellikleri bakimindan en iyi olam
YBa,Cuz0- bilesigidir. Bu bilesigi hazirlamak igin, agagidaki bagint1 geregi Y,0;, BaCOs
ve CuO tozlarindan katihal tepkime yontemi ile baglangi¢c karnigimt hazirlandi.

0,5(Y203) + 2(BaC03) + 3(Cu0) - YBa,Cu;07 + 2CO, (3)

Baslangi¢ asamasindaki bilegiklerin saflik dereceleri ve molekiil agirliklan
Cizelge 3’te verilmektedir.

Cizelge 3. Baglangic asamasindaki bilegiklerin saflik dereceleri ve molekiil

agirhiklan
Bilesik Saflik (%) Molekiil agirhigs (gr)
Y205 99,99 225,81
BaCO; o8 197,35

CuO 98 79,54

Bu kompozisyona uygun olarak tartilan tozlar, homojen bir kangim elde etmek igin bir
ogiticiide 7 saat siireyle kangtinddi. Gri bir renk aldig1 gozlenen toz karngimi, birinci
kalsinasyon iglemi igin bir aliimina (Al,O3) pota iginde oda sicakhgmndaki Euroterm 808
kontrol uniteli Lenton marka finna (Sekil 9) konuldu. Firin, oda sicakh@indan itibaren
10°C/dak. hizla 942°C’ye kadar 1sitildi ve 24 saat siireyle bu sicaklikta bekletildi. Daha
sonra oda sicakhgmma kadar 3°C/dak. hizla sogutuldu (Sekil 10). Oda sicaklifinda
firmdan gikarilan kangimin siyah renkli oldugu ve kilgelestigi gozlendi. Agat havanda
iyice ezilen bu kangim, iki saat siireyle ogitiildi. Aym gartlar altinda ikinci kez kalsine
edilen karigim, firndan gikarildiktan sonra dort saat siireyle tekrar ogutildi. Elde edilen



Sekil 9. Euroterm 808 kontrol iiniteli Lenton marka firin

toz bilesik 375 MPa basing altinda yaklasik 2 mm kalinhginda ve 13 mm gapinda
(yogunlugu teorik yogunluk olan 6 gr/em®iin %82’si civarinda) tabletler halinde
preslendi.

Sinterlenmek iizere aliimina potaya yerlestirilen bu tabletler, oda sicakligindaki
firma konuldu. Firin 5°C/dak. hizla 945°C’ye ¢ikarildi ve bu sicaklikta 1000 dakika
bekletildikten sonra 1°C/dak. hizla oda sicakligina sogutuldu. Tabletlere, sogutma iglemi
sirasinda, 700°C ile 350°C arasinda oksijen verildi (Sekil 11). Sinterleme islemi sonunda
tabletlerin siyah renklerini koruduklari gézlendi. Bu islemler sonucunda, numunelerin
baglangigta 13 mm olan ¢aplariin yaklagik olarak %35 azalarak 12,4 mm’ye dustigu
gozlendi. Boylece hacimsel ~yogunluklarmn, teorik yogunlugun yaklastk %90’ina

(5,4 gr/em’) yikseldigi gorilda.
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Sekil 10. Kalsinasyon igleminde sicaklik profili
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Sekil 11. Sinterleme igleminde sicaklik profili

2.3. Demir ve Kobalt’in YBa,Cu30; Siiperiletkenine Difiizyonu

Hazirlanan tabletlerin  bir kismu, tzerlerine demir buharlastiriimasi amaciyla
Sekil 12°de goriilen Varian NRC 840 marka buharlagtirma iinitesinin vakum odacigindaki
numune tutuculara yerlestirildi. Buharlastirilacak demir de aym tinitedeki tantal kayik¢iga
konuldu. Daha sonra vakum odacigi, 10° torr civarina kadar vakumlandi. Tantal
kayikgiga yaklasik 6 A’lik bir akim uyguland: ve kayikgikta bulunan demir, tabletlerin bir
yiizeyine yaklastk 1 pm kalnhgmnda bir tabaka halinde gokertildi. Demir gokertilmig



Sekil 12. Varian NRC 840 marka buharlastirma tinitesi

numune, tavlama ile difiizyona ugratilmak igin Euroterm 818P kontrol uniteli 120 cm
uzunlugundaki Lenton marka yatay tiip firma (Sekil 13) konuldu. Firimin sabit sicaklik
bolgesinin uzunlugu, 600-880°C sicaklik arahgnda, yaklagik 6-8 cm’dir. Tablet, firnin
sabit sicaklik bolgesinin ortasmna yerlestirildi ve numunenin sicakh@m 6lgmek igin bir
Pt-(Pt-%10Rh) termogift tablete temas ettirildi. Bu deneylerde sicaklik 6lgiimlerinin
hassasiyeti +2°C’dir. Tavlama islemi gesitli siirelerle (19-25 saat), 615°C ile 880°C
arasindaki sicakliklarda, hava ortaminda gergeklestirildi. Kiyaslama amaciyla difizyona
ugramamis numuneler de, aym sartlar altinda tavlandi. Sabit sicaklikta bekletilen
numuneleri, oda sicakhgina dogru yavas sogutmak igin 5°C/dak. hizla ve hizh sogutmak
igin yaklagik olarak 1000°C/dak. hizla sogutuldular. Hizli sogutma islemi, yiiksek

sicaklikta bulunan numunenin firndan aniden ¢ikartilip oda sicakligindaki bir bakir blok
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Sekil 13. Euroterm 818P kontrol iiniteli Lenton marka firin

tizerine konulmasiyla gergeklestirildi.

Varian NRC 840 sisteminde kullanilan metal potalar, kobalt ile reaksiyona
girdikleri igin, kobaltin buharlastiriimasi, Varian VT-411 marka ultra-yitksek vakum
sistemi kullanilarak yapildi (Sekil 14). Sistem, cam fanusuyla birlikte ~ 8x 107 torr’luk bir
vakum degerine ulagabilmektedir. Bu sistemde buharlastinlacak malzeme, bir elektron
tabancast ile bombardiman edilmekte ve potalar su ile sogutulmaktadir. Buharlastirilacak
malzeme, potaya konularak elektron tabancasi galistinhr. Elektron kaynagi olarak
kullanilan tungsten filamanla, pota arasina yaklagik 4 kV’luk bir gerilim uygulanir.
Boylece elektronlarin filamandan ayrilip buharlastirilacak numuneye ulagmalan saglanir.
Ozel deneylerle (belirli bir miktar kobaltin cam yiizeyine buharlastiriimas:  ve
buharlastirilan kobaltin kiitlesinin olgiilmesiyle), numunenin yiizeyindeki kobalt filminin
kalinhg belirlenmis ve bu kalmlik yaklagik 0,2 um olarak bulunmustur. Termal difiizyon
islemleri igin kobalt, numunenin sadece bir yiiziine, elektrodifiizyon i¢in ise iki yiiziine
buharlastirildi. Termal difiizyon igin, kobalt buharlagtiriimig numune, finna konularak
800°C’de 8 saat siireyle tavlama iglemine tabi tutuldu. Numune oda sicakhgina 5°C/dak.

hizla sogutuldu.
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Sekil 14. Varian VT-411 marka ultra-yiiksek vakum tinitesi

Elektrodifiizyon igin her iki yiiziine de kobalt buharlagtiriimis numune, Sekil 15’te
goriilen diizenege yerlestirildi. Elektrotlar arasina sikistirilan numuneden 600 mA’lik
dogru akim gegirildi. Numune yaklagik 40°C’de 72 saat elektrodifiizyon iglemine tabi
tutuldu. Numuneden gegen akim yogunlugu J=1.3 Alem® ve elektrik alan siddeti
2,6 V/iem’dir
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Sekil 15. Kobaltin elektrodifiizyonu igin sistemin gematik gosterimi

2.4. X-Ismlar Kirmmm Olciimleri

X-igilari kinmim  desenlerinden  yararlanarak  bir malzemenin kristal yapist
hakkinda bilgi edinilebilir ve 6rgii parametreleri hesaplanabilir.

Uretilen YBaCuO numunelerinin x-iginlari kirimim desenleri Rigaku D/Max-1TIC
difraktometresinde (Sekil 16) olgiildia. Olgiimler esnasinda difraktometredeki bakir
hedefe 40 kV’luk gerilim ve 30 mA’lik akim uygulanarak elde edilen CuK, x-igmlar
kullanildi. 3°<20<70° arah@ igin 3°/dak. tarama hizi ve 0,02° o6rnekleme aralig,
YBaCuO siiperiletken kristallerin yapisim karakterize eden (006), (020) ve (200)
piklerinin bulundugu bélge olan 46°<20<48° arahd: i¢in de 0,2°/dak. tarama hizi ve

0,004° ornekleme aralig: segildi. a, b, ¢ 6rgii parametrelerini hesaplamak igin,

=g )
a &

bagmtismdan faydalamldi. Burada d, diizlemler arasi mesafeyi, h, k, 1 ise orgi
diizlemlerini gostermektedir. Bu deneylerde a, b, ¢ orgi parametreleri +0,004 A

hassasiyetle olguldi.
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Sekil 16. Rigaku D/Max-IIIC marka x-igmi difraktometresi

2.5. X-Isinlar: Floresans Olgiimleri

Karakteristik x-iinlar;, madde igindeki bir elementin herhangi bir atomunun ic
yoriinge elektronlarimn uyarilmast sonucunda elde edilir. Bu uyarma sonucunda i¢
kabuklarin herhangi birisinde meydana gelen boslugun, st kabuklardaki elektronlardan
biri tarafindan doldurulmast esnasinda karakteristik x-iginlar1 yaymlanir. Uyarma yoluyla
elde edilen bu iginlarin enerjilerinin olgiilmesiyle, numune icerisindeki elementlerin nitel
ve siddetlerinin olgiilmesiyle de nicel tayini yapilir (Jenkins, 1988).

YBaCuO numunelerine demir ve kobaltin termal diflizyonu ve elektrodifiizyonu

olaylarindan sonra, demir ve kobalt atomlarinm konsantrasyonlar1 x-iginlari floresans
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yontemiyle (EDXRF) tayin edildi. Demir ve kobalt atomlarmin uyarlmasinda
59,543 keV’lik fotonlar yayan Am-241 radyoaktif halka kaynagi (50 mCi) kullanildi. Bu
atomlarin K,, x-1sin1 piklerinin siddetinin 6lgiilmesinde, yari maksimumdaki tam genisligi
147 eV olan Si(Li) dedektorii kullanildi (Sekil 17). Olgiimlerin alindigi x-isinlan floresans

sistemin blok diyagrami Sekil 18’de ve genel goriiniisii Sekil 19°da verilmektedir (Cevik,
1994).

Numune
Mylar |
A A [T
// ’/,/ /, »»\ \\\ \\\
g N\ Kursun halka
Xeismlart )7 kolimator
Fiber Am-241 Am-241
[ Kursunalt
~ kolimator
Berilyum pencere
Kursun

Sekil 17. X-gmlan floresans (EDXRF) dlgiimleri igin deney geometrisi.

Berilyum l u Karakteristik TENNELEC 950

pencere N x.i__l— Yiiksek voltaj
0.6 kV
Si(Li)

PGT PO14B
Sivi azot

sicakizi Onyiikseltici
PCA+ADC TENNELEC
Analizér TC244
2048 kanal Linecer yiikseltici

Osiloskop

Sekil 18. X-igmlart floresans 6lgiim  sisteminin blok diyagramu



Bu olgiimlerde demir ve kobalt difiiz edilmis YBaCuO numunesinin yiizeyinden
her defasinda ince filmler (~10-20 pum kalinhiginda) ¢ikarldi. Her film ¢ikarmadan 6nce
ve sonra numuneden yayimnlanan FeK, ve CoK, karakteristik x-igmi piklerinin siddetleri
olgiilerek bu 1gmlarin siddetlerinde meydana gelen degisimler belirlendi. Kobalt ve

demir atomlarmm x-igmi floresans spektrumundaki pik siddetinden konsantrasyona

Sekil 19. X-iginlani floresans sisteminin genel goriintisi

gecmek igin kalibrasyon islemi yapildi ve 1 imp/s’nin 3.10" atom’a karsilik geldigi
bulundu. Olgiimler sonucunda, numunenin kalinhgmna gore, demir ve kobalt atomlarnin
konsantrasyonlarinin degisim egrilerinden YBaCuO numunesindeki demir ve kobalt

atomlarinin diftizyon katsayilari

N = N,erfe—r— 5)

24Dt
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formiilii kullamlarak hesaplandi. Burada N, x mesafesindeki konsantrasyon; Ny, yuzey
konsantrasyonu; D, diftizyon katsayist; t, difuzyon siiresi ve erfc ise hata fonksiyonudur.

Farkli sicaklikta demirin difiizyon katsayilari bulunduktan sonra, Arrhenius bagintist

D=Dyexp(-E«/kT) (6)

kullanilarak aktivasyon enerjileri (E,) belirlendi.
Demirin  YBaCuO siiperiletken numunesinde diflizyonu 615-880°C sicakhk

araligimda incelendi. Buharlagtirma isleminde kargilagilan zorluklar nedeniyle kobaltin

YBaCuO numunesinde difiizyonu sadece 800°C’de gergeklestirildi.

2.6. Elektriksel Ozdirenc Ol¢iimleri

Siiperiletken numunelerin karakteristik ozelliklerinden en onemlisi kritik gegis
sicakligidir. Bunun hakkinda bilgi edinmenin bir yolu da elektriksel ozdireng Slgimudur.
Bu yolla numunenin siiperiletken olup olmadig, kritik gegis sicakhgt (T), kritik gegisin
bagladigi (T ) ve bittigi (T°™) sicakliklar belirlenebilir. Uretilen numunelerin elektriksel
ozdirencleri, Sekil 20°de gorildigi gibi standart dort nokta yontemi kullanilarak,
Leybold-Heraeus HR 1 model kriyostatta (Sekil 21) 50-300 K sicaklik araliinda olguldi.

Ozdireng degerleri,
VS
Lo Sy S
P=T7 )

bagintist kullanarak hesapland:. Burada, V numunenin dis uglan arasindaki gerilim, I

numuneye uygulanan akim, S numunenin kesit alani ve 1 i¢ kontaklar arasi mesafedir.
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Gerilim
Kaydedici
LE LD
Numune Kriyostat

Sekil 20. Standart dort nokta yontemi ile 6zdireng olgim diizeneginin gematik
gosterimi

Sekil 21. Leybold-Heraeus HR1 model kapali devre diisiik sicaklik kriyostati
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2.7. Kritik Akim Yogunlugu Olgiimleri

Superiletkenlerin mikroyapisina 6nemli olgiide bagh olan kritik akim yogunlugu
(Jo), siiperiletkenligin teorisi ve pratik uygulamalart igin oldukga 6nemlidir. Bu galigmada
kritik akim yogunlugu dlgiimleri, sivi azot sicakhginda (77 K) standart DC dort nokta
yontemi kullanilarak Sekil 22°de gosterilen diizenekte olgiildii. Giig kaynagindan gelen
akimm 1,4 Q’luk sabit direng (R) iizerinde olusturdugu gerilim ile bu akimin numune
iizerinde olusturdugu gerilim bir kaydediciye aktarilarak kritik akim yogunlugu belirlendi.

Numune, sivi azot sicakliginda siiperiletken durumda iken tizerinden gegen akim
siiperiletkenligi bozacak kadar biiyik degerlere sahip degilse i¢ uglar arasimdaki
gerilim sifir olacaktir. Akim, numuneyi siiperiletken halden normal hale doniistiiriinceye
kadar arttinldiginda, i¢ uglar arasinda bir gerilim gdzlenecektir. Bu gerilime karsilik gelen
akim, kritik akim (I.) olarak adlandirilir. Kritik akim yogunlugu, numunenin i¢ uglari
arasinda yaklagik 2 pV’luk voltaj diigmesinin gozlendigi andaki akim degerinin,
numunenin kesit alamna bolinmesiyle hesaplandi. Kritik akim yogunlugu =1 Alem’

hassasiyetle olguldu.

(&)

et Gerilim

Kaydedici
L

3

DCGig 77K

Kaynagi Numune

AN

Sekil 22. Kritik akim yogunlugu dlgiim duizenegi



2.8. Taramah Elektron Mikroskobu Olciimleri

Siiperiletkenlerin yapisal ozellikleri ve ozellikle de siiperiletkenligi saglayan
mekanizma, bu konuyla ugrasanlarin dikkatini g¢ekmistir. Uretilen numunelerin
mikroyapilari ve numunenin yiizeyinde (taneler arasinda) olusabilen yeni fazlar hakkinda
bilgi edinmek i¢in JEOL JSM 6400 (Sekil 23) model taramal elektron mikroskobu
(SEM) ile numunelerin mikrofotograflari gekildi. Biiyiitme oranlari 500 ile 1000 olarak
secildi. Numunelerin yiizeyinde olusan (gozeneklerde) yeni fazlarin  kompozisyonu

hakkinda bilgi bu sistemde mevcut olan x-1gim spektrometresi (EDX) ile incelendi.

Sekil 23. Taramali elektron mikroskobu



3. BULGULAR ve TARTISMALAR

3.1. Demir Difiizyonunun YBa,Cu30- Siiperiletkeninin Yapisal ve

Elektriksel Ozelliklerine Etkisi

3.1.1. Temiz Numunelerin Yapisal ve Elektriksel Ozellikleri

Katihal tepkime yontemiyle hazirlanan katkilanmanug YBaCuO superiletken
numunesinin  x-iginlant kinmm  desenleri, 3°<20<60° araligi igin Sekil 24’te ve
46°<20<48° aralid1 igin Sekil 25°te gosterildi. Bu desende gorilen pikler YBaCuO
siiperiletkeninin ortorombik yapisina uygundur ve 6rgii parametreleri olarak a=3,822 A,

b=3.888 A, c=11,699 A degerleri hesaplandi.

2000 o
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1500 - g 3
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5 1000 -
=
=
|
a =
500 - = & =
s e 2| 8

26 (derece)

Sekil 24. Temiz YBaCuO numunesinin 3°<20<60° arahg: i¢in x-1ginlar1
kirmim deseni
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Sekil 25. Temiz YBaCuO numunesinin 46°<20<48° aralig i¢in x-1ginlar

kirinim deseni

YBaCuO siiperiletken numunesinin 6zdirencinin sicaklikla degisimi Sekil 26’da

gosterilmektedir. Bu numunenin kritik sicakligi 92 K’dir.
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Sekil 26. YBaCuO siiperiletken numunesinin 6zdirencinin sicaklikla degisimi
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Temiz numunenin kritik akim yogunlugu ise 50 Alem’” olarak gozlendi (Sekil 27).
Bu sonuglar daha énce bu konuda yapilan ¢aligmalar ile iyi bir uyum igindedir (Kikuchi et
al., 1987; Murakami, 1992).

0.3
1,250 Alem? 5
o
0.2 4
= o
&
> o
0.18
o
o
o
0.0 T = O T
0 1 2 3 4
1 (mA)

Sekil 27. Temiz numunenin kritik akim yogunlugu
3.1.2. Demirin YBa,Cu;0; Siiperiletkeninde Difiizyonu

Demirin YBaCuO’da difiizyonu 615, 700, 810, 880°C"de enerji ayirimli x-1ginlari
floresans yontemiyle (EDXRF) incelendi. Sekil 28, demir diflizyonuna maruz birakilan
numunede, demir konsantrasyonunun yiizeyden itibaren uzakhgmn fonksiyonu olarak
degisimini (880°C’de 19 saat) gostermektedir. 1 ve 2 nolu egriler, yari-sonlu bir kati
iginde sabit bir kaynaktan itibaren safsizlik difiizyonunun hesaplanmig konsantrasyon

profilini temsil etmektedir (Abdullaev and Dzhafarov, 1987):

X
N(x,t) = Ny(1- erfz—ﬁ) (6)
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Sekil 28. Demirin YBaCuO numunesinde yiizeyden itibaren konsantrasyon
dagilim (880°C, 19 saat)

Burada, No=N(0,t) numunenin yiizeyindeki sabit konsantrasyon, N(x,t) ise x
derinligindeki safsizlik konsantrasyonudur. Sekil 28’deki deneysel veriler teorik iki
konsantrasyon dagilimlariyla yeter derecede uyusmaktadir: numunenin ylizeyine yakin
bolgeler igin 1 egrisi (x=0-70 m) ve numunenin i¢ bolgeleri i¢in 2 egrisi (x=70-220 pm).
Bu bolgeler icin difizyon katsayilan sirasiyla D;=4x10"" cm’/s ve D;=2x10” cm’/s
olarak bulundu. Bu iki farkli bolgeli karakter, diger difiizyon sicakliklari igin de gozlendi.
Sekil 29, demirin, YBaCuO numunesinde 810°C’deki konsantrasyon dagihmin
gostermektedir. Demirin ~ yizey —konsantrasyonu 615-880°C sicaklik araliginda
4x10" em™’ten 1x10* cm™e kadar degigsmektedir.

615-880°C sicaklik araliginda demirin difiizyon katsayilart Dy ve Dy nin, sicaklik
bagimhiliklari (Sekil 30) asagidaki bagintilarla tamimlanmaktadir:
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Sekil 29. Demirin YBaCuO numunesinde yiizeyden itibaren konsantrasyon
dagilimi (810°C, 24 saat)
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Sekil 30. YBaCuO’nun yiizeye yakin bolgesinde (1) ve i¢ bolgesinde (2) demirin
difiizyon katsayisinin sicaklik bagimhlig:
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D=1,5x10"exp[-(1,25+0,10)/kT] (7
D,=1,8x107exp[-(0,90+0,10)/kT] . (8)

Sekil 30°da her noktadaki disey cizgiler hata gubuklandir. Katilardaki katk1
konsantrasyonu ve diflizyon girme derinliginin, sicaklik distiikge azaldigi (belli bir
diftizyon siresinde) bilinmektedir. Yapilan bu g¢aligmada, numunedeki katki
konsantrasyonunun tayinindeki hata dolayisiyla, katkinin difizyon katsayisindaki hata,
880°C’den 615°C’ye kadar difiizyon sicakh@min azalmasiyla %30’dan %50’ye kadar
artmaktadir.

YBaCuO polikristal seramik siiperiletkenlerde, katki diftizyonu eszamanh olarak
tane stirlarinda ve tane iginde vuku bulmaktadir (Dzhafarov et al., 1995; Gafarov et al.,
1990). Bundan dolayi hizh demir diftizyonu (D,) tane sinirlarina, gozeneklere ve diger
kusurlara olan tagimayla ilgili olabilir. YBaCuOde demirin yavas difizyonu (D) ise
tane i¢i taginmayla olugturulabilir.

Boylece, demirin YBaCuO stiperiletken numunesinde gerceklesen diftizyonu, iki
difiizyon katsayis1 D; (aktivasyon enerjisi 1,25 eV) ve D, (aktivasyon enerjisi 0,90 eV) ile
ifade edilebilir; bu iki gesit difiizyon, sirastyla demir atomlarin tane iglerine ve tane

aralarma dogru hareketleriyle agiklanabilir.

3.1.3. Sogutma Hizlarmmn Demir Katkilanms YBa;Cu;0; Siiperiletken

Numunesinin Yapisal Ozelliklerine Etkisi

Demir katkilanms YBaCuO numunesinde sogutma hizinin bu numunenin kristal
yapisi ve mikroyapisi tizerine etkisi incelendi. Bunun igin ince bir demir tabakasi,
YBaCuO tabletinin bir yiiziine buharlagtinldi ve 700-900°C sicaklik araliginda hava
ortaminda demirin difiizyonu gergeklestirildi. Sabit sicaklikta numunenin difiizyon
tavlamasindan sonra, tabletlerin bazilan 5°C/dak. hizla sogutuldu (yavas sogutulmug
numune), diger tabletler ise yaklagik olarak 1000°C/dak. hizla ani olarak sogutuldu (hizl

sogutulmus numune). Bir numunenin her iki yiizeyinden (demir katkilanmug yizey ve



katkilanmamus yiizey) ard arda ince film tabakalari gikarilarak her defasinda x-iginlart
kirinim deseni ve taramali elektron mikroskobu (SEM) olgtimleri gerceklestirildi.

Sekil 31, 860°C’de 24 saat diflizyon tavlamasina ugratildiktan sonra hizh
sogutulan numunenin  demirli yizeyinden 50 um’lik bir film tabakasmin gikanlmis

olmasi sonucunda elde edilen x-iginlari kirmim desenini gostermektedir.

(103)110)
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Sekil 31. Demir katkilanmg YBaCuO (hizlt sogutulmus) igin x-iginlart kirinim
deseni. (x) Fe,03, (o) Fes0q, (0)FeO ve (@ BaO

Bu kirtmim deseninin esas ozelligi, YBaCuO ortorombik simetrisinin sebep oldugu
piklerin ve diger pik serilerinin de gozlenmesidir. Kiyaslama igin, aym 1sil sartlarda
tavlanmig (hizl ve yavas sogutma hizlarinda 24 saat 860°C’de) saf demir tabletlerinin
x-1ginlan kirimim 6lgiimleri gostermistir ki Sekil 31°deki ilave piklerin gogu esasen demir
oksitlerin y-Fe;Os piklerinden kaynaklanmaktadir (y-Fe,Os kiibik, a=8351 A; y-Fe;0:
tetragonal, @=8,338 A ve c= 25,010 A; o-Fe;Os rombohedral, a=5,423 A ve a=55%T7",
FeO kiibik, a=4,305 A; Fe;O, kiibik, a=8,797 A). Bunun yaninda BaO pikleri de
gozlenmigtir. Birkag pik de indislenememistir. Demir oksit piklerinin siddetleri,

numunelerden tabakalarm ard arda gikanlmasiyla azalmaktadir ve yaklagk 200 pum
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kalinhk numuneden gikarildiktan sonra kaybolmaktadir. Benzer x-ginlart  kirmim
desenleri, yavag sogutmaya maruz birakilmig YBaCuO numunesinin demir katkilanmis
yiizeyinde de elde edildi.

Sekil 31’e benzer x-igmnlari kinmm deseni, yeniden iiretilen demir katkilanmig
numunelerde de gozlendi. Bir numunede demir oksit piklerinin gozlenmesi, bityiik oksijen
gekiciligine (afinitesine) sahip olan demirin diftizyonunda aligilmug bir olaydir. 600-800°C
gibi yitksek sicakliklarda, numuneye yapilan demir difiizyonunda, gozeneklerde ve tane
iglerinde demir oksit fazlariin olusumu birlikte gerceklesmektedir. Boylece demir oksit
fazlarma ait pikler de, demir katkilanmis numunenin x-1ginlart kimmim desenlerinde ortaya
¢ikmaktadir.

Sekil 32, hava ortaminda 24 saat 860°C’de demir difiizyonuna maruz birakilmig
iki numunenin (valmzca her iki numunenin de bir yizi demir difiizyonuna maruz
birakilmig) x-iginlan kirmim: desenlerinin, (006), (020) ve (200) piklerinin bulundugu
bolgeleri (20=46-48°) gostermektedir. Sekil 32a ve 32b yavas sogutmaya, Sekil 32¢c ve
32d hizh sogutmaya kargilik gelmektedir. Yaklagk 50 pm kalinhgmnda bir tabaka
difizyondan sonra numunenin her iki yiizeyinden de cikarildi. Yavas sogutulmug
numunenin her iki yiizeyinin de (demir katkilanmis ve katkilanmamug) kristal yapisi
Cizelge 4’te verilen 6rgii parametrelerine sahip ortorombik simetride kald: (Sekil 32a ve
Sekil 32b). Bu numunenin demir katkilanmig yiizeyinin kristal yapisi, (020) ve (200)
piklerinin maksimum ayrimi 5-a=0,0672 A olmak iizere ortorombiktir ($ekil 32a ve
Cizelge 4). Yavas sogutulmus numunenin katkilanmamis yiizeyi igin (020) ve (200)
piklerinin aynmi ise 5-a=0,0608 A olup, demir difiizyonu yapilmis yiizeyinkinden biraz
daha azdir (Sekil 32b ve Cizelge 4).

Hizli sogutulmug numunenin demir katkilanmis yiizeyinde (Sekil 32¢) ortorombik
yapt korundu. Fakat (020) ve (200) pikleri arasindaki ortorombik ayrim, yavas
sogutulmus numuneyle kiyaslandiginda kuguldii (b-a=0,0548 A). Bu durum ve (200)
pikinin siddetinin biiyiimesi, YBaCuO numunesinin  demir katkilanmug yiizeyinde
tetragonal fazm varhgyla iliskili olabilir. Hizh sogutulmus numunenin katkilanmamig
yiizeyinin kristal yapist ise tetragonal faza donusti (Sekil 32d ve Cizelge 4). Boylece hizli
sogutmali demir difiizyonu, katkilanmis yiizeyde ortorombik yapiyt korumaya oOzen

gosterir.
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Sekil 32. Yavas sogutulmus (a, b) ve hizh sogutulmus (c, d) YBaCuO igin x-
iginlari kinmm desenleri (a ve ¢ demir katkilanmis yiizeyleri, b ve d

katkilanmamug ytizeyleri gostermektedir)
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Cizelge 4. Hizli ve yavas sogutmayla bir yiizeyi demir diflizyonuna maruz
birakilmig (24 saat 860°C’de) YBaCuO numunesinin 0rgi
parametreleri

Sogutma sartlari | Numune yiizeyi a(A) b (A) cA) | b-a(d)
yavas sogutma demir katkilanmug | 3,8164 | 3,8836 11,6508 | 0,0672

yavasg sogutma katkilanmamig 3,8152 | 3,8760 11,6556 | 0,0608
hizl sogutma demir katkilanmig | 3,8210 | 3,8758 11,6934 | 0,0548
hizli sogutma katkilanmamg 3,8562 11,7426

3.1.4. Demir ile katkilanmis YBa,Cu;O; Siiperiletken Numunesinin

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Yontemiyle incelenmesi

Sekil 33, hizl sogutmayla 24 saat 860°C’de demir diftizyonuna maruz birakilan
(yalmzca numunenin bir yiizeyi) YBaCuO siiperiletken numunesinin (a) demir difizyonu
yapilmis yiizeyinden ve (b) aym numunenin arka (temiz) yiizeyinden alinan taramali
elektron mikrofotograflari (SEM) goriilmektedir. Difiizyondan sonra numunenin her iki
yiizeyinden de yaklastk 10 um kahinhginda film cikanidi. Numunenin arka yiizeyinden
alinan mikrofotograftan (Sekil 33b), numunenin gozenekli bir yapida oldugu
goriilmektedir. Bu gozeneklerde, yalitkan faz olan BaCuO, bulunmaktadir. Bu faz gok
yumusak oldugundan, parlatma sirasinda bulundugu bolgelerden koparilarak gozenekler
olugmustur. Sekil 33a’da demir diflizyonu yapilmig numune, daha az ve daha kiigiik
hacimli gozeneklere sahiptir. Buradan, demir atomlarinin gogunlukla gozeneklere difiiz
ettigi sonucu cikarilabilir. Gozeneklerin az olmasi sonucu numunenin  kiitlesel
yogunlugunun artmasmdan dolay, siiperiletken fazlarin temasinin daha iyi oldugu
diisiniilmektedir. Bilindigi gibi, taneler arasi temasin iyi olmasi, numunenin kritik akim
yogunlugunun yitkselmesine neden olur. Fakat, numuneye demir difiizyon edildigi igin,
kritik akim yogunlugu bir miktar diigmistir. Literatiirde, demirin YBaCuO numunesine
katkilanmasinin veya difiizyonunun siiperiletken ozellikler tizerinde iyi bir etki yapmadig1

bilinmektedir.
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1.5 KAs

(b)

Sekil 33. Demir diflizyonu yapilmig (860°C, 24 saat,) YBaCuO numunesinin
(a) demir katkilannmug ve (b) katkilanmamus yiizeyinin taramali
elektron mikroskobu (SEM) mikrofotograflari (x500)
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3.1.5. Demir Difiizyonunun YBa,Cu30, Siiperiletken Numunesinin Kritik

Sicakh@ma ve Kritik Akim Yogunluguna Etkisi

Ozdireng-sicaklik dlgiimleri yaklagtk 0.4 ve 0,5 mm kalinhiginda plaka bigimindeki
bir numunenin yiizeyinde gercgeklestirildi (Sekil 34). Diflizyon sicakhgi, diflizyon zaman

ve diflizyon uzunlugu sirasiyla T=860°C, t=96 saat ve L4=0,5 mm’dir.
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Sekil 34. Demir difiizyonuna maruz birakilmig yavas sogutulmus (1,
Ozdirengx10) ve hizh sogutulmus (2) numunenin sicakligin
fonksiyonu olarak 6zdireng degisimi

Sekil 34, demir katkilanmig numunenin (T=860°C, t=96 saat) sicakligin
fonksiyonu olarak ozdirencindeki degismeyi gostermektedir. 1 egrisi yavas sogutulmug
ve 2 egrisi hizh sogutulmus numuneye kargilik gelmektedir. Demir katkilanarak yavag
sogutulmug numune igin 6zdirencin sicaklik bagimhihgi, T.=92 K (p=0) geg¢is sicakligiyla,
100 K sicakliktan sonra metalik bir karakter sergilemektedir. Hizli sogutulmus numune

i¢in ozdireng-sicakhk egrisi, normal durumda yaniletken bir davrams gosterir; 95-270 K
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sicaklik bolgesinde sicakhgin azalmasiyla ozdireng artar. Bu, bakirin yerine demirin
yerlesmesi durumunda elektronlarin yerellesmesi sonucu olabilir (Zhang et al., 1990).
Hizl sogutulmus numunenin kritik sicakhg Te=62 K’dir (p=0). Ustelik bu numune,
ortorombik ve tetragonal fazlarn karigimindan kaynaklanan ve yaklasik T=71 K’de (Sekil
34, egri 2) goriilen bir basamak karakterine de sahiptir. Boylece, yavas sogutulmus demir
difiizyonlu numunenin kritik sicaklik degerinde énemli bir degisikligin olmadigi gorulir.
Yavas sogutma altinda demir diflizyonuna maruz birakilan numunenin kritik akim
yogunlugu 50 A/cm”™den 15 Alem®’ye azalmustir (Sekil 35). Kritik akim yogunlugundaki
bu azalma, numunenin gozeneklerine ve tane sinirlarina yerlesen demir oksitlerin

varh@indan dolaydir.

0.30
I=15 Alem?
0.25 4

0.20 1
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0.10 A

0.00 < T .
0.0 0.5 1.0 155 2:0
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Sekil 35. Yavas sogutma altinda demir difiizyonuna maruz birakilan YBaCuO
numunesinin kritik akim yogunlugu



50

3.2. Kobalt Difiizyonunun YBa;Cu3O, Siiperiletkeninin Yapisal ve
Elektriksel Ozelliklerine Etkisi

Bu bolimde, kobaltin 800°C’de 8 saat YBaCuO siiperiletkenine diflizyonunun,
siperiletkenin kristal yapisina, yiizey morfolojisine, kritik sicaklik ve kritik akim
yogunluguna etkileri incelendi. Bundan baska kobaltin, elektrik alaninda diflizyonu da

olgiildii ve ilk defa kobaltin elektrik yiikii hakkinda bilgi edinildi.

3.2.1. Katkilanmams Numunenin Yapisal ve Elektriksel Karakteristikleri

Oncelikle temiz numunelerin (kobalt difiiz edilmemis) oOrgii yapisi, yiizey
morfolojisi, kritik sicaklik ve kritik akim yogunlugu incelendi. Temiz numunelerin
20=3-60° araligindaki x-iginlari kirnim desenleri ve daha diisiik tarama hiztyla (yani daha
biiyiik ayirma giiciiyle) 20=46-48° bolgesinin x-iginlart kirmim  desenleri sirasiyla
Sekil 36a ve 36b’de gosterilmektedir. Sekil 36b’de gorilen u¢ pik ((006), (020) ve
(200)) YBaCuO siiperiletkenin ortorombik kristal yapisini karakterize eder. Temiz
numunenin x-iginlar kinmim deseninde (Sekil 36a) sadece YBaCuO ortorombik kristal
yapisina ait pikler gorildii. Sekil 36b’deki karakteristik piklerden hesaplanan 6rgu
parametreleri a=3,822 A, b=3.887 A ve ¢=11,693 A’dur. Bu degerler kullamlarak
2b-a)
(b+a)
profili kesim 3.1.1°de anlatilan temiz numuneye ait pik profili ile iyi bir uyum igindedir.

hesaplanan ortorombik bigim bozulmasi A = = 0017 olarak hesaplandi. Bu pik

Bu numunelerin yiizey morfolojisi ve yiizey kompozisyonu taramah elektron
mikroskobu (SEM) yontemiyle aragtirildi. Sekil 37°de temiz numunenin yiizeyinin
taramali elektron mikroskobu yontemiyle elde edilmis mikrofotograflari (x500)
verilmistir. Bu mikrofotograflarin incelenmesinden yiizey yapisinda tanelerin sikligi
(beyaz bolgeler) ve ayni zamanda ortalama tane biyiikliigtinin ise 40-50 pm civarinda

oldugu gozlendi. Yogunluk olgiimleri de gostermistir ki elde edilmis temiz numunelerin
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Sekil 36. Temiz YBaCuO numunesinin (a) 3°<20<60° aralig1 igin ve

(b) 46°<20<48° aralig1 igin x-ginlar kirtmim deseni
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yogunlugu yaklagik 5,35-5,45 gr/cm™tiir. Yani bu numunelerin gozeneklikleri %10-15
civarindadir.

Temiz numunenin ozdirencinin sicaklikla degisimi Sekil 38°de verilmektedir.
Kritik sicaklik 91 K’dir ve bu gegis sicakligimin etrafinda 6zdirencin sicaklikla degisimi
oldukga keskindir (AT~2,5-3 K). Bu dar sicaklik gegig bolgesi, temiz numunenin iyi
siiperiletkenlik 6zelligini karakterize eder. Oda sicakligindan gegis bolgesine kadar olan
aralikta (300-100 K) numunenin &zdirenci sicaklikla lineer olarak kiigilir. Bu da

numunenin bu bolgede metalik bir davrams gosterdigini ifade eder.

Sekil 37. Temiz YBaCuO numunesinin yizeyinin taramal elektron mikroskobu
(SEM) mikrofotografi

Sekil 39°da, sivi azot sicakhginda (T=77 K) temiz numunenin akim-gerilim
karakteristigi verilmektedir. Bu numunenin kritik akim yogunlugu J~40 A/cm®dir.
incelenen diger temiz numunelerde de kritik akim yogunlugu 30-40 A/cm’ arasinda
degismektedir. Bu degerler demir difiizyonu igin hazirlanan numunelerin kritik akim

yogunlugu (J=40-50 A/cm?) ile iyi bir uyum igindedir.
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Sekil 39. Temiz numunenin kritik akim yogunlugu
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3.2.2. YBa,Cu;0; Siiperiletkeninde Kobalt Atomlarimin Difiizyon Dagilim

Numunenin yiizeyine buharlastirma yontemiyle ¢okertilmig kobaltin YBaCuO
siiperiletkenine difiizyonu, 800°C’de 8 saat siireyle gergeklestirildi. Numunedeki kobalt
katkisinin x-iginlari floresans yontemiyle olgiilmiis konsantrasyon dagihmi Sekil 40’ta
verilmektedir. Sekil 40’tan, kobaltin numunede yaklagik 150 pm derinlige kadar difuz
ettigi ve yiizey konsantrasyonunun 2x10% cm™ oldugu goriilmektedir. Bundan baska,
kobaltin konsatrasyon dagilimi numunede iki bolgede olusur: (i) yizeye yakin bolge
(x~0-30 pm) ve (i) i¢ bolge (x~30-150 pm). Dig bélgede kobalt konsantrasyonunun
kalinhkla keskin ve i¢ bolgede ise daha yavag (dizgiin olarak) olan dagihm

goriilmektedir. Kobaltin difiizyonuyla ilgili deneylerde yari-sonlu bir kati iginde sabit bir

N (em™)

10% T T T .
0 30 60 90 120 150

X (um)

Sekil 40. Kobalt konsantrasyonunun YBaCuO siiperiletken numunesinde dagilim
(T=800°C, t=8 saat, D;=1,5x10"" cm’/s, D,;=3,2x10” cm/s)
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kaynaktan olan diflizyon sartlari olugsmustur. Bu sartlar icin kobalt katkisinin numunede

konsantrasyon dagilimi

N(x,t)zNuerfCE—x— ©)

VDt

bagintisiyla ifade edilir. Sekil 40’ta bu formiille teorik olarak hesaplanmis kobaltin
konsantrasyon dagilimi, numunenin yiizeye yakin bolgesinde ve i¢ bolgesinde siirekli
gizgilerle gosterilmektedir. Bu iki bolgede kobaltin teorik konsantrasyon egrileri deneysel
olarak bulunmug noktalarla uyum igindedir. Bu hesaplamalardan kobaltin YBaCuO
numunesinde 800°C sicaklikta difiizyon katsayisi birinci ve ikinci bolgelerde sirasiyla
D:=1,5x10* em?/s ve Dy=32x10" em?/s olarak elde edilmistir. Kobaltin, YBaCuO
siiperiletken numunesinde iki farkh diftizyon katsayist ile yayilmast, demirin YBaCuO
stiperiletken numunesindeki diftizyonu gibi, iki mekanizmayla izah edilebilir. Numunenin
yiizeye yakin bolgesinde kobaltin yavas difiizyonu (D 1,5x10™ cm’/s) kobaltin tane
icine girmesiyle, i¢ bolgelerde ise kobaltin hizh difiizyonu (D>=3,2x 10 cm’/s) kobaltin
yapidaki gdzenekler yardimiyla taneler arasi hareketi seklinde agiklanabilir (Dzhafarov,

1996).

3.2.3. Kobalt Difizyonunun YBa:Cu;O; Siiperiletkeninin  Yapisal
Ozelliklerine Etkisi (XRD, SEM)

Oncelikle x-1gmlan kirmim deseninin sonuglari asagida verilmektedir. X-iginlari
kirinim dlgiimlerinde, kobaltin numunenin  bir yiizeyine difiizyonundan sonra (800°C’de
8 saat), olgimler hem kobalt katkilanmis ve hem de kobalt katkilanmamus yizeyde
yapildi. Bundan baska kobalt konsantrasyonunun dagihmmnm  YBaCuO ' siiperiletken
numunelerinin kristal yapisina etkisini incelemek igin, kobalt katkilanmig yiizeyden ince

filmler alindi ve her defasinda x-iginlari kirmim desenleri Slguldii. Sekil 41a ve 41b’de
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numunenin kobalt difiizyonu yapilmis yizeyinde olgilmis x-igmlar kinmm deseni
verilmektedir. Sekil 41a’daki pikler YBaCuO siiperiletken numunesinin ortorombik
kristal yapisina uyar. Sekil 41b’de, ortorombik fazi karakterize eden (006), (020) ve
(200) piklerinden hesaplanan 6rgii parametreleri a=3,824 A, 5=3,898 A, ¢=11,698 A
olarak bulundu. Ortorombik bigim bozulmasinin bir 6lgiisii olan A :%::;:)2 =]

degerinde bulundu. Boylece kobalt diflizyonunun ortorombik yapiyr tesvik ettigi

019

soylenebilir. YBaCuO ortorombik fazin piklerinden bagka x-iginlant kirmim deseninde
20=35,580°°de ilave pik gozikmektedir. Pik analizi (Search match) arastirmalarindan
bunun CuO pikine uydugu gorildi.

Sekil 42a ve 42b’de aym numunenin arka yiizeyinin (kobalt katkilanmamis) x-
wgmlar kirmim  desenleri verilmektedir. Bu yiizeyin yapist da ortorombiktir. Fakat bu
yiizeyde ilave pikler goriilmemektedir. Numunenin bu yiizeydeki 6rgii parametreleri
a=3,819 A, b=3,884 A, c=11,684 A olarak bulundu ve bu parametrelerden yararlanarak
hesaplanan A = 0017 degerinin temiz numune ile ayni olduguna dikkat edilmelidir.

Sekil 43, 44, 45, 46, 47 ve 48’de numunelerin kobalth yiizeyinden ince filmler
¢ikanildiktan sonraki (Ax=25, 35, 55, 75, 115 ve 135 pm) x-iginlart kirmim desenleri
verilmektedir. Bu desenlerin hepsi YBaCuO siiperiletkeninin ortorombik kristal yapisina
uymaktadir ve bunlarin bir kisminda CuO pikleri goriilmektedir. Bu sekillerdeki x-1ginlari
kirnim desenlerinin kalinlikla degisimindeki iki ozellik Sekil 49 ve 50°de verilmektedir.

Sekil 49°da, x-iginlar1 kirmmim desenlerinden (Sekil 42°den 48e kadar) hesaplanan
¢ parametresinin, yiizeyden itibaren x mesafesi ile kiigiildiigii gorilmektedir. Sekil 50°de
ise (006) pikinin siddetinin kobalt diftizyonu yapilmig numunede x ile degisimi
gosterilmistir. Bu siddetin dagihimi da, ¢ parametresi gibi x ile azalmaktadir. Bu
sekillerdeki ¢ parametresinin ve (006) pikinin siddetinin x ile degisimi, kobaltin x-1gim

floresans yontemiyle 6lgiilen konsantrasyonun x ile degisimine benzemektedir (Sekil 40).
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Sekil 42. Kobalt difiizyonu yapilmig (800°C, 8 saat) YBaCuO numunesinde
kobalt katkilanmamus yiiziin (a) 3°<20<60° arah@ icin ve (b)
46°<20<48° arahg igin x-iginlar1 kirmim deseni
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Sekil 43. Kobalt difiizyonu yapilmig (800°C, 8 saat) YBaCuO numunesinde
kobalt katkilanmis yiizden 25 pm film gikarldiktan sonra 3°<20<60°
aralig i¢in x-1gmlar kinmim deseni
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Sekil 44. Kobalt difiizyonu yapilmis (800°C, 8 saat) YBaCuO numunesinde
kobalt katkilanmig yiizden 35 pm film gikarildiktan sonra 3°<20<60°
aralig igin x-igmlart kirmim deseni



Siddet (cps)

Siddet (cps)

60

1400
g
1200 - 5
1000
a g
800 z =
600 -
400 A
& S
&
200 g §
=
0 i "“““‘““]. L‘u""““
10 20 30 60

20 (derece)

Sekil 45. Kobalt difiizyonu yapilmis (800°C, 8 saat) YBaCuO numunesinde
kobalt katkilanmis yiizden 55 pm film gikanldiktan sonra 3°<26<60°
aralig igin x-1ginlart kirmim deseni
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Sekil 46. Kobalt difiizyonu yapilmig (800°C, 8 saat) YBaCuO numunesinde
kobalt katkilanmig yiizden 75 pm film ¢ikanldiktan sonra 3°<26<60°
aralig igin x-1ginlart kirmim deseni
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Sekil 47. Kobalt difiizyonu yapilmig (800°C, 8 saat) YBaCuO numunesinde
kobalt katkilanmis yiizden 115 pum film ¢ikarildiktan sonra 3°<20<60°
aralig i¢in x-1ginlart kirimm deseni
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Sekil 48. Kobalt difizyonu yapilmig (800°C, 8 saat) YBaCuO numunesinde
kobalt katkilanmis yiizden 135 pum film gikanldiktan sonra 3°<26<60°
aralid1 igin x-1ginlart kinmm deseni
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Sekil 49. Kobalt diftizyonu yapilmig (800°C, 8 saat) YBaCuO numunesinde
¢ parametresinin yiizeyden itibaren olan x mesafesi ile degisimi
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Sekil 50. Kobalt diftizyonu yapilmig (800°C, 8 saat) YBaCuO numunesinde
(006) pikinin siddetinin x koordinati ile degisimi
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Matris atomlariin yarigapindan farkli yarigapa sahip safsizlik atomlarinmn bir
kristale katkilanmasi, safsizik atomlarnmin  yakimiinda deformasyona sebep olur
(Dzhafarov et al., 1995). Orgiiye giren yabanci atomlar nedeniyle numunenin orgi
parametresinde degisiklikler meydana gelir. Boyle katkilarin siiperiletkenlerde homojen
olmayan dagihimi, numunenin difiizyon bolgesinde homojen olmayan deformasyon

dagihmina neden olur. Herhangi bir x noktasinda bir kristalin deformasyonu €,

S(X)ZMZE (10)

G €y

olarak tammlamir. Burada c¢(x) ve ¢, sirastyla numunenin deforme olmus ve deforme
olmamus bolgesinin 6rgii parametreleridir. Bu deformasyon, katki ve matris atomlarinin

yarigapina baghdir; ayni zamanda katki atomlarinin konsantrasyonu N(x)’e,

&(x) = BN(x) an

seklinde baghdir. Burada B orgiiniin genlesme katsayisidir. Bu katsay,

1 5 2 4
:5{1—[3) j'N, (12)

bagntistyla tayin edilir. Burada r; ve ro sirastyla katki ve matris atomlarinin yarigapi, N;
ise matris atomlarmin konsantrasyonudur (N;~ 5x10% cm™).

Katki atomlarinin homojen olmayan bélgesinde deformasyon dagilimimin, katki
atomlarinin konsantrasyon profiliyle tanimlanmasi Esitlik (11) ve (12)’den goriilmektedir.

Bundan dolayi, numunede diflizyon katkisinin konsantrasyon profili hakkindaki veriler,



64

YBaCuO numunesindeki deformasyon dagilimmin yiizeyden itibaren x mesafesine gore
olgiilmesi ile bulunabilir.

Co™ iyonunun yarigapmmn (0,63 A), Cu" iyonunun yarigapina (0,72 A) yakinhg
nedeniyle Co atomu, YBaCuO siiperiletkeninde zincirdeki Cu(1) konumlarma yerlesir
(Tarascon et al., 1988). Co™ katkisimn Cu(1) konumuna yerlesmesi sonucu, (12) nolu
denklemle hesaplanan genlesme katsaysi, B=2,2x10* cm*/atom olarak bulundu. Béylece
numunenin yizeyinden itibaren olan uzakhkla deformasyon dagilimi 6lgiimleri, kobalt
katki atomunun konsantrasyon dagilimi ve dolayisiyla kobaltin difiizyon katsayist
hakkinda bilgi verir.

YBaCuO siiperiletken numunesinin kobalt difiizyonu yapilmig (800°C’de 8 saat)
bolgesinde, ¢ 6rgli parametresinin (Ac/co), x ile degisimi Sekil 51°de verildi. Bu egriden,
(9) formiilinii kullanarak hesaplanan kobaltin difiizyon katsayist (800°C’de 8 saat)
yaklagik 4x10° cm?s olarak bulundu. Bu olgiimlerden bulunan kobaltin 800°C°deki
diflizyon katsayisi, x-1gin1 floresans yontemiyle hesaplanan difiizyon katsayisina yakindir
(D>=3,2x10" cm?/s).

(c-¢ e, (x107%)

0.0 T T T T T .
0 20 40 60 80 100 120 140

X (um)

Sekil 51. Kobalt difiizyonu yapilmis (800°C, 8 saat) YBaCuO numunesinde
¢ Orgii parametresinin (Ac/co) x ile degigimi
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YBaCuO numunesinin difiizyon yontemiyle kobaltla katkilanmig (800°C’de 8
saat) ve katkilanmamus (arka) yiizeylerinin taramal elektron mikroskobu fotograflart
sirastyla Sekil 52a ve 52b’de gosterildi. Kobalth yiizeyin mikrofotograflarinda tanelerin
boyutlarinin, kobaltsiz yiizeye gore biraz biiyiidugi dikkat gekmektedir. Bu yiizeylerde

yapilan elementel analiz sonucunda, kobalt diftizyon edilmig yiizeyde gozenekler
bolgesinde kobalt (%2 agirlik yiizdesiyle) bulunmustur.
S y ;

+ N
Yol s N > ok iy ; v

Sekil 52. Kobalt difiizyonu yapilmis (800°C, 8 saat) YBaCuO numunesinin
(a) katkilanmus (b) katkilanmamus (arka) yiizeyinin taramali
elektron mikrofotograflari
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3.2.4. Kobalt Difiizyonunun YBa;Cu;0; Siiperiletkenin Kritik Sicakhgmna
ve Kritik Akim Yogunluguna Etkisi

Dort-nokta yontemini kullanarak 50-300 K sicaklik araliginda kobalt katkilt
numunede yapilan elektriksel o6zdireng olgimu Sekil 53’te gosterilmektedir. Bu
numunenin kritik gegis sicakhigi olan T.=88 K, saf numuneden (T=92 K) biraz daha
diisiiktiir.  Gegis  sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda (T=100-160 K sicaklik
araliginda) ozdirencin sicaklikla degisimi metalik bir karakter degil, sicaklik arttikca
ozdirencin  kugildigi  yaniletken  karakter gostermektedir ve 95 K civarinda
yariiletken-stiperiletken gecisi kendini gostermektedir. Kobaltla katkilanmig YBaCuO
siiperiletken numunesinin bu ozelligi, numunede taneler arasindaki homojen olmayan
gozeneklerde yerlesen kobalta bagl olabilir. Gergekten taramali elektron mikroskobu ile
yapilan x-iginlan analizi sonucunda gozeneklerin iginde kobalt fazi bulunmugtur. Bundan

baska x-iginlar1 kirimm desenlerinde kobaltli numunelerde CuO piki de gozlenmistir.

1.0
T88K
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Sekil 53. Kobalt difizyonu yapilmis (800°C, 8 saat) YBaCuO numunesinin
ozdirencinin sicaklikla degisimi
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Kobalt difizyonu sonucunda YBaCuO superiletken numunesinin kritik akim
yogunlugu J=16 Alem?® olarak olgildi (Sekil 54). Temiz numunenin kritik akim
yogunlugu olan J.=30-40 AlemPye gore biiyiik 6lgiide olan bu azalma, taneler arasina

yerlesen gozeneklerde kobaltli ve bakirh fazlarin goriinmesinden kaynaklanabilir.

0.20
Jc=16A/cm2
o)

0.15 - o
o o
-
é 0.10 A
> (o]

o
0.05 - o
o
o
O.OOQLﬁ’)CCCOCOCOCCOO.
0.0 0.5 1.0 1.5

I(mA)

Sekil 54. Kobalt difiizyonu yapilmig (800°C, 8 saat) YBaCuO numunesinin kritik
akim yogunlugu

3.2.5. YBa,CusO; Siiperiletkeninde Kobaltin Elektrodifiizyonu

Elektrodifiizyon deneylerinde, karsilikli iki dig yiizeyinden kobaltla kaplanmig
numune, dis elektrik alani altinda (E=2,6 eV/cm) 40°C’de 72 saat elektrodifiizyona
maruz birakildi. Bu deneylerden sonra, numunenin iki yiizeyinden ince filmler (~10 pm
kalnlikli) seri olarak ¢ikanlip, geride kalan yiizeylerden x-iginlan floresans spektrumu
elde edildi. Daha sonra numunenin A yiizeyinde (pozitif yiklu elektrota yakin yiizeyi)
ve B yiizeyinde (negatif yiiklii elektrota yakin yiizeyi) kobaltin konsantrasyon dagilimlan
olcildu. Sekil 55°te kobalt atomunun YBaCuO numunesinde, A ve B yiizeylerindeki
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konsantrasyon dagilimlari gosterildi. $ekil 55°ten goriildugu gibi kobaltin konsantrasyonu
A tarafinda B tarafina gore daha fazladir. Bu sonug, kobaltin, YBaCuO stiperiletken

numunesinde, dig elektrik alan etkisiyle pozitif yiiklii pargactk gibi hareket ettigini

gostermektedir.

102!
q
q o
= o
a [
£ 10™ 4 ¥ °o A
Z -
= o
o o
B B = = o
- o
o
o o
a
10 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
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Sekil 55. YBaCuO numunesine elektrodifiizyon yontemiyle yapilmig olan kobalt
katkisinin A bolgesinde ve B bolgesinde konsantrasyon dagilimi

Katilarda dis elektrik alan etkisiyle yiiklii pargacigin konsantrasyon dagimi

N(x,t):%{erfd_'—;f/;ﬁtwt) +erfd_;):/ﬁuEt):l (13)

bagmtisiyla ifade edilmektedir (Dzhafarov, 1991). Burada, No katkimin  yiizey

konsantrasyonu, d numunenin yiizeyindeki katki kalinhg1, p katk1 iyonlarinin mobilitesi, E
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dis elektrik alan siddeti ve t elektrodifiizyon stresidir. Bu formiiliin agiklanmasi soyledir:

Dis elektrik alanda katki iyonlarmin akim yogunlugu

J=lptle (14)

ile ifade edilir. Burada, Jp difiizyon akim yogunlugu, Ji elektrik alan etkisi altindaki akim
yogunlugudur. + isareti, dis elektrik alaninn yéne baghhgim gostermektedir. Pozitif

yiiklii katki iyonlarinin akim yogunlugu, anot (pozitif yikli elektrot) tarafinda,

=l (15)

formiilityle ifade edilir. Katot tarafta ise toplam akim yoZunlugu,

J=lp-Je (16)

bagmntisiyla verilir. (15) ve (16) formiillerinden goruldugi gibi, pozitif yiklia katki
iyonlart igin anot tarafinda konsantrasyon dagilim derinligi daha fazla, katot tarafta ise
daha az olacaktir. Bu ifadeler Sekil 55°te verilen konsantrasyon dagilim egrilerinde,

kobaltin pozitif yiiklii pargacik gibi hareket ettigini tasdik etmektedir.



4. SONUCLAR

Bu calismada, YBaCuO siiperiletken numunelerine 615-880°C sicaklik araliginda
demirin difiizyonu ve 880°C’de kobaltin diflizyonu arastirildi. Ayrica, bu difiizyonlarin
siiperiletkenin kristal yapisina, kritik sicakhigina ve kritik akim yogunluguna etkileri
incelendi. Bundan baska, oda sicakliginda kobaltin dis elektrik alan altinda diftizyon
hareketi aragtirildi.

Sekil 30 ve Sekil 40 gostermistir ki demir ve kobalt katkilarimin YBaCuO seramik
siiperiletkeninde diflizyon hareketi iki mekanizmayla olusur:

(i) D, katsayisiyla tane igine dogru yavas diftizyon,

(ii) D, katsayistyla taneler arasinda (gozeneklerle) hizh diflizyon.

Demirin diflizyonunda, yavas (D) ve hizli (D) difiizyon sirasiyla 1,25 eV ve 0,90 eV
aktivasyon enerjileriyle olusur. Demir ve kobalt atomlarimin periyodik cetvelin aym
grubunda bulunmalar ve komsu konumlarda yerlesmeleri nedeniyle [iyon yiikleri aym
(+3) ve iyon yarcaplari birbirine ¢ok yakin (0,63 A-0,64 A)] difiizyon katsayilari
da 800°C’de birbirine ok yakindir (demir igin D;=2x10” cm”s, kobalt igin
D,=3x10” cm’/s).

Her iki katkiimn YBaCuO siiperiletken numunelere difiizyon yontemiyle
yerlesmesinde ortorombik yap: degismemektedir. Demirin ve kobaltin diflizyonuyla
numunenin gozeneklerinde yeni fazlar olusmaktadir. Demir diflizyonunda, y-Fe,O;, a-
Fe,0; ve FeO fazlar; kobalt difizyonunda ise kobaltli ve bakirli fazlar goriilmektedir.
Gozeneklerde goriilen bu fazlar ¢okelme olaymin sonucunda meydana gelebilir. Aym
zamanda bu fazlarin tane aralarinda olusmast YBaCuO numunelerinde her iki katki igin
de kritik akim yogunlugunu diigiirmektedir (demir igin 51 A/em”den 14 A/em”ye kadar;
kobalt igin 40 A/ecm™den 16 A/ecm™ye kadar). Demir ve kobaltla katkilanmig
numunelerde kritik sicaklik temiz numuneye gore kiigiilmektedir (demir igin yavas
sogutmada 92 K’den 81 K’e kadar, kobalt igin 92 K’den 88 K’e kadar). Gozeneklerde

yeni fazlarin yerlesmesinden bagka, demir ve kobalt magnetik katkilarinin YBaCuO
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siiperiletkeninde Cooper ¢iftleri arasindaki baglan koparmasi kritik sicakhigin (Tc) ve
kritik akim yogunlugunun (J.) diismesinin sebebi olabilir.
Kobaltin, seramik YBaCuO superiletkeninde dis elektrik alan etkisiyle oda

sicakliginda pozitif yiiklii iyon gibi hareket ettigi anlasildi.



5. ONERILER

Bu ¢alismada, YBaCuO bulk siiperiletken numuneleri iiretildi ve bunlara demir ve
kobalt diflizyonu yapildi. Difiizyon mekanizmasinin anlagiimasi agisindan yararli sonuglar
gosteren bu katki malzemeleri, ilerdeki calismalarda, yaygin olarak kullanilan BSCCO
bulk ve ince film siiperiletkenlerinde de kullanilabilir.

Katki malzemesi olarak, demir ve kobaltin yam sira, periyodik cetvelde aym
grupta yer alan nikel ve bu elementlerle benzer ozellikler gosteren ginko da kullanilabilir.

Katkilama yoluyla hazirlanacak bu tir siperiletken numunelerin, magnetik alan
altindaki 6zdirengleri, 1sil genlesme katsayilari, magnetik alinganliklar gibi yapisal ve
elektriksel ozellikleri 6lgiilebilir. Boylece, yapilan katkinin, siiperiletkende meydana
getirdigi degisikler daha ayrintili olarak belirlenebilir.

YBaCuO siiperiletken numunesine dis elektrik alan etkisiyle yapilan kobalt
difiizyonu, diger siiperiletken malzemeler igin, degisik elementler, elektrik alanlan ve

difiizyon siirelerinde yapilabilir.
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