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OZET

Direng-Isitmah Hareketli-Akkor Bolge metodu (Resistive-heating Floating-Zone

(RHFZ) method) adi altinda camsi ¢ubuk malzemelerden siiperiletken 6zellikli

malzemeler tiretmek igin bir deney sistemi tasarlanarak yapildi. Bu sistem kullamilarak
Bi; 6Pbo.4Sr2CazCusOx (2234) camsi gubuk malzemelerin siiperiletkenlik  6zellik
kazanmalan saglandi ve bu gubuk malzemelerin fiziksel 6zellikleri incelendi. Yapilan
incelemeler sonucunda, baglangi¢ kompozisyonu 2234 olan camst ¢ubuk malzemelerde,
disik sicakhik 2212 siiperiletken yapisinin kolayca olustugu goriildii. Siiperiletkenin
fiziksel oOzelliklerini iyilestirmek i¢in, biiyiime oraninin mikroyap: iizerindeki etkisi
incelendi ve dugik biiyitme hizlarinda tanelerin daha iyi diizenlenerek 2212 faz
oraninin arttifl bulundu. Sifir manyetik alan ve alan altindaki 6zdireng (p) olgiimleriyle
2234 gubuklarimin davramglar: incelendi. Yapilan 6lgiim sonuglarina gore tane igindeki
aki akisindan dolayr siiperiletkenin gegis sicaklifi (Tc)’nin daha diigiik sicakhk
degerlerine kaydifi goruldii. Bununla birlikte, degigik alanlar altinda yapilan tiim
olgtimler icin Inp'nun 1/T'ye gore ¢izilen Arrhenius grafiginden, manyetik alamn

artmasiyla, TAFF bolgesinde, U, aktivasyon enerjisi "nin azaldig goriildii.

Anahtar Kelimeler: BSCCO (2234), Camsi Cubuk, DIHAB Metodu, Tane
Yonlenmesi, Manyetik Davranig, Aktivasyon Enerjisi.



SUMMARY

Texturing Of Precursor Bi; ¢Pbo4Sr;CasCusOx (2234) Rods By Resistive-Heat
Floating-Zone Method

A new system called “Resistive Heating Floating Zone” (RHFZ) was designed
and manufactured in order to obtain superconducting samples from the amorphous rods.
Biy.6Pby.4Sr2Ca3zCusOx (2234) amorphous rods were converted to the superconducting
state by means of this apparatus and than some the physical properties of the samples
were examined. These experimental results indicate that the low temperature phase (Bi-
2212) was readily obtained from the starting composition of Bij¢Pbg.4Sr2CazCusOx
(2234). In order to improve the physical properties of superconductors, the influence of
growth rate on their microstructure has been analyzed, and it was found that the ratio of
superconducting phase of 2212 increased with the lowest growth rates which results the
better grain aligmﬁent in samples. The magnetic behaviour of textured BSCCO was
determined by measurements of resistivity, p, in an external magnetic field. The
normalized resistance as a function of temperature and of applied field of samples was
plotted and the low temperature peaks show the energy dissipation due to the flux flow
within the grains at a given field. In addition, the activation energy, Uy, for thermally
activated flux flow (TAFF) was estimated for samples from the slope of the Arrhenius
plot of Inp versus 1/T. It was found that the activation energy of samples decreases with

increasing magnetic field.

Key Words: BSCCO (2234) rod, Resistive-Heat Floating-Zone (RHFZ) method,
Texture, Magnetic behaviour, Activation energy.
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1. GENEL BILGILER
1.1 Giris

Suiperiletkenleri diger metaller veya iletkenlerden ayiran en biiyiik 6zellik,
dusiik sicakliklardaki direnglerinin sifira diigmesidir. Siiperiletkenlik olayi, helyumun
stv1 hale getirilebilmesinden sonra ik kez 1911 yilinda Kamerling Onnes tarafindan
gozlendi (Onnes, 1911). Onnes galigmasinda civa'yl helyum sicakliginda (4.2 K)
sogutarak, malzemenin direncinin, normal direncin 10™'¢ 'sindan daha kiigiik bir
degere distugiini gozledi.

Stiperiletkenlerin sifir diren¢ gostermesine ek olarak ideal bir diamagnetik
Ozellik gostermeleri ikinci en onemli adimdir. 1933’ te Meissner ve Ochsenfeld
(Meissner, 1933) magnetik alan altinda bir siiperiletken numunenin disaridan
uygulanan alani igeriye sokmadigim gordiiler. Bu olaya Meissner olayr adi verildi.
Burada statik bir magnetik alanin numune igerisine ne kadar girdigi diigiincesi ortaya
atildi. Bu fikir 1962 yilinda C.P. Bean (Cyrot, 1992) tarafindan daha da gelistirildi ve
bir siiperiletkenin, siiperiletkenligini kaybetmeden onceki kritik akim yogunlugunun
(Ji), magnetizasyon egrilerinden nasil elde edilecegini buldu. 1950 yilinda Ginzburg
ve Landau (Ginzburg, 1982) tarafindan normal hal ile siiperiletken hal arasinda bir
diizen parametresinin varlifi ortaya atildi. Aym: zamanda bu yillarda H. Frohlich
(teorik olarak) ve E. Maxwell (Rose-Innes, 1978) (deneysel olarak) siiperiletkenlik
gegis sicaklifinin, ortalama izotopik kiitlenin artmasiyla diigtiigiinii gozlediler. Bu
olay stiperiletkenlerde elektron-fonon mekanizmasinin  varhgim  gosterdi.
Stiperiletkenli§in mikroskobik anlamda dogasim J. Bardeen, L. Cooper ve J.R.
Schrieffer 1957 yihinda gelistirdiler ve bu olaya “BCS Teorisi” adim verdiler
(Bardeen, 1957). Yiiksek sicaklik siiperiletkenlik ilk 6nce J.G. Bednorz ve K A.
Miiller tarafindan Ba-La-Cu-O sisteminde bulundu (Bednorz, 1986). Bu bulugtan
sonra birgok bilim adami bu konuya yoneldi ve gegis sicaklifim 40K’'den 52K’e
kadar gikardilar. 1987 yilinda La yerine Yitriyum konularak siiperiletkenlik gegis
sicaklifi 90K iizerine ¢ikarildi (Maeda, 1988 ; Chu, 1988). Bu gegis sicaklidi, sivi

azot'un kaynama sicakligindan yiiksek olmasi ve stvi azot kaynama sicakliklarinda



gerek sanayi uygulamalarinin gerekse laboratuvar caligmalanmn daha kolay
yapilabilmesi nedeniyle ¢ok 6nemliydi. 1988'in ilk yansinda Bi-Sr-Ca-Cu-O ve Y-
Ba-Cu-O sistemleri bulundu (Gapalakrishnan, 1988). Bu sistemlerin gegis
sicakliklarinin digerlerine gore yiiksek olmasimin yam sira diger fiziksel ve
elektriksel 6zelliklerinin de iyilegtirilmesi y6niinde galigmalar yapildi. “Klasik Toz
Yontemi” uretim tekniginden farkli olarak, ozellikle (Jin, 1988 ; Kase, 1990)'te

”

belirtildigi gibi “ Eritme Yo6ntemi malzemenin mikroyapisinda tanelerin
dizenlenmesine , aki tuzaklanmasinin artigina ve akim tagima kapasitesinin
artmasina olanak saglamaktadir. Bu teknikler ; Eritme-Biiyiitme (Melt-Textured
Growth MTG) (Jin, 1988), Hizli-Eritme-Biiyiitme (Quench-Meli-Growth QMG)
(Murakami, 1990), Eritme-Toz-Eritme-Biiyiitme (Meli-Powder-Melt-Growth
MPMG) (Murakami, 1990) ve Eriyik Bolge (Zone Melting) (Kase, 1990) olmak
tzere YBCO siiperiletken sistemine uygulanmigtir. Eritme Hizli sogutma (Melt-
Quench) ve Eritme-Dokim (Melt-Cast) yontemlerinin BSCCO sisteminde bagarili
sonuglar verdigi bir ¢ok yaymnda gosterildi (Komatsu, 1991 ; Kumakura, 1990).
Kristalleyme reaksiyonu olugmadan onceki durumda, homojen, camsi yapida bir
malzeme Uretildi. Tip iginde toz (Powder-in-tube) yontemiyle BSCCO
maizemesinin mekaniksel veya erimiy durumu hakkinda bir ¢ok taban
olusturabilecek yaklasimlar elde edildi (Kumakura, 1990). Eritme-dokiim
yontemiyle, daha sonra 1sil iglemle siiperiletkenlik 6zellik kazanan, yiiksek
yogunluga ve aym geometriye sahip YBCO ve BSCCO ¢ubuk malzemeler iiretildi
(Yanmaz, 1990; Yanmaz, 1991).

Bu ¢alijmada Eritme-Dokiim yontemiyle iretilmis BSCCO (2234) yan
camst Ozellikli gubuklarin kristalizasyonu ve yonlenmis siiperiletken tanelerin elde
edilmesi i¢in direng-1sitmal kristal biiyiitme sistemi geligtirildi. Bu yontemle iiretilen
gubuk malzemelerin yapisal ve siiperiletken 6zellikleri incelendi. Bunlara ek olarak,
siiperiletken gubuklar tizerinde dis manyetik alanin etkileri direng olgiimiileriyle
belirlendi.

1.2 Siiperiletkenlerin Magnetik Ozellikleri

Stiperiletkenler, magnetik alan igindeki davramslanna gore I tip ve IL. tip
olmak iizere iki gruba aynlirlar. Nb digindaki tiim siiperiletken elementlerin saf

ornekleri 1. tip davrams gosterirler, ve onlarin siiperiletkenligi, uygulanan disgik bir



magnetik alan (B;) ile bozulabilir. B, kritik alan olarak bilinir. Civa igin B,
sicakligin fonksiyonu olarak Sekil 1’de goériilmektedir. Iyi bir yaklagiklikla B./nin
sicakliga baglihif asafdaki bigimdedir:
2
Bc(T)=B°(0){1—(%-] } (1)

[+

1933'te Meissner ve Ochsenfeld siiperiletkenlik civarinda magnetik alamin
uzaysal degigimini aragtirdilar ve alan dagiliminin, siiperiletken igindeki sifir olan
alan ile birbirine uygun oldugunu kesfettiler. Magnetik akimin siiperiletkenden
digarlanmasi Meissner olay: olarak bilinir. Bu olayda perdeleme akimlari, uygulanan
alana esit ve zit yonde alan olugturacak sekilde siiperiletken yiizeyinde akan, elektrik
akimindan dolayr meydana gelir. Uzun silindir seklindeki bir 6mek igin, sabit
sicaklikta manyetik alan, B, nin altina diusirildiginde akinin digarlamgi Sekil 2'de
gorildiigo gibidir. Bu digarlama, sabit alan altinda, 6megin superiletkenlik durumuna
kadar sogutulmasi durumunda da meydana gelir. Meissner olay: dikkate alinirsa

siiperiletkenler i¢cin B = po (H+M )=0 olur ve buradan

M=-H )

bulunur.

40 [

B. (mT)

20 |~ Siiperiletken

5

TX)

Sekil 1. Civamn kritik alan egrisi

M=-H nn M=yH ile karsilagtinlmasi, I. Tip siiperiletkenlerde, magnefik
alinganlifin %= -1 degerini aldifim gosterir ve mikemmel diamagnet olarak
adlandinlirlar. Sekil 3, iyi tavlanmig uwzun kursun silindirin davranigini
gostermektedir (Hook, 1999).
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B, >B. B, <B, B.=0

Sekil 2. Manyetik alan, B; "nin altina dugtiigiinde uzun siiperiletken silindirde akinin
digarlanmasi; denge durumunda tuzaklanmig aki yoktur
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B, (mT)

Sekil 3. Iyi tavlanmug saf siiperiletken kursun gubugun tersinir miknatislanma egrisi.
(Phys. Rev. 129,1943 (1963))

1.3 Niifuz Derinligi

I. tip siperiletkenlerde olusan yiizey akimlari, magnetik alanlarin maddenin
i¢ noktalarindan disarlanmasini saglar. Gergekte bu akimlar yanlizca numunenin
yuzeyindeki ¢ok ince bir tabakada olugmazlar. Tersine bu akimlar yiizeyden
maddeye niifuz ederek, sonlu kalinlikta bir tabaka iizerinde dagilirlar. B alan,
derinligi yaklagik 100 nm olan bu ince tabakada, yiizeyden i¢ kisimlara dogru

B(x) =Bge ™ (3)



seklinde degisir. Yani alan tam yiizeydeki Bo degerinden, sifir degerine tstel olarak
azalir. Burada dig alamin, numune yiizeyine paralel oldugu kabul edilmistir ve x,
numune yiizeyinden olan uzakhi: gostermektedir. Buradaki A ise niifuz derinligidir.
Manyetik alanin yari-sonsuz I tip siiperiletken igindeki deisimi sekil 4'te
goriilmektedir. Siperiletken x-ekseninin pozitif yoniindeki bolgede bulunmaktadir.
Goruldiigi gibi A’ mn birkag katina esit derinliklerde magnetik alan ¢ok kiigiik
degerlere diigmektedir. A’ nin tipik degeri, 10-100 nm arasindadir. Niifuz derinligi,
sicaklikla ampirik olarak

MT)%{I_(%JT @

bagintisina gore degismektedir. Burada Ao , T = 0 K'deki niifuz derinligidir. T "nin
T.ye yaklagmas:t halinde, A'nin sonsuz olacagi goriilmektedir. Hatta, numune
stiperiletken halde iken; T, T 'ye yaklastik¢a, uygulanan bir alan madde i¢inde daha
derin noktalara miifuz eder. Sonugta alamin niifuz etmesi, numunenin tamamini

kapsayarak onun normal hale gelmesini saglar (Serway, R. A.,1992).

Bo yiizey

Sekil 4. Yan sonsuz bir siiperiletken iginde B manyetik alaninin, numune yiizeyine
olan x uzakhg: ile degisimi. Siiperiletken madde kesikli ¢izginin sagindadir
ve madde diginda (x<0) magnetik alan By 'dir



1.4 I1. Tip Siiperiletkenler

Bu maddeler, sekil 5'te B,y ve Be olarak gosterilen iki kritik alana
sahiptirler. Uygulanan manyetik alan, B, alt kritik alanindan kiigiikse madde tam
olarak siiperiletkendir ve I. tip siiperiletkenlerde oldugu gibi hi¢bir aki maddeye
niifuz edemez. Uygulanan alan, By, st kritik alam astifinda, aki malzemenin
tamamina niifuz eder ve siiperiletken hal ortadan kalkar. Fakat, B, ile B.; arasindaki
alanlar icin malzeme “Girdapli hal” (vorteks hali) olarak bilinen kangik halde

bulunur.

Sekil 5. 1L tip siiperiletkenler igin kritik alanlarin sicaklifin fonksiyonu olarak
degigimi
Girdapli halde madde sifir dirence sahip olabilir ve aki kismen niifuz
edebilir. Uygulanan alan alt kritik alam gegtiginde, girdapli bolgeler sekil 6° da
gorildigi gibi normal kistmlardan olugan fitiller seklinde olur. Uygulanan alanin
siddeti arttiginda fitil sayilan artar ve alan st kritik alana ulastifinda malzeme

normal hale geger.

J }
.
— e
~——
Normal Siiperitetken
Bolge Bolge

Sekil 6. Kanigik haldeki II. tip siiperiletkenin gematik ¢izimi b KCURULY
YIRSEKGGUETIM K
T KGMANTASYON MERKEZ!



Manyetik alan degeri girdap fitillerinin merkezinde maksimum olup, ¢ekirdegin
digina dogru belirli bir nifuz derinligi (A) ile istel olarak azalwr. Her girdap i¢in
B'nin kaynad siiperakimlardir. II. tip siiperiletkenlerde, normal metal ¢ekirdeginin
yarigapi niifuz derinliginden daha kiigiiktiir. I1. tip stiperiletkenlerde kritik sicaklik ve
uist kritik alan degeri L. tip siiperiletkenlere gore daha biyuktiir (Serway, 1992).

L5 (Bi,Pb):Sr2Can1CuyO2e4 (0=1,2,3) Siiperiletken Sisteminin Genel
Ozellikleri

Bi-tabanh siiperiletkenlerin kegfinden beri ( Michel, 1987 ; Maeda,1988)
gecis sicakligs (T.)'yi yiikseltmek igin birgok caligma yapildi. Yapilan ¢aligmalarda
Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminde en az li¢ superiletken fazi belirlendi ( Tarascon, 1988 ;
Sullivan, 1992 ). Bunlar, yiiksek sicaklik fazi BizSr2Ca;Cu3Oyo (2223) Tear=110K,
digiik sicaklik fazi BiZSrZCéCugOs (2212) T.«s=80 K ve ¢ok disuk sicaklik fazi
Bi;Sr2Cu06 (2201) Tess=10 K dir.

Katkisiz BSCCO sisteminde, gegis sicaklif1 110 K olmasina kargin 6zdireng
grafiginde efri keskin bir gekilde sifir'a digmeyip, bir kuyruk yaparak, 85 K'de
diigmesi malzeme igindeki baskin fazin 2212 fazi oldugu bulundu (Maeda,1988).
Daha sonraki galigmalarda, Takano ve arkadaglar1 sisteme Pb katkisi yapildigi
zaman malzemede 2223 fazimn baskin hale geldigi ve ge¢is sicakliinin da 110-118
K'e ulagtigim gozlediler (Takano, 1988).

1.6 2201, 2212 ve 2223 Fazlarimmn X-Isin1 Kirimim Desenleri

Deneysel caligmalarda, iretilen malzemelerin kristal yapisim , oOrgil
parametrelerini, Miller indislerini , v.s. belirlemek igin x-131m kirimim analizlerinden
yararlamldi. Birgok galisma grubu gibi Maeda ve arkadaglar, BiySr2Ca,.1CusOy
(n=1,2,3) kompozisyonunun mikro yapisim1 belirlemek igin x-151m1  kirmmim
analizinden yararlandilar (Sekil 7). Bu ¢aligma, SEM ve EPMA ile de desteklendi
(Maeda,1990).



Bi;Sr2Caa-1Cu.Oy

Siddet (keyfi birim)

Siddet (keyfi birim)

Siddet (keyfi birim)

20 (derece)

Sekil 7. BizSr2Can1CusOy malzemesinin sirastyla n=1,2,3 igin Cu-K, 151nimi
altindaki x-15tn1 kinnim desenleri (Maeda, 1990)

1.7 BizSr;Ca, 1Cu,Oy (n=1,2,3) Bilesiklerinin Kristal Yapilan

Bi;S12Ca,.1Cuy020+4 ( n=1,2,3,... ) sisteminde siiperiletkenlik fazlarin
kristal yap1 modelleri $ekil 8’de gosterilmigtir. n degerinin 1°den 2’ye , 2°den 3’e
artmastyla siperiletkenlik gecis sicakhiklan swrasiyla T~10K (2201), T.~80K
(2212), T~110K (2223) seklinde artmaktadir. Bununla birlikte Bi-O tabakalari
arasinda CuQ; dizlemleriyle bir, iki, ii¢ tabaka seklinde sandvi¢ yap1 olugturarak
perovskite yapiya benzer yapt meydana gelmektedir. Tarascon ve arkadaslar Sekil

8(b)°de goruldiigi gibi 2212 kompozisyonunun yapisinin tetragonal yapida oldugunu



ve orgii parametrelerinin a=3.817 A ve ¢=30.6 A oldugunu belirlediler (Tarascon,
1988). Yapi, c-ekseni boyunca Bi,O; ve Perovskite diizlemlerinin degisimli olarak
siralamigt ile olugmustur. Her bir Bi;O, tabakasi iki Bi ve O dizlemi ile Kaya-
tuzunun yapisina benzer bigimde Bi-O atomlan igerir ve her Perovskite tabakasi da
iki CuO, iki SrO ve bir Ca diizlemi igermektedir. Birgok arastirmaci, zincirlerin c-
ekseni boyunca olustugu ve bu nedenle farkli n sayilarina gore farkli ¢ de@erlerine
sahip olduklar1 konusunda aym fikirdedirler. Bu galigmalara gore, Ca atomu 2212

birim hiicresinin ortasinda yer alarak alt ve ust taraflar arasinda, ayna gorevi

(a) BipSr2CuQs (2201) Kristal Yapist
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(b) Bi,Sr;CaCu,05 (2212) Kristal Yapisi (c) BixSryCayCus044(2223) Kristal Yapist

Sekil 8. BizSr;Cay.1CunOy (n=1,2,3) bilesiklerinin atomik diziligleri



yapmaktadir. Ca ve Sr katyonlari, YBCO bilesigindeki Y ve Ba’un davranisina
benzer sekilde islev gormektedir. Benzer sekilde YBCO 123 yapisindaki zincirler Bi-
O duzlemleriyle yer degistirmis gibi diigiinilebilir. Yiksek sicaklik (n=3, 2223) faz,
Ca ve CuO; tabakalarina ek olarak Perovskite tabakalari ile olusumunu
tamamlamaktadir. Bu da sekil 8(c)’de goriildugu gibi ¢ parametresini 36A’a arttirir.
2201 ve 2223 siiperiletkenleri benzer yapiya sahiptirler. Sekil 8 (c)deki 2223
yapisinin her bir Perovskite tabakasindan bir ¢ift Ca ve CuO; tabakasi kaldinldiginda
2201 fazi elde edilir.

1.8. Malzeme Uretim Teknikleri

Superiletken seramiklerde yapisal ve fiziksel ozellikler malzemenin
se¢imine gore degistigi gibi, aym cins malzemeden faydalanarak degisik iiretim
teknikleriyle birbirine gore farkli ozellik gosterebilen malzemeler de elde etmek
miimkiindiir. Asagida siralanan yontemleri, siiperiletken ozellikte malzeme tiretmek

igin kullanilan yontemlere 6rnek olarak gosterebiliriz:

a) Katihal tepkime metodu ( Solid State Reaction Method )

b) Eritme Yontemi ( Melt Process )

¢) Eritme-Biiyiitme Y6ntemi ( Melt-Texture Growth )

d) Hizli Eritme-Biiyiitme Yéntemi ( Quench Melt-Growth )

e) Eritme-Toz-Eritme-Biiyiitme Yéntemi ( Melt-Powder-Melt-Growth )
f) Hareketli-Bolge Yontemi ( Floating-Zone )

g) Eritme-Dokiim Yéntemi ( Melt-Cast-Process )

h) Ince ve Kalin Film Yontemleri ( Thin and Tick Film )

1.8.1. Eritme Dokiim Yéntemi

Son zamanlarda siiperiletken malzeme iretimlerinde kullamilan eritme
dokim yontemiyle, malzemenin, klasik toz yontemindeki iiretime gére daha homojen
yapida olmas: saglanabilmektedir. Bu yéntemde, malzemeyi olusturacak bilesikler,
once istenilen formiile gore uygun olgiilerde tartilir ve 6n karistirma isleminden
gegirilir. Tozlar, bir ALO; pota igerisine konularak, uygun sicaklikta erimesi

saglanir. Eriyen malzeme bir kalip igerisine dokiilerek istenilen geometride camsi
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yapih olarak elde edilir. Elde edilen camsi malzemeye tavlama islemi yapilarak

malzeme siiperiletken hale getirilir.

1.9. Kristal Biiyiitme Teknikleri

Kristal biiyiitme iglemi, heterojen kimyasal reaksiyon tipidir. Islem, genelde
malzeme saflastirma veya istenilen herhangi bir tek kristali gekirdek malzemesi
olarak kullanarak gekirdek malzeme ile ayni atomik yapiya sahip daha biiyiik dlgiide
tek kristal elde etmek igin kullamlir. Kristal biiyiitme islemi, biiyiitilmek istenilen
kristalin cinsine gore, yontem olarak asagida gosterildigi gibi ii¢ genel baglik altinda

toplanabilir.

1.9.1. Tek bilesikli (monocomponent) Kristaller

1.9.1.1 Kat1 — Kristal Doniisiimii

a) Basing altinda tavlama (strain annealing),

b) Cok bigimli faz degisimi (polymorphic-phase change),
1.9.1.2. Sivi > Kristal Déniisiimii
a) Dogrudan korunumlu (conservative) yontemler,

b) Yonlenmis katilagtirma (Bridgman-Stockbarger),
¢) Sogutularak gekirdek biiyiimesi (Cooled seed (Kyropoulos))(sekil 9).

Erimig
Malzeme

Sekil 9. Sogutularak gekirdek biiyiimesi
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d) Cekme yontemi (Pulling (Czochralski)), (sekil 10).
¢) Dolayli korunumsuz (Nonconservative) yontemler.
f) Bolgeleme (Dikey, yatay, hareketli bolge ( Floating Zone ), Taban lizerine

bityiime ...) yontemi.

Cekirdek

Erimig
Silikon Kiilge

Isitict
Bobin

Pota

Sekil 10. Cekme yontemi

g) Verneuil (Alevle kaynatma, Plazma , Ark goriintiisii ( Arc image ))

yontemi, (sekil 11).

3

< b Sinterlenmis
Sinterlenmis W Colmk
i - Sinterlenmis Gubuk [ s
Sinterlenmis Gubuk Erimi Bolge
2 Erimis 8 Bolge o
Lamba i Tek Kristal
ey Baigs Tek Kristal
slge Biiyilyen
: : Tane hatyes Biyliyen
Sinterlenmig Tane T
Gubuk :
Gubuk qubuk Sinterlenmig
Cubuk

Yansitict Malzeme
Duvar Tutucusu

Sekil 11. Ark-Eritme-Buytutme



1.9.1.3. Gaz —> Kristal Doniisiimii

a) Buharlastirp yogunlastirma
b) Puskiirtme, (sekil 12).

/'_\\
Althk tizerine Rt
Piiskiirtme yont.
Kristal olugumu
/ \ Homojen
Cekirdeklenme
Heterojen ..;.-,...
Kristal Qekirdeklenme B .
Qekirdeklenme o e
Kristal
Bilyiime YT swm ’ .
Naln ‘
%,
Tabakalar Dalgah yapnda Benzer pargmklar
halinde katilagma halinde katilastirma

katilagma

Sekil 12. Puskiirtme yontemi
1.9.2. Cok Bilesenli (polycomponent) Kristaller
1.9.2.1. Kat1 — Kristal Doniisiimii
Kati gozeltiden ¢okeltme
1.9.2.2. Sivi — Kristal Doniisiimii
a) Cozeltiden biiyiitme ( Buharlagtirma, yavag sogutma, ve sicaklik
degisimi)
b) Sulu gozeltiler

¢) Organik gozeltiler

d) Erimig-tuz ¢ozeltiler



e) Hidrotermal sartlar altinda ¢ozeltiler
f) Diger inorganik ¢ozeltiler

g) Reaksiyonla biyiitme

h) Kimyasal reaksiyon

1) Elektrokimyasal reaksiyon

1.9.2.3. Gaz — Kiristal Doniisiimii

a) Tersinir reaksivon ile biyutme ( sicaklik degisimi, konsantrasyon
degigimi)

b) Van Arkel ( sicak-tel) yontemi

¢) Tek yonli reaksiyon ile buyitme

d) Epitaxial yontem

1.10. Hareketli Bolge Yontemi (Floating—zone Method):

Yontem, ilk olarak Keck ve Golay tarafindan gelistirildi [Keck 53]. Dikey
olarak duran iki tutucu arasindaki, kati ¢ubuk malzemenin iizerinde, uzunlugu ¢ olan
hareketli bir firin sayesinde, erimis bolgenin (ytzey geriliminden) gezdirilerek ¢ok
yavas sogutulmasi esasina dayanmr. Bu sistem sekil 13" te gorilmektedir. Genel
olarak ¢ubugu iki kisima ayirmak mumkiindur. Besleyici ¢ubuk olarak adlandirilan
st cubuk biyiitillmesi istenilen kristal ile ayni kompozisyonda ve aym polikristal
mikro yapisina sahip olmalidir. Cekirdek ¢ubuk olarak adlandirilan alt gubuk ise st
cubuk ile ayni kompozisyona sahip fakat yonlenmis tek kristaldir. Sistemde erimis
bolge ¢ok vyavas ve sabit hizla polikristal besleme malzemesine dogru hareket
etmektedir. Sekil 13 b’de 1sitict kaynaginin sicaklik degisimi gorulmektedir. Erimig
bolgenin ortasindaki sicaklik T > Ty, , her iki kenar tarafindaki sicaklik ise T < Ty,
dir. Birgok yiiksek-sicaklik stiperiletkenlerinde erime diizensiz (incongruently) dir.
Sekil 14 'de A;B gibi bir bilesigin diizensiz erime davranisi goralmektedir. Sicaklik
Ty’ ye kadar yitkseldiginde A;B, X, kompozisyonunun, sivi ve A kati fazi olarak
peritektik doéniigimii gergeklegir. Bununla birlikte T, ve T. (eutectic sicaklik)

arasinda kati-sivi faz gecisi gorilir. A:B sivi fazin X. ve X, arasindaki
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kompozisyonuna dengelenir. Bu durum gibi besleyici ¢ubuk A;B ¢oziicii iginde

coziilmeyerek kati-stvi ara durumu seklinde olur.

Cubuk
Malzeme

Erimis >

Balge
Malzeme

oy
Tutucy »
Stcaklik
(@) (b)

Sekil 13. Hareketli-Bolge yonteminde (a) ¢ubuk malzeme uzerindeki mevcut

bolgeler ve (b) ¢ubuk tizerindeki sicaklik dagilimi

A+ sivi l
T T, Y
AB + S1V1
ﬁ A+AB T
=
3 AB+B

AB X Xu X
Kompozisyon = —————p

Sekil 14. A,B gibi bir bilesigin diizensiz erime grafigi



2. BSCCO YUKSEK SICAKLIK SUPERILETKENLERLE iLGIiLI
YAPILAN CALISMALAR

2.1. Literatiir Calismasi

Literatiir aragtirmasina 1988 yilindan itibaren basladigimizda; X.P. Jiang ve
arkadaglart (1988), yapmis olduklart ¢calismada malzeme iiretim tekniklerinden Laser
Isitmali Kristal Bilyiitme Teknigi ve Katihal Tepkime Yéntemiyle diretilen
numunelerin sahip olduklart 6zelliklerin karsilagtirmasini yaptilar. Yiiksek sicaklik
seramik siiperiletkenler genellikle bulunusunun ilk yillarinda katihal tepkime
metodunu kullanilarak iiretildi. Bu ydntemle iiretilen siiperiletkenlerin, sifir manyetik
alanda bile, kritik akim yogunluklart 10° A/em?® degerinden daha asagida oldugu
goriildii (Cava vd., 1987; Ekin vd., 1987). J. nin disiik olmasinin sebebinin, taneler
arasinda zayif bagin varligindan ileri geldigi disiiniildii (Ekin vd., 1987). Tek kristal
biiyiitme metoduyla iiretilen kii¢iik bir kristalin kritik akim yogunlugunu 10° A/em?®
oldugu bulundu (Dinger vd., 1987). Bundan dolay1 siiperiletkenlerin kritik akim
degerleri lizerinde kotii etkisi olan zayif baglant1 problemi ya tek kristal tiretmek, ya
da taneleri yonlenmis ¢oklu kristal iiretmek gerektigi sonucunu ortaya ¢ikarmigtir.
Tek kristal veya taneleri yonlenmis ¢oklu kristallert iiretmek icin, eritme-biiytitme
tekniklerinden biri olan Hareketli Bolge (floating zone) teknigi bir ¢ok aragtirmaci
tarafindan kullanilmaktadir (Gasson vd., 1970).

Laser 1sitmali kristal biiyiitme teknigi (laser heated pedestal growth) oksit
kristallerin  biiyiitilmesinde kullanilan yeni bir tekniktir. Bu teknikte, pota
kullanilmadigindan dolayt digaridan, iiretilen malzemeye yabanct katkilarin
karnigmasi Onlenmektedir (Saifi vd., 1986). X.P.Jeang ve arkadaslari Y-Ba-Cu-O
malzemesini ince cubuk haline getirdiler; daha sonra 400W'lik bir lazer yardimiyla
¢ubuk malzemenin bir ucunda bilyiime baslatildi. Uretilen malzemelerin yiizey
morfolojisine bakildiginda, kiigiik fakat bir dogrultuda yonlenmis taneler goriildii. Bu
tanelerin, x-igm1 ile incelenmesinden sonra ortorombik yapida, Y,BaCuOs (211)
fazinda olduklart goriildii. Bunun yaninda az miktarda 123 ve BaCuO; fazlar: tespit
edildi. Bu sonuglara gore kristallerin bityiime hizlarinin ¢ok 6nemli oldugu ve en
kaliteli kristallerin en diisiik cekme hizlarinda elde edilebilecegini gordiiler. K.
Hayashi ve arkadaglar1 1990 yilinda yaptiklan ¢alismada, BSCCO siiperiletkenlerini

Hareketli Bolge metodu yardimiyla iirettiler. Bu yontemde 1sitict olarak, halojen
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Sekil 15. Hareketli Bolge metoduyla hazirlanmig Bi-Sr-Ca-Cu-O siiperiletkenin x-
1s11 deseni. (a) BixSroCa;,Cuz0, (2212), a=b=5. 484A c=30. 72A T, =32K;
(b) (2223) BiSr;Ca;CusOy , a=b= 5.456 A, c=30.53A, T.= 87K

lamba ve altin kaph elipsoid ayna kullandilar. Deney sisteminde erimis bdlge,
saatte 3 mm hizla hareket ettirildi ve sonunda yaklastk 5 mm capinda ve 80 mm
uzunlugunda BSCCO kristallerin biiyiitiilmesi basarildi. Buradan elde edilen ¢ubuk
malzemelere yapilan mikroskopik analizde baslangic kompozisyonu Bi,Sr,Ca;Cu,0Oy
(2212) segilen malzemenin biiyiitmeden sonraki ana fazinin yine 2212 oldugu, ayrica
siiperiletken olmayan diger fazlarin da olustugu gorildii. Malzemenin x-1g11 kirinim
deseni sekil 15 'te gorilmektedir. Bu yontemle iiretilen coklu kristallerin taneleri
kristal bliyiitme dogrultusuna ¢ok iyi yonlenmis oldugu ve sifir alan altinda
stiperiletkenlige gecis sicakligimin 87 K oldugu bulundu. Sifir manyetik alanda ve
77K’ de kritik akim yogunlugu 14800 A/cm? olarak bulundu.

T. Komatsu ve arkadaslar1 1991 yilinda genel olarak Bi(Pb)-Sr-Ca-Cu-O
sistemi i¢in farkli kompozisyonlarda malzemeler iireterek bunlarin ozelliklerini
incelediler; Bi tabanli kompozisyona ait seramiklerin iyi siiperiletken 6zellik

gosterdigi ilk kez Maeda ve arkadaslan tarafindan BiSrCaCu,Oy olarak, belirlendi
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(Maeda vd., 1988). Diger yandan yapilan ¢alismalarda Bi-tabanli sistemde en az ii¢
belirgin siiperiletken fazin Bi;Sr;Cayg Cu, Oy (n=1,2 ve 3) varligi belirlendi. Bunlar
Bi;Sr,CuOy veya Biy(Sr,Ca),CuOy olarak isimlendirilen ¢ok diisiik sicaklik fazi (T, =
10 K), Bi;Sr,CaCuOy olarak adlandirilan diisiik sicaklik faz1 (T, = 85 K) ve
Bi»S1rpCayCuz0y olarak adlandirilan yiiksek sicaklik fazidir (T, = 105 K). Bu yiizden
BSCCO  ailesinden BiSrCaCu,Oy, , Bi;SrCaCuO, ve BiySr,Ca,CuszOy
kompozisyonlaria sahip camsi yapidaki malzemeleri incelemek ¢ok ilging ve

onemlidir.

2.2. BiSrCaCu,0Oy (1112) camsi seramikler

BiSrCaCu,0y (1112) camsi seramiklerin siiperiletkenlik 6zellikleri bir ¢ok
aragtirmact grup tarafindan incelendi ve gegis sicakligi 75 K civarinda belirlendi
(Minami vd., 1988; Abe vd., 1988; Kanai vd., 1988). Komatsu ve arkadagslari
(Komatsu vd., 1988; Komatsu vd., 1988), “Eritme-Hizh Sogutma” metoduyla
hazirladiklar: 1112 camsi olmayan seramik malzemelerin Ty gegis sicakhigini 92
K civarinda ve kritik akim yogunlugunu (77 K'de sifir manyetik alan altinda) J.=102
A/em® olarak belirlediler. Daha sonraki calismalarda malzeme 800°C’' de azot

atmosferinde tavlama islemine tabii tutuldugunda T, gecis sicakligimin 80K civarinda

40 r
B Bi;>SrCaCu,0, ;
- Tavlanmig c:
. 30p Do B
g N
g T N
£ P
o 20 : ]
5 s
st Pl
N J .
O 10 .‘. : /_/
- l:
0 i L i i i 1
0 50 100 150
Sicaklik (K)

Sekil 16. Bi; »SrCaCu,0y malzemesinin sicakliga bagh 6zdireng egrisi. 20 saat hava
ortaminda A, 830 °C (T.=65K) ; B, 850 °C (T.=71 K); C, 870 °C (T.=46K)
tavlama yapilmistir (Komatsu vd., 1989).
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oldugu goriildii. Bi-tabanli seramiklerin siiperiletkenlik Ozellikleri tavlama ve
sogutma sartlarina ¢ok hassas oldugu i¢in BiSrCaCuOy camsi seramiklerin miimkiin

olan en 1yi gartlarda tiretilmesi gerekir.

- A
Biy2SrCaCu,Oy
Tavianmig
20 - -" /

10} i P
-7
£

Sicaklik (K)

Ozdireng (mQ.cm)

f

J

Q bl 1 L_i‘.%
30

0

A il i

100 150

Sekil 17. Bi; 2SrCaCu,04 malzemesinin sicakliga bagli 6zdireng egrisi. 20 saat firin
ortaminda A, 760 °C (T=57K); B, 800 °C (T.=60 K); C, 840 °C (T.=71K);
D, 850 °Cde (T=60 K) tavlanmistir (Komatsu vd., 1989)

Burada, Komatsu ve arkadaglarinin Bi;,SrCaCu,O, camsi seramiklerin
stiperiletkenlik 6zellikleri ile ilgili olan ¢aligmalar1 anlatilmaktadir (Komatsu vd.,
1989). Sekil 16 ‘da Bi;,SrCaCu,O malzemesi 830, 850 ve 870 °C de 20 saat hava
ortammda tavlandiktan sonra sicakliga bagh direng Olgiimit egrisi (R,T)
goriilmektedir. Sekil 16 'daki hava ortaminda tavlanmis malzemenin R-T egrisinde
90K 'nin altindaki sicakliklarda biiyiik kuyruklar goriilmektedir. 870 ve 850°C'de
tavlanan malzemelerin normal durum direncinin degeri, 830°C'de tavlanan
malzemeninkinden ¢ok biiyliktiir. Sekil 17 deki grafikte 760, 800, 840 ve 850°C de
20 saat tavlanan (firin ortaminda sogutulan) Bi; 2SrCaCu,Oy malzemesinin sicakhiga
bagl direng egrileri goriilmektedir. Burada tavlama sicakhigmin artmasina gore
normal durum direnglerinin azaldig1 ve T. gegis sicakligmin 57 K'den 75 K'e
yiikseldigi goriilmektedir. Sekil 18'de firin ortaminda 760°C, 800°C ve 850°C 'de 20
saat tavlamis Bi;,SrCaCu,Ox malzemesi i¢in alternatif akim kullanilarak kati
malzemenin sicaklia bagl indiiksiyon degisim egrisi goriilmektedir. Olgiim, 0.1 Oe.
a.c alan altinda 713 Hz ‘de Hartshorn kopriisii sistemi ile yapildi. Biitiin
malzemelerde onset sicakligi 85K civarinda olmak iizere indiiktans degisim egrileri

elde edildi. Bu egrilerden 6zellikle 850°C'de tavlanan malzemenin indiiktans degisim
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egrisinde 60K’ de belirgin bir adim gbzlendi, diger 760°C"de tavlanan malzemede ise
iki adim olarak derece derece degisen bir egri goriildii. XRD kirinim deseninde ise
bu tavlanan malzemelerde genelde diisiik sicaklik fazlarmin piklerine rastlanilds;

yitksek sicaklhik fazinin pikierine ise rastlaniimadi. Bu sonug¢ Sekil 17 ve 18'de

0 7
BimSFCﬁCUzOX f .
Tavlanmi§ 5 . "
g N
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a 50 100 150
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Sekil 18. Finn Ortaminda, A; 760 °C; B, 800 °C ve C; 850°C “de 20 saat tavianmis
Bi; ,SrCaCu,0, malzemesinin sicakliga bagh indiiktans degisimi egrileri
(Komatsu vd., 1989)

50 150
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Sekil 19. 880°C' de 20 saat tavlanmis Biy ,SrCaCu,Oy camsi seramiginin, A, hava
ortaminda hizli sogutma (Tc= 17K) ve B, firin ortaminda yavas sogutma
hallerindeki 6zdirenc egrileri(Tc= 66K) (Kematsu vd., 1989)

Bi; »SrCaCu,0, camsi seramiklerinde 850°C'nin altindaki tavlama sicakliklarinda
diisiik sicaklik fazinin arttigy, T, gecis sicaklik degerinin, diigiik sicaklik fazmin gecis

sicakligma benzedigi goriildii. Biy,SrCaCu,O, cams: seramiklerinde yiiksek sicaklik
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fazinin olusumunu saglamak igin, cams1 malzemeler 880°C de 20 saat tavland: ve iki
farkli sekilde (direkt olarak hava ortaminda hizli sogutma ve firin ortaminda yavas
sogutma) sogutma iglemi yapildi. Elde edilen malzemelerin sicakhiga bagh 6zdireng
olgiimleri gekil 19 'da goriilmektedir. A egrisinde, direkt hava ortamma ¢ikarilan
malzemenin direng egrisi goriilmektedir. Burada normal durum direncinin ¢ok biiyiik
ve gecis efrisinde uzun kuyruk olustugu goriildii. B egrisinde goriilen, firin
ortaminda sogutulan malzemede ise, normal durum direnci digerine gore daha kiiciik
ve gegls sicakliginin yiiksek sicaklik fazinin gegis sicakligia benzer sekilde 105 K

civarinda oldugu goriildii. Bu sonu¢ malzemelerde siiperiletkenlik 6zelliklerinin

Bi; ,SrCaCu,0,
Tavlanmig

Siddet (keyfi birim)

4 10 20 30 40
20 (derece)

Sekil 20. Bi; »SrCaCu,0, malzemesinin 880°C de 2 saat hava ortaminda taviamadan
sonraki XRD deseni: A, hava ortaminda soguma; B, firin ortaminda
soguma. o, Bix(Sr,Ca),CuOy ; *, BiSr,CaCu0Ox ; A, CuO ; x,
tanimlanamayan faz (Komatsu vd., 1989)

lyilesmesi igin tavlamanin, malzemenin kismi erime sicakligma yakin bslgelerde ve
yavas sogutmanin yapimasi gerektigini ortaya koydu. Sekil 20'de tavlanan
malzemelerin XRD desenleri goriilmektedir. Hava ortaminda sogutulan malzemenin

deseninde, normal faz ve diisiik sicaklik fazi agikga goriildii. Firmn igerisinde yavas
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sogutulan malzemenin deseninde ise disiik sicaklik piklerinin siddetlerinde
zayiflama gézlenirken, belirlenemeyen 28 = 32° civarindaki pikin siddetinde biliyiime
goriildii. Ayrica 26 = 28° civarinda bagka tanimlanmayan pikler olustugu belirlendi.
Sekil 20’ den belirlenen bu sonuglar, firin ortaminda yavas soguyan malzemelerde

bazi reaksiyonlarim meydana geldigini belli etmektedir.
2.3. Bi;Sr,CaCu,04 (2212) camsi seramikler

BixSr,CaCu,0Ox (2212) veya BisSr3CazCusOx (4334) camsi seramiklerin
stiperiletkenlik ozellikleri birgok arastirmaci tarafindan incelendi (Sato vd., 1988;
Chaudhuri vd., 1989), ve T 1n 45-85K arasinda oldugu gozlendi. Bi;Sr,CaCu,Ox
kompozisyonu, (2201) diisiik sicaklik fazina benzedigi ve eritme-hizhh sogutma
yontemi ile bu kompozisyondaki malzemelerin kolayca camsi yapiya doniigmesi,

BiySr;CaCuz0x camsi seramiklerin  siiperiletkenlik  6zelliklerinin
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Sekil 21. BipSr,CaCu,0y malzemesinin A, 800°C de 24 saat (Tc= 42K); B, 800°C de
48 saat (Tc= 83K) tavlandiktan sonra sicakliga bagli 6zdireng grafigi
(Komatsu vd., 1989)

incelenmesini daha Onemli bir ayrinti haline  getirmistir. Burada Komatsu ve
arkadaslarinin  Bi;Sr,CaCu,O; camsi seramikleri i¢in yapmis olduklari deneysel
calisma gosterilmektedir. {lk olarak tavlama zamaninin Bi,Sr,CaCu,O; camsi
seramiklerinin siiperiletkenlik ozellikleri tizerindeki etkisi incelendi. Sekil 21'de

goriilen grafikte 800 °C" de 24 saat ve 48 saat (hava ortaminda sogutulan malzeme)
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Sekil 22. Bi,Sr,CaCu,0O4 malzemesinin sicakliga bagh 6zdireng egrisi. A, 820°C de
48 saat hava ortamimnda sogutulmus; B, 820°Cde 48 saat firin ortaminda
sogutulmus; C, 820°C’de 72 saat hava ortaminda sogutulmus ve 400°C de
10 saat bekletilmis (Tc= 78K) (Komatsu vd., 1989)

tavlanan malzemelerin Ozdireng-sicaklik grafigi gorillmektedir. Bu grafikten
goriildiigii gibi 48 saat bekletilen malzemede daha keskin bir gegis gézlenmistir. Bu
gecis 83 K'da olup disiik sicakhik fazinin (T=85 K) gecis degerine benzer bir
degerdedir. Diger yandan 24 saat tavlanan malzemede ise normal durum direnci ¢ok
genis ve uzun bir kuyruk gosterdi. 820 °C'de 48 saat ve 72 saat tavlanan
malzemelerin sicakliga bagh direng Olgtimleri sekil 22'de goriilmektedir. Burada
hava ortaminda sogutulan malzemelerin firin  ortaminda  sogutulmasiyla
karsilagtirildiginda T.= 88 K'den T= 85 K'e degistigi ve 400 °C'de tavlanip hava
ortamina acilan malzemede de T.= 78 K oldugu gorilmiistiir. Sekil 23'de hava
ortaminda sogutulan malzemelerin XRD desenleri goriilmektedir. ilk grafikte
goriildiigii gibi ana pikler diisiik sicaklik fazina ait, bazi kiiglik pikler de ¢ok
digiik sicaklik fazina aittir. CuO ¢okelmesine rastlanmamustir. Sekil 23 'iin ikinci
grafigine bakildiginda eritme-hizli sogutma ile elde edilen BixSr,CaCu,Oy camsi
malzemenin x-1g11 grafigi gorillmektedir. Sekil 24 ‘de 850, 860 ve 870 °C de 48 saat
hava ortaminda tavlanarak sogutulmus malzemenin sicakliga bagh 6zdireng grafigi
goriilmektedir. Burada T, degerleri tavlama sicakliinin artmasiyla azalmaktadir.

T.= 105 K civarinda direngteki kii¢iik diisiis, malzemenin 860 °C"de tavlanmasi ile
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Sekil 23. Eritme-hizli sogutma ve 820°C'de 48 saat hava ortaminda sogutulan
Bi,Sr,CaCu,O, malzemelerin oda sicakliginda XRD  desenleri.
0, Bix(Sr,Ca),CuOy ; *, BirSr,CaCu,0Oy
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Sekil 24. Hava ortaminda 48 saat tavlanmis Bi,Sr,CaCu,0O4 malzemesinin sicakliga
bagli 6zdireng dl¢iimii (Komatsu vd., 1989). A, 850°C (T.= 86K); B, 860°C
(Te= 82K); C, 870°C (Te= 78K)

az miktarda yiiksek sicaklik fazinin olustugunu gosterdi. Malzeme 870 °C'de

tavlandiginda normal durum direncinin diger tavlanan malzemelere gore cok arttigi
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ve yiiksek sicaklik fazinin olusumunun engellendigi goriildi. Sekil 25'de, 48 saat
farkli sicakliklarda (hava ortaminda) tavlanan Bi,Sr,CaCu,Oy malzemesine ait bir
grafik goriilmektedir. Bu grafikte Bi,Sr,CaCu,Ox camsi seramiklerinin en iyi
tavlama sicakliginin 800 °C civarinda oldugu belirlendi. Bu sicaklikta elde edilen
malzemelerin gegis sicakligt T;= 80 K ve kritik akim yogunlugu 77 K ‘de sifir
manyetik alan altmda J.= 35 A/em® olarak belirlendi (6lciim malzemesi tavlama
840 °C olarak yapildiginda elde edilmistir). Bu deger yiiksek gibi goriilse de BSCCO
ailesinde siradan metotlarla J.= 50 A/em® civarinda olan malzemeler elde

edilmektedir (Togano vd., 1988; Kikuchi vd., 1989).

2.4. (BiPb),Sr;Ca,Cu30y (2223) Cam Seramikler

2223 cam seramiklerin siiperiletkenlik 6zellikleri Hinks ve arkadaslar1 (Hinks
vd., 1988), Tohge ve arkadaslar1 (Tohge vd., 1989), Shi ve arkadaslart (Shi vd.,
1989) ve Sato ve arkadaglan (Sato vd., 1989) gibi arastirma guruplart tarafindan
incelendi ve 2223 bilesiginin camsi yapist, ikiz tamburlu sogutma metoduyla basarili
bir sekilde iiretildi. Bu malzemenin 860°C’de 4 saat tavlama isleminden sonra
86K de sifir direng gosterdigini belirlediler, fakat yiiksek sicaklik fazinin varligi bu
malzemelerde goriilmedi. Shi ve arkadaglar1 (Shi vd., 1989) 2223 camst yapiy1 ani
sogutma ile direttiler ve bu malzemeyi 870°C ‘de 1 ile 16 giin siire ile tavladilar. Elde
edilen malzemelerden c¢izilen direng egrilerinde siiperiletkenlige doniis sicakligi
(Teotser) 110K 'de basladi ve 80 K 'de sifir direng dzelligine ulastr. Bu sonuca gore
2223 cams: seramiklerden biiyiik oranda yiiksek sicaklik fazi elde etmenin zor
oldugu sonucuna varildi. Bundan sonra bircok aragtirmaci (Sato vd., 1989; Ibara vd.,
1989; Sato vd., 1989; Komatsu vd., 1989) gecis sicakligi 100 K civarinda olan
(Bi,Pb),Sr,Ca,CusO4 siiperiletken cam seramikler iivetmeyi basardilar.

Ibara ve arkadaglar1 Pb-tabanli BSCCO (2223), 102 K gegis sicakligina sahip
malzemeleri standart eritme sogutma yontemiyle elde ettiler (Takano vd., 1989). Sato
ve arkadaslan (Sato vd., 1989), Bi;¢Pb4Sr2Ca,CusOy cam seramikleri yogun bir
sekilde incelediler ve 840°C de 150 saat hava ortamindaki tavlamadan sonra 99 K

siiperiletkenlik gegis sicakligr elde ettiler.
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Sekil 25. Hava ortaminda 48 saat tavlanmus BirSroCaCu,Oy malzemesinin kritik
sicaklik (T.) ve sifir manyetik alan altinda (77K de) kritik akim yogunlugu
(Komatsu vd., 1989)
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Sekll 26. Biogngo,le‘CaClll.sOx(A ve B) ve Bino,zsrcaClll,sOx (C vE D)
malzemelerinin hava ortaminda 250 saat tavlandiktan sonraki sicakliga bagh
Ozdireng egrisi (Komatsu vd., 1989)

Komatsu ve arkadaglart BipgPbg2SrCaCu; 5O (malzeme A ve B) ve
BiPbg,S1rCaCu; sO, (malzeme C ve D) siiperiletken cams: seramikleri eritme-hizhi
sogutma yontemiyle lrettiler ve bu numuneleri 830 ve 840 °C de 250 saat hava
ortaminda tavlama islemine tabii tuttular. Yapilan direng Olcimlerinde A ve B
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malzemesinin normal haldeki diren¢ degerinin C ve D malzemesinin direng
degerinden ¢ok kiigiik oldugu Teuay= 98 K, Tep= 80 K olarak belirlediler. Sekil 26
'daki her iki malzemenin gegis egrilerine bakildiginda A ve B malzemesinin 100 K
izerinde keskin bir sekilde gectigi ve yapimin yiksek sicaklik fazi oldugu, C
malzemesinin ise 85 K 'de ge¢is yapmasiyla yapinin diisiik sicaklik fazi oldugu
sonucuna varildi. Bu malzemelerin indiiktanslarinin  sicaklikla degisimleri
ol¢iildiigiinde de aymi sonuglar elde edildi. Bu deneylerden elde edilen en 6nemli
sonuglardan bir tanesi A malzemesinin yiiksek sicaklik faz oraninin B malzemesinin
faz oranindan ¢ok yiiksek oldugudur. Yiiksek sicaklik kristal yapisinda BSCCO 'ya
Pb elementi katildiginda A malzemesinin atomik oranlar 2:2:2:3 seklinde olacaktir
ve bu oranda yiiksek sicaklik fazimi temsil etmektedir. A malzemesinin kimyasal
bilesimi plazma emisyon spektroskopisiyle analiz edildiginde eritme ve tavlama
siiresince malzemenin kimyasal kompozisyonundaki degisimin ¢ok kii¢liik oldugu
bulundu. Bu sonuglar Bi, Pb tabanli cam seramiklerde yiiksek sicaklik fazinmin kristal

yapisinda Bi icine Pb elementinin katilabildigini géstermektedir.

2.5, Hareketli-Akkor Bolge Metodu

Emmen JH.P.M ve arkadaslan 1993 yilinda BSCCO ailesiyle ilgili
calismalarinda Ca yerine La kullanarak farkli bir bilesik olusturmus ve bu bilesigi
Hareketli-akkor bolge yontemi kullanarak kristal bliylitme islemine tabii tutmustur;
Emmen ve arkadaglann 2000 Watt'lik Xenon lamba ile olusturdugu hareketli-boige
metodunun kullanildig1 diizenekle Bi oksit siiperiletkenlerinden n=1 yapisina kristal
biiylitme iglemi uygulandi ve bu kompozisyonda tabaka halinde kristallesme
meydana geldigini gordiiler. Tavlamadan sonra Bi>Sr; gLag4CuOg.z
kompozisyonunda T¢max = 29 K elde edildi. Emmen ve arkadaslart n = 2 ve 3
kompozisyonlariin, n = 1 kompozisyonuna gore cok daha karmasik yapida
olduklarmi gordiler. Biiyiitme islemi sonucunda elde edilen plaka seklindeki
kristaller a - b kristalografik diizlemine sahiptirler; en biiyiik kristal Bi3Sry 7CuQOg,,
kompozisyonunda 15x4 mm® olarak elde edildi, fakat elde edilen bu kristallerin
tavlamadan sonra siiperiletken olmadiklar1 goriildii. Siiperiletken kristaller
Bizx(St,La); xCuOg,, katr ¢ozeltisinde La yerine Sr katilarak elde edildi ( Emmen
vd., 1993).
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Sekil 27. BixSry gLag4CuOg, kompozisyonunda biiyiitiilen ve tavlanan malzemenin
stiperiletkenlik gecis egrisi

T. Egi ve arkadaglari yine hareketli bolge yontemini kullanarak 1996 yilinda
Nd(Ba;«Nd,),Cu307.¢ bilesigi iizerinde calismalar yaptilar. Bu calismada; T. Egi ve
arkadaglar1 Nd(Ba; 4Ndy),Cu307.¢ (Nd123, x = 0.1) kompozisyonundan yiirliyen-
bélge yontemini kullanarak tek kristal elde ettiler ve elde edilen kristallerin
stiperiletkenlik Ozelliklerini ¢ahistilar. Bu kristallerin artan alana gore manyetik
gecikme (M-H) egrilerini alanin c-eksenine paralel ve dik olma durumuna gore
incelediler. Sekil 28' de degisik sicakliklarda oOl¢iilmiis Nd123 tek kristalinin
manyetik gecikme egrisi goriilmektedir. a-b diizlemine dik yondeki manyetik alan, a-
b diizlemine paralel olan alandan daha kii¢iik oldugu goriildii. Genel olarak yiiksek
anizotropiye sahip malzemelerde tersinmezlik, a-b diizlemine dik olan alanda daha
diisiik olmaktadir. Buradaki YBCO 123 tek kristalinde Zhukov ve arkadaglan
(Zhukov vd., 1995), 60K'nin altindaki sicakhikta ikili pik yapisi1 gozlediler. Bu
yapinin, ikizleme yapist ile vortex (girdap) orgili arasindaki etkilesmeden meydana
geldigini tahmin ettiler. Koblischka ve arkadaglar1 (Koblischka, 1996), sicakliga
bagl, diisiik alan (1.9x10* Oe) civarinda ek bir pik gozlediler. (Bu pik 50-70K
arasinda Nd123 tek kristalinde goriildi). Elde edilen kristallerin degisik
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sicakliklardaki alana bagh kritik akim yogunluklart sekil 29 ‘da goriilmektedir. Bu

kritik akim yogunlugu genisletilmis Bean modeli

__20(AM)

af1- 2L
3b
ifadesinden hesaplandi. 77 K 'de 76300 A/cm® ve 70600 A/cm® 'lik J. degerleri
strastyla 0.75x10* Oe ve 1x10° Oe alanlarinda elde edildi.

Manyetizasyon ( emu/cm’ )

Hilc-axis

8 4 0 4 8
H (10°0e)

"y

Sekil 28. Nd(Ba;xNdy),Cu307. tek kristalinin (H ” c-ekseni) manyetik alan c-
eksenine paralelken 40, 60, 70, ve 77K 'deki M-H egrisi

Zou ve arkadaglar1 1997 yilinda aki-biiyiitme (flux-growth) ve hareketli-
bolge metodunu kullanarak elde edilen PrBa,Cu;Oy kristalinin karsilastirmali
karakteristik 6zelliklerini ¢aligtilar. Her iki yontemle elde edilen kristaller tetragonal
yapida ve P4/mmm uzay gruplarna sahiptirler. Yiiriiyen bdlge yOntemiyle elde
edilen kristallerin ¢ Orgii parametreleri, diger yOnteme gore elde edilen c
parametresinden biiyiik oldugu goriildii. Yapilan tavlama isleminden sonra hareketli
bolge yontemiyle elde edilen kristaller 80 K'nin altinda siiperiletkenlik 6zelligi
gosterdi. Bu iki yontemle elde edilen kristallerin ¢ 6rgli parametreleri iiretim
yontemine bagl olarak 11.7 A ile 11.9 A arasinda degistigi goriildii. c-ekseninin
uzunlugunda gorilen genis dagilimin, Orgii kusurlari, oksijen bosluklarn ve

katyonlarin diizensizliginden ileri geldigi sonucuna varildi (Zou vd., 1997).
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Sekil 29. Nd(Ba;.xNdyx)2Cu3O7.¢ tek kristalinin (H " c-ekseni) manyetik alan c-
eksenine paralelken 60, 70, ve 77K deki J.-H ozelliklerinin egrisi

E. Martinez ve arkadaslart 1997 yilinda lazer destekli harcketli bolge
teknigini kullanarak 2212 kristallerini bilyiittiller; yonlenmis silindirik polikristal
malzemeleri (fiberler) degisik biiyiime oranlarinda incelediler. Diisitkk hizlarda elde
edilen malzemelerin mikroyapilart incelendiginde, daha biiyiik taneli ve cok iyi
yonlenmis olduklar1 gozlendi. Yonlenmenin diizenliligine bagli olarak malzemelerin
manyetizasyon'u farkli sonuglar vermektedir. Tane i¢i ve taneler arast olan akim
yogunluklart yOnlenme derecesine bagli olarak degistigi gozlendi. Sekil 30 ‘da
manyetizasyonun alana dik ve paralel oldugu iki egri goriilmektedir. Burada farkli
bilylime oranlarina sahip malzemelerin  birbirlerine gore karsilastirmast
yapilmaktadir. Yapilan karsilastirmalarda M1B egri genisligi diiz bir yiikselme
gOsterirken, M"B egri genisligi ¢ok az bir ylikselme gostermektedir (Martinez vd.,
1997).

Balbashov ve arkadaglari, hareketli-Bolge yontemiyle SrTiOs; altliklar
iizerinde YBCO Josephson kavsaklart ve dc SQUID'ler igin ince filmler iirettiler.
Uretilen bu filmlerin, 77 K de 2x10* A/cm?® akim yogunluguna sahip ve filmlerde

olugan tanelerin, hareketli bolgenin hareket dogrultusuna gore 24°°de meydana

geldigini gozlediler. Hareket dogrultusuyla 37°lik ag1 yapan yonelmelerde kritik
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akimin J.= 2x10° A/em® degerine diistiigii goriildii. Buradan tane yonlenmesinin
akim yogunlugu iizerinde ne kadar 6nemli oldugu goriilmektedir. Bu yontemle elde
edilen filmlerden yapilan dc SQUID lerin indiiktansi 20-80 pH, kritik akimlar1 20-
150 uA ve meydana gelen voltaj modiilasyonu 10-40 uV olarak belirlendi
(Balbashov vd., 1997).
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Sekil 30. “Lazer floating zone” yontemiyle iiretilen BSCCO (2212) malzemesinin 5T
alan altinda yapilan manyetizasyon M(H,) hysteresis egrisi.(a).H,,||, (b).Ha,1

F.M. Costa farkli bir uygulama olarak, siiperiletken fiberleri, lazer hareketli
bolge (LFZ) yontemini kullanarak {iretti. Buradaki asil amag, eksen dogrultusunda
yonlenmis kristal yapilar elde etmektir. Bu yontem, Sry3Cap,CuO; (1/1) (yiizeydeki
ilk ¢ekirdeklesme olan malzeme) , Bi;Sr,CaCu,0g (2212) ve BigSrsCaCu304 (4413)

Bi-sistemine uygulandi. En ¢ok istenilen yonelme 1. Kompozisyonda gorildii.
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Bu arada b-ekseninin ¢ekme dogrultusuna paralel oldugu belirlendi. 2212 ve 4413
stiperiletken fazlar1 hareketli bolge isleminden sonra b-eksenine (¢ekme eksenine)
paralel oldugu ve a ve ¢ eksenlerinin 1/1 kristalinin eksenine gore 5/2 kadar dondiigii
goriildii (Costa vd., 1997). Bu ¢alismaya ek olarak Costa ve arkadaslari lazer
hareketli bolge teknigi ile iiretilen BSCCO siiperiletken fiberlerin manyetik
alinganhigt ve kritik akim yogunlugunun ¢ekme oranina siki bir sekilde bagh
oldugunu gérdiiler. Akim tagima icin tercih edilen tane yonlenmesi, 4,17x10° ms™
hizinda elde edildi. Burada firetilen fiberlerin siiperiletken faz orani bakimindan
diisiik oldugu fakat kritik akim yogunlugunun ¢ok yiiksek oldugu goriildii. 2212 ve
4413 siiperiletken fazlarin “epitaxial” olarak biiyiitiilmesi istenilen yénelmeyi 1/1 ilk
fazi (6n fazi) yardimiyla saglamaktadir. Isil islemden sonra bu yonelmenin
degismedigi gozlendi (Costa vd., 1997).

Prabhakaran ve arkadaslarinin yaptiklan ¢alismada platin tel 1siticih hareketli
bolge teknigi yardimiyla Biy»Sri9CaiPriCu0Os (0.0sx<0.6) malzemesinin
kristalleri yonlendirildi. Bu teknikle, Pr katkili 2212 numune higbir mikro catlak
olmaksizin tretildi. Pr katkisinin 6rgiiniin c-ekseni degerini diigtirdiigii, ve a ve b
cksenlerinde fazla bir degisiklik yapmadigi goriildii. Ayn1 zamanda Pr katkist katt
yapinin yonlenme dogasim diigiirdiigii ve yiiksek katki oranlarinda, Bi igermeyen
fazin meydana geldigi belirlendi. Kompozisyonun incelendigi analiz sonuglarinda, Pr
katkisinin yalmizca %75°i kristal yapi igerisine girdigi goruldii. Pr miktarmin
artmasiyla Sr/Ca oranmin arttif1, x=0 katkida, metalden yalitkana gecisin oldugu
direng Ol¢iimiiyle tespit edildi (Prabhakaran vd., 1997).

Martinez ve arkadaslar1 2212 ince gubuklarda, lazer hareketli bolge yontemi
ile tanelerin yonlenmesini basardilar. Bu yonteme tabii olan malzemelerin, 1,6-2 mm
¢apinda, 10 cm uzunlugunda ve 3 kA/cm” kritik akim yogunluguna sahip oldugu
tespit edildi. Cubugun eksenine dik dogrultuda 0.02 Tesla’'lk bir alan
uygulandiginda kritik akim yogunlugunun 1,5 kA/cm? degerine diistiigii goriildii.
Alan altinda ki tastyict akim degerinin diisiisiiniin, silindir numune igin gelistirilen
Kritik Hal-Modeli yardimiyla, manyetik gecikme kayiplarindan ileri geldigi
vurgulandi. DC alandaki kayip 6lgiimleri, akimin artisiyla, direncin yiikseldigini
gosterdi. Farkli frekanslarda yapilan AC ol¢timlerinde malzemelerin giiglii olarak

frekansa bagiml olduklar belirlendi (Martinez vd., 1998).



3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Toz {iretimi

Genellestirilmis ~ (Bi,Pb);Sr2Ca,.1Cuy 02044 sistemi  icinde, n=4
(Bi1,6Pbg 4Sr2Ca3Cus012) baglangic kompozisyonunu iretmek icin Bi;Os, PbO,

SrCO;, Ca0 ve CuO toz miktarlart 2234 stokiometrik oranlarma uygun olarak

0.8(B1;03)+0.4(PbO)+2(SrCO3)+3( Ca0)+4(Cu0)—Bi; ¢Pby 4Sr2Ca3CuyOy2

0.8(465.96)+0.4(223.19)+2(147.63)+3(56.08)+4(79.54)=T
T=1243.704

Bilesik Miktart = [(katsay: x Molekiil agirhgi) x 100}/ T

reaksiyon denklemlerine gore hesaplandi. Toplam kiitlesi 100gr olan kompozisyonun
bilesik miktarlari,

Bi,Oz =29.9724 gr

PbO =7.1782 gr

SrCO; = 23.7403 gr

CaO =135273 gr

CuO  =25.5816 gr
olarak belirlendi.

3.2. Kanistirma

Yukarida ornegi verilen sekilde n=4 igin tartinu yapilan toz malzemeler,
igerisinde bilya bulunan bir cam siseye konuldu. Sise icerisindeki tozlar arasinda
homojen karigim saglanmas: amaciyla, siseler mekanik olarak 4 saat disiik hizda

déndurildi.

3.3. Kalsinasyon

Kangtirma islemi yapilan tozlar, bir ALQO; pota igerisine konuldu. Toz

malzemeler arasinda, atomik boyutta, ilk baglanma isleminin gergeklestirilebilmesi
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igin pota, 818 EUROTHERM elektronik kontrolli LENTON marka firn (Sekil 31)
igerisine konularak sil islem gergeklestirildi. Firin  sicakligi, Sekil 32'de
goriildigu gibi 5°C/dakika hizla yiikseltilerek 800°C ‘de, 10 saat, hava ortaminda
tutuldu ve 10°C/dakika hizla sogutularak oda sicakligina digiiriildii.

Sekil 31. Lenton marka firn (1600°C ayarlanabilir)

800°C 600 dak. 800°C

5 °C/dak. 10 °C/dak.

Oda
Oda Sicakhigy
Sicakh

Sekil 32. 2234 tozlarinin kalsinasyon programi
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3.4. Ogiitme

Kalsinasyon iglemi yapilan tozlar, potalardan ¢ikarildi ve 1s1l iglem sirasinda
pota igerisinde kiilge haline gelen malzeme, havan igerisine konularak tekrar yeterli
incelikte toz haline gelinceye kadar ( yaklagik 20 dakika ) 6giitme islemi yapildi. Bu
islemin yapilmasinin sebebi, karigtrma ve kalsinasyon sirasinda malzemede

olusabilecek homojen olmayan malzeme bélgelerini ortadan kaldirmaktir.

3.5. Malzeme iiretimi

Kalsinasyon igleminden elde edilen tozlardan, siiperiletken yapi igeren
numuneler iretmek igin “Katihal Tepkime” ve “Eritme-Dokiim” yontemleri
kullamidi.

3.6. Katihal Tepkime yontemi

Toz malzeme, kalsinasyon isleminden sonra, 2,5 gr'lik gruplar halinde
tartildi ve 13mm capindaki silindirik pres kalibi kullanilarak 3 ton basing altinda
preslenerek tabletler iretildi. Elde edilen tabletler, bir Al,O; kayik pota igerisine
konuldu ve Sekil 31°de goriillen firina koyularak, Tablo 1’de verilen sicaklik ve
zamana uygun olarak tavlama iglemine tabi tutuldular. Tabletler, 25, 50, 75, 100
saat’lik dort farkh taviama siiresi sonunda dogrudan firndan oda sicakligina

gikarildi. Malzemelerin 1sil iglem adimlar Sekil 33'de goériilmektedir.

Tablo 1. Klasik (Katthal Tepkime) yontemle elde edilen
2234 tabletlerin zamanin fonksiyonu olarak tavlanmasi.

Tavlama Tavlama

Numune Adi  Sicaklii (°C) _Suresi (Saat)
KTY1 840°C 25 saat
KTY2 840°C 50 saat
KTY3 840°C 75 saat

KTY4 840°C 100 saat
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840°C 840°C
3°C/dak. é 10 °C/dak.
IR
A v ‘L Oda 11
Oda Sicaklis Oda
Sicaklig

Sekil 33. Katihal tepkime yontemiyle iiretilen numunelerin, tavlanma islem
adimlarinin gemast

3.7. Eritme-Dokiim Yontemiyle 2234 Cubuk Numune Uretimi
Kalsinasyon igleminden gegmis olan tozlar 20 gr'lik gruplara ayrilarak

Al O; pota igerisine konuldu ve iizeri alumina (Al,03) plaka ile kapatildi. Burada
potanin iizerinin kapatilmasindaki amag, pota igerisindeki tozlarin erime sirasinda

Sekil 34. Dért 6zdes pargali, 8 vidali bakir kalip
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digartya sigramasini onlemek, dolaysst ile malzeme kaybini azaltmaktir. Igerisine toz
konulan pota Sekil 31'de gosterilen firmun igerisine konuldu ve firmmin sicaklig 1150
°C'ye gikarildi. Firm igerisinde 6 dakikada eriyik haline gelen toz malzeme, hizl bir
sekilde firindan alinarak bakir kalip igerisine dokiildia. Dokiim isleminde kullanilan
bakir kalip Sekil 34'te gorilmektedir. Kalip, dort ozdes bakir blogu 8 vida ile
birbirine tutturulacak gekilde pargali olarak iiretildi. Kalibin ortasinda ise gapt Smm
ve boyu 10cm uzunlugunda olan bir silindirik delik olugturuldu. Dokiim sirasinda en

onemli islemlerden biri kalibin dokiim isleminden 6nce bir firin igerisinde uygun
sicaklikta ve siirede 1sitilmasi gerekmektedir. Kalip, disiik sicaklikta ve kisa siirede

Sekil 35. Eriyik malzemelerin bakir kaliba bosaltiimas:
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Sekil 36. 10cm boyunda Smm ¢apinda tiretilen 2234 gubuk numune

wsitildiginda katilasan malzemede ¢ok sayida gatlak olustugu , yiiksek sicaklikta ve
uzun siire 1sitildig zaman ise kalip yiizeyinde kalin bir oksit tabakasimin olustugu
belirlendi. Bu tir etkenlerin, elde edilen g¢ubuk numunelerin yapisal ve
fiziksel ozelliklerini degistirdigi gorildi. Caligma sirasinda dokiim sartlar1 deneme
yoluyla tespit edildi. Kalipta yiizey oksitlenmesinin olusumunu en aza indirmek igin
kalip, 950 °C'de 6 dakika bekletilerek firindan ¢ikarildi ve eriyik malzeme bu kalibin
igerisine dokiildii (Sekil 35). Eriyik malzeme katilagirken kalip vidalart gevsetildi
ve gubuk malzeme kaliptan gikarild: (Sekil 36).
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3.8. Eritme-Dikiim Yontemiyle Uretilen Cubuk Numunelerin
Tavlanmasi

l Malzeme tartimi I = l (Bil,ano,.‘)SrzCa;Cu..O,o I

¢

[ Metal bilyalar ile karigtirma iglemi l et r 4 saat |

[ Kalsinasyon iglemi | —_p | 10 saat I
v {

l Tekrar 6giitme ve karigtirma I —_ | 4 saat J
v

[ Bakir kalibin 1sitilmast J 1 ‘ 950 °C, 6 dakika J

| Toz malzemenin eritilmesi 4] — I 1150°C |

| Kaliba dokim |
'

| Numune l

Sekil 37. Bij ¢Pby4Sr2Ca3Cus0,, camsi gubuklarin iiretim semast

Uretilen 2234 camsi ¢ubuk numunelerden iki tanesi, ortadan ikiye
boliinerek, toplam dort parga elde edildi. Bu pargalanin her biri farkh bir potada
olmak iizere gekil 31'de verilen firin igerisine konuldu ve Sekil 38'de goriilen sekilde

151l igleme tabi tutuldu. Numunelerin adlari ve zellikleri Tablo 2'de verildi.

840°C 840°C
1°C/dak, ] 3 ] é 10 °C/dak.
& 2 2| =
v " ok
Oda Oda Sicakhg
Sicakhigs Sicakh@

Sekil 38. 2234 Camsi gubuk numunelere uygulanan 1s1l islem adimlar:
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Tablo 2. Eritme Dokim yontemiyle elde edilen 2234
camst gubuklarin tavlama islemi.

Tavlama Tavlama
Numune Adi Sicaklid Siiresi
EDYO0 - Tavlanmamig
EDY1 840°C 25 saat
EDY2 840°C 50 saat
EDY3 840°C 75 saat
EDY4 840°C 100 saat
3.9. Mikroyap: Analizi

3.9.1. X-Isim Kirnmm Analizi

Numunelerin x-tsin1 kirmmimi 6lgiimleri Sekil 39'da gorillen RIGAKU
D/Max-3C marka difraktometre yardimiyla yapildi. Olgimlerde, CuK, (1,542 A
dalga boyunda) 1gin tiipii kullamldi. Olgiimler, 3°< 6 < 70° araliginda, 0.02° adimla
yapildi. Numune analizleri, sistem “Software™ i , “Mineral Index” kitab1 ve literatiir

taramasinda elde edilen verilere gore yapild1.

Sekil 39. Rigaku marka x-1g1m difraktometresi
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3.9.2. Metalografik Analiz

Uretilen gubuklardan, tavlama isleminden sonra inceleme yapilabilmesi igin
kugiik parcalar kesilerek, teflon kalip igerisine yerlestirildiler. Kalip igerisine soguk
akrilik dokimii igin, toz ve katilagtirma sivisi dokiilerek donmast igin yeterli siire
beklenildi. Dokim yapilan malzemeler, kaliptan ¢ikarildiktan sonra ilk olarak 1200
um'lik zimpara ile kaba temizlik diye adlandirilan diiz zemin elde edilinceye kadar
zimparalandi. Daha sonra, sirasiyla, parlatma bezi iizerine 6 pm, 1 pm, % pum ve 1/10
pum ‘luk elmas parlatma kremi siiriilerek Sekil 40’da goriilen parlatma makinesi ile
otomatik olarak yeterli parlakliga ulagincaya kadar parlatma iglemi yapildi. Parlatma

islemi siiresince herhangi bir sivi kullamlmad: ve iglem sonunda numunelerin

Sekil 40. Otomatik numune parlatma makinas: (Logitech PM2)
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yiizeyleri alkolle temizlendi. Bu iglem sirasinda 25 ve 50 saat tavlanan
numunelerin yiizeylerinin sert oldugu dolayistyla kisa siirede kolayca parlatilabildigi,
fakat tavlama siiresi uzun olan numunelerde ise (75 ve 100 saat) yiizey sertliginin
azaldig), parlatma isleminin daha zorlastii, aym zamanda 100 saat tavlanan
numunenin yiizeyinde bol miktarda bosluklar olustugu gozlendi. Bu bosluklarin
gogunun parlatma iglemi sirasinda meydana geldigi tahmin edilmektedir. Parlatilmig

numunelerin yiizey mikrograflari Polarize-Optik Mikroskop ile ¢ekildi.

3.9.3. DTA Olgiimii

Diferansiyel Termal Analiz (DTA) sistemi, numunelerin yiiksek
sicakliklardaki katihal faz gegislerini ortaya gikarir. Caligmada Linseis marka DTA
cihazi kullamldi. Sistem 0.1°C/dak. ‘dan 50°C/dak.’ya kadar isitma hizina sahip
olup, finn sicakhk kontroli 20°C < T < 1600°C arahginda yapilabilmektedir.
Sistemin, sicaklik (T) ve AT fark: 6lgiimiinde Pt-PtRh %13 termogiftleri kullamldi.
Referans tozu olarak Al;0; kullanildi. Sistemin gemas: gekil 41'de goriilmektedir.

Isitict

@) ®) /
] (@)
o d
(@] @) Koruyucu Kilif
O (@] P
Referans /O o
’ (% Ie)
Toz Hiicresi s o O\‘\ tncelenecek
(@) 1O Toz Hiicresi
O (©)
Ana
S ks o

Sekil 41. DTA cihazinin gemasi



3.9.4. Diisiik Sicakhk Direnc Olciimii

Uretilen numunelerin diisiik sicakhik direng olgiimleri Sekil 42'de goriilen
Leybold marka kapali devre Helyum gazi sogutmal kriyostat ile yapildi. Kriyostat,
300 K'den ( ~ oda sicakligindan) 10K e kadar inebilme ozelligine sahiptir. Olgiimler,
13mm ¢apindaki tablet halinde iretilen numunelerden 2x3x10 mm® boyutlarinda,
gubuk halinde iiretilen numunelerden ise 2x5x10 mm? boyutlarinda kesildi ve yitksek
iletkenlik gosteren giimiis pasta kullamlarak numuneler tzerine bakir telle, dort
noktadan kontaklar yapildi. Dusik sicaklik direng olgim sisteminin sematik
gosterimi Sekil 43’de goriilmektedir. Sicaklik dlgiimlerinde Cu-konstantan termogifti
kullanild1 ve 0°C referans noktasi buz-su karigimi ile saglandi. Numune tzerinde
yapilan dig kontaklardan 10 mA degerinde akim gegirildi ve meydana gelen gerilim
diigmesi i¢ kontaklar arasinda olgiildii. Olgiim esnasinda 5 saniye araliklarla veri

alind1.

Sekil 42. Leybold marka 10-300K'lik dusik sicakhk helyum gazi sikigtirmali
kriyostat ve Walker MG-2A model elektromiknatis
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R « Interface

° ! I Bilgisayar

Digital
Multimetre

= 7
DigUg I¢Uglar Termogift DigUg

Sekil 43. Direng 6lgiim sisteminin gematik gosterimi
3.9.5. Kritik Akum Olgiimii

Olgiimler igin, 13mm capindaki tablet halinde uretilen numunelerden
2x3x10 mm® boyutlarinda, gubuk halinde iiretilen malzemelerden ise 2x5x10 mm®
boyutlarinda numuneler kesildi ve giimiig pasta kullanilarak dort noktadan kontaklar
yapildi. Numune Sekil 44'de goriildigi sekilde sivi azot ortamina konuldu ve dig
uglardan degisik akim degerleri gegirilerek siiperiletken durumdan normal duruma

gegis noktast belirlendi.

Yazic

‘J‘\ Sivi Azot ( 77K )

Sekil 44. Kritik akim 6l¢iim diizenegi

Numune
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3.10. Diren¢-Isitmah Hareketli-Akkor Bilge Kristal Biiyiitme Sistemi

Uretilen cams: gubuk numunelerde tek kristal biiyiitme veya kristalleri
yonlenmis polikristal bilyiitme iglemini gergeklestirmek icin $ekil 45'te gorillen
sistem gelistirildi. Bu sistem, diisey olarak yerlestirilen gubuk malzemenin etrafina
sarilmig, diigey yonde agagi ve yukari hareket edebilme ozelligine sahip firindan
olugmaktadir. Firin, 2mm ¢apinda kantal telden, 10mm ¢apinda ve 3 sarim seklinde
yapildi. Firin sicaklift maksimum 1250 °C’dir. Akkor bolge sicakhgi, Pt-PtRh%10

Adim Piring
motor numune
/ BSCCO
R /Cubuk
Finn e a0 numune
tutucusu
~ i A
Firn
Vakum
Py
igne
Baglanti aug
kablolar Hava Vakum
girisi girisi cikist

Sekil 45. Geligtirilen kristal biiyiitme sistemi

termogift ile olgiildi. Kristal biyiitme iglemini, tutucularda sabitlenen alt ve ust
numune pargalarinin temas noktasinda erime gozlendigi anda, Eurotherm 808 kontrol
iinitesiyle, sicaklik sabit hale getirildi. Eurotherm 808 sicaklik kontrolii iizerinde,
40.1 °C dalgalanma meydana gelmektedir ve firnn iizerindeki bu sicaklik
dalgalanmasinin, numune iizerinde +20 °C'lik bir fark olusturdugu tespit edildi.

Firin hareketi, adim (=Step) motoru kullanilarak bilgisayar kontrollii olarak
yapilmaktadir. Motor’un bir adimi 24° olup bir tam turu 15 adimda tamamlamakta
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ve camst g¢ubuk yiizeyinin taranma hiz1 80 mm/saat ile 1.8 mm/saat arasinda
segilebilmektedir. Firin kontrolinde kullamlan adim motorun bilgisayar kontrol
devresi semas1 Sekil 46 'da verildi. Sistemin yazilim programu ise Ek-1 ‘de verildi.
Kristal ¢ekme igleminin de@isik atmosferlerde yapilabilmesi igin sistem cam bir
fanus ile kapatildi. Bu ortamin bogaltilmasi ve gerektiginde ise gaz girisinin
yapilabilmesi miimkiin hale getirildi. Bu giris ve ¢ikislar Sekil 45'de goriilen sistemin

alt tarafinda igne vanalar yardimiyla saglanmaktadir.

Kahverengi

Mavi

12v

Kirmizi San

(@)

Serial Port
s
u

£00T N'IN

8
Toprak

(L]

Sekil 46. (a) Adim motorunun gematik gosterimi, (b) Adim motorunun bilgisayar
kontrolii igin siiriicii devresi

Sistemin havasinin bosaltilmas: sirasinda “rotary” pompa kullamlip, ortam
3x10” mbar mertebesine kadar bosaltilabilmektedir. Sistemin genel seklinin ve firin

sisteminin bulundugu resimler Sekil 47 ve Sekil 48 ‘de verildi.
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Sekil 47. Sistemin genel goriiniigii

Sekil 48. Firin sisteminin yakin goriiniigii

cSEi OCRET M KURULY
'r.g(.’wxs gt



4, SONUC VE TARTISMA

4.1 Giris

Bu bolimde, ilk adim olarak BijePboaSrCarCusO1z  (2234)
kompozisyonuna, Katihal Tepkime Yontemi kullanilarak, siiperiletken ozellik
kazandinlmasi hedeflendi. Bu yontemle iiretilen tablet numunelere, farkhi sirelerde
tavlama iglemi uyguland: ve sinterlenmis numunelerin yapisal ve fiziksel ozellikleri
incelendi. ikinci adimda, siiperiletkenlik ozelligi gosteren 2234 kompozisyonu,
eritme yontemi ile camsi gubuk numuneler halinde iiretildi. Elde edilen gubuk
numunelere farkli tavlama siirelerinde 1s1l islem uyguland: ve bu numunelerin yapisal
ve siiperiletkenlik ozellikleri incelendi. Ugiincii adimda ise bu ¢aligmanin temelini
olusturan, “Direng-Isitmali Yiiriiyen-Bolge Yontemi” kullanilarak, BSCCO camsi
cubuk numunelerin kristalize edilmesi ve bunlara stiperiletkenlik  6zellik
kazandirilmas: hedeflendi. Bu yontemle tretilen tim numunelerin yapisal ve fiziksel

ozellikleri aragtirildi.

4.2 Katthal Tepkime Yontemiyle Uretilen 2234 Numunelerin Yapisal

ozellikleri

Kalsinasyon iglemi uygulanan Bi-2234 toz malzemelere siiperiletkenlik
ozelligi kazandirabilmek igin bu numunelerin degisik siirelerde tavlanmasi
gerekmektedir. Bilindigi gibi en iyi tavlama islemi, numunenin erime sicakliginin
hemen altindaki bir sicaklikta yapilmasi gerekmektedir. 2234 tozlarmin tavlama
sicakligim1 tespit etmek icin Sekil 49'da gorilen DTA caligmast yapildi. 400°C ile
500°C arasinda iki tane ekzotermik pik goriildii. Bu pikler, sicaklik artisiyla kristalik
yapinin olugmaya basladigim gostermektedir. Yine sekilde, tepe noktas: 863°C 'de
olan endotermik pik, numunenin erime sicakhigim gostermektedir. Bu piklere gore
yapilan inceleme sonunda Bi-2234 kompozisyonlu malzemenin en uygun tavlama
sicakhigi 840°C olarak tespit edildi. Yapilan literatir aragtirmalarinda Bi sistemi ile
ilgili DTA galiymalarinda elde edilen sonuglar, bizim sonucumuzu desteklemektedir
(Sato, 1989; Oota, 1988).

Kalsinasyon igleminden gegirilen toz malzeme, tablet haline getirildikten
sonra 840°C’de 25 saat, 50 saat, 75 saat ve 100 saat siire ile tavlama iglemi

uygulandi.
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Sekil 49. Bi-2234 kompozisyonundaki toz malzemenin DTA analizi.
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Sekil 50. 840°C'de farkli siirelerde tavlama iglemi uygulanmig Bi-2234

kompozisyonundaki numunelerin x-igim difraksiyonu analizi.
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Tavlama islemi sonucunda elde edilen numunelerin x-151m Kirinim
desenleri elde edildi. XRD olgiim sonuglan Sekil 50" de gorilmektedir.  X-151m
kirnim desenlerinin incelenmesiyle, 25 saat siire ile tavlanmig numunelerde ana
fazin dusiik sicakhk fazi (2212) ve bu fazin yani sira az miktarda yitksek sicaklik
fazzmn  (2223) bulunduBu, Bi-sisteminde karekteristik pik olarak adlandirilan
20 = 4.7° (yiksek sicakhk fazi, 2223) ve 20 = 5.3° (diigiik sicakhk fazi, 2212)
agilarindaki  piklerin siddetlerinden belirlendi. Tavlama siiresinin artmasiyla pik
siddetlerinin biiyilk miktarda degistigi goriildii. 25 saat tavlanan numune'nin disik
sicaklik pik siddetinin, 75 saat tavlama siiresine kadar hizli bir azalma gosterdigi ve
100 saat tavlama sonucunda diisiik sicaklik pikinin hemen hemen goriilmez oldugu
sekil 50'den tespit edildi. Buna ters olarak 20 = 4.7° 'deki yitksek sicaklik pikinin
siddetinin diizenli olarak tavlama siiresinin  artmasiyla artti  gorilda. Pik
siddetlerinin tavlama siiresine gore degigmesinin, kristal yonelmelerinin farkli
dogrultularda olustugunun bir sonucu olarak gorulebilir. Bu gahgmaya benzer gekilde
Komatsu ve arkadaglan zamanin fonksiyonu olarak Bi-sistemini incelediler ve
yiksek sicaklik fazinin tavlama siresinin artmasiyla artig gosterdigini gorduler
(Komatsu, 1989).

4.3 Katihal Tepkime Yontemiyle Uretilen 2234 Numunesinin Fiziksel

ozellikleri

Klasik yontemle uretilen ve deisik siirelerde tavlanan numunelerin
ozdireng sicaklik degisim egrileri Sekil 51" de gorilmektedir. Sekilde goraldigi gibi
25 saat siire ile tavlanan numune iki gegisli bir ozellik gostermektedir. Numunenin
siiperiletkenlige gecisi 110 K'de baghyor ve 78 K'de sifir direng ozelligine
ulagmaktadir. Bi-sisteminde yiksek sicaklik fazinin (2223) gegis sicakligt 105-110 K
arasinda, diisik sicaklik fazinin (2212) gegis sicakligy ise 70-90 K arasinda oldugu
bir ¢ok arastirma gurubu tarafindan ifade edildi (Maeda, 1990, A Qidwai, 1992).
Sekil 51'de gorildigi gibi, tavlama siireleri 50 saat ile 100 saat arasindaki
numunelerde, yaklagik 108 K'de sifir direng gegisi gorildi.

X-1gin1 olgiimlerinden ve ozdireng degisim sonuglarindan goruldigi gibi

uzun siire ve uygun sicaklikta tavlama sonucunda 2234 kompozisyonunda yiiksek
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sicaklik fazinin meydana geldigi sonucu ortaya gikmaktadir. Bunlara ek olarak,
tavlama siirelerinin artmastyla, numunelerin normal hal 6zdirencinin de dizenli bir
sekilde azaldigi gorillmektedir. Bu sonug, tavlama siiresinin artmastyla stiperiletken
faz oramiin arttgim, siiperiletken taneler arasindaki temasin iyilestigini ve
numunenin iletkenliginin artigini gostermektedir (sekil 51). Degisik siirelerde
tavlanan 2234 numunelerine ait kritik akim yogunluklarmin 6lgiim sonuglar1 Tablo
3'te verildi. Kritik akim yogunlugu sonuglarma bakildiginda bir 6nceki incelemede
oldugu gibi tavlama siiresinin artmasiyla kritik akim yogunlugu degerlerinin artt1g1,
siperiletken faz orammin artuidi ve taneler arasindaki temasin iyilestigi sonucu

goriilmektedir.

Tablo 3. Katihal tepkime yontemiyle hazirlannus, 840°C'de farkh
siirelerde tavlama islemi uygulanmis, Bi-2234 numunelerinin kritik

akim yogunlugu sonuglar.

Numune Adi Tavlama Tavlama Kritik Akim Te (Sifir)
Sicakligr (°C)  Siiresi (Saat) Yogunlugu(Vem2)  (K)
KTY1 840 25 1.37 747
KTY2 840 50 17.37 105
KTY3 840 75 30.2 107

KTY4 840 100 32.6 108
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Sekil 51. Katihal tepkime yontemiyle hazirlanmis, 840°C’de farkli siirelerde
tavlama islemi uygulanms Bi-2234 numunelerinin sicaklik - ozdireng

egrisi.
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4.4 Eritme-Dokiim Yontemiyle Uretilen 2234 Camst Cubuklarm
Yapisal Ozellikleri

Kalsinasyon isleminden sonra (800°C'de 10 saat) 2234 tozu 20 gr'hk
gruplar halinde tartild1 ve farkli Al,O; potalar igerisine konularak Sekil 31'de goriilen
programlanabilir, kare firn igerisine konuldu. Finn sicakhigi 1150°C'ye gikarild1 ve
potadaki tozun yaklagik 10 dakikada eridigi gorildii. Daha sonra erimig numune daha
onceden 1sitilmis bakir bir kaliba dokilerek katilagmasi saglandi. Kaliteli bir
qubugun olusturulabilmesi igin, énceden 1sitilarak dokiim yapilan bakir kalibin
isitma sicaklifn ve bu sicaklikta bekleme siiresinin son derece énemli oldugu
gozlendi. Cinkii, bakir kalibr olusturan bloklarm kalinliklar1 ve bakir blogun firinda
tutulma siiresi yapilan dokiimi etkilemektedir. Bu gahymada bakir kalibin 1sitilma
sicakligi 950°C ve firinda tutulma siiresinin 7 dakika olmasinin uygun bir dokim
yapmak igin gerekli oldugu gorildi. Bu degerler, denemeler sonucunda elde
edilmistir. Dokiim igin ¢ok onemli olan diger bir faktor de 1sitma siiresince bakir
kalibin oksitlenmesidir. Bakir kalibin, 500°C gibi bir sicaklikta uzun stre
bekletildiginde, dokiim yapilan kisimdaki bakir yiizeyinde kalin bir oksit tabakasinin
meydana geldigi ve eriyik malzeme oksitlenmis kaliba dokilduginde de gubuk
yiizeyinin, kalin bir oksit tabakastyla kaplandifi goriildi. Yizeyi oksitlenen
qubuklarin yapisal ve fiziksel ozelliklerinin, yizeyi oksitsiz olan gubuklardan g¢ok
farkli oldugu belirlendi. Kaliptan gikarilmg, 1s1l islem uygulanmamig, yiizeyi oksitli
(kirli) ve oksitsiz (temiz, parlak) gubuklarin resimleri Sekil 52'de goriilmektedir.

Elde edilen qubuk malzemelerin yapisal faz dagilimint belirlemek igin 1s1l
islem gormeyen gubuk numuneden enine ve boyuna kesitler ¢ikarildi ve bu kesitlerin
optik mikrograflar: gekildi (Sekil 53). Bunlardan $ekil 53-a kenar bolgeyi, Sekil 53-b
ortaya yakin bolgeyi, Sekil 53-c orta bolgeyi ve Sekil 53-d boyuna kesilmig
numunenin orta bolgesini gostermektedir. Mikrograflar ayr ayn incelendiginde
Eritme-Dokiim yontemiyle iretilmis 2234 gubuk numunelerin en az dort ayri fazi
igerdigi gorildi. Bu bolgeler (1) Amorf Matrix, (2) Siyah Yuvarlak, (3) Uzun Igne
tipli fazlar olarak belirlendi. Bu fazlarn genellikle numunenin merkezine yakin
bélgelerde oldugu gorildi. Merkezden disart gidildikge ozellikle uzun igne tipli
fazlarin (3) bityiik oranda azaldif1 ve matrix yapmin daha temiz ve homojen oldugu
goriildii. Numunenin 6zellikle orta bolgesine yakin bolgede, mikrograflarda gokelti
(dentritik) (4) olarak gorillen fazlarin yogun bir sekilde olustugu tespit edildi.
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(a) Parlak yiizeyli cubuk numune

Sekil 52. (b) Eritme-Dokiim yontemiyle iiretilen kirli yiizeyli gubuk malzeme
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(a) Kenar bolge

(b) Ortaya yakin bolge
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(c) Orta bolge

Sekil 53. (d) Boyuna kesilmis numunenin orta bolgesi
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Bu fazlarin varhig boyuna kesilmis numuneden gekilen mikrograf'ta daha agik bir
sekilde gorilmektedir. Cubuklarin orta bolgelerinin farkh fazlari igermesi katilagma
siresinin kenardan iceriye dogru farkliik gosterdigi ve i¢ bolgenin katilasma
siiresinde bu fazlarin olugmasina firsat verildigi disiinilmektedir. Eger gok daha hizl
katilasma saglandig taktirde bu kristalik fazlarin orammin diigecegi, daha yavasg
katilagmada da artacag sonucuna varildi.

Literatiirde, BSCCO sistemindeki kristalik faz miktarinin Pb katkisina bagl
oldugu ve bu katkimn 2223 yiksek sicaklik faz olusumunda gok Gnemli rol
astlendigi rapor edildi (Hatano, 1988; Yamada, 1988). Buna ek olarak bir baska
onemli noktanin 2234 kompozisyonunun normal 2223 yiiksek  sicaklik
kompozisyonuna gore fazla Ca ve Cu igermesidir. Katilagsma siiresince kristalik
fazlarin olusumunda fazla Cu ve Ca elementinin  6nemli rol ustlendigi
diiginiilmektedir. Sonug olarak, Bi-sistemindeki Cu ve Ca miktarinin azaltilmastyla
amorf bolge orammin artma egilimi gosterdigi dustnilmektedir. Ayni zamanda
eritme yontemiyle uretilmig gubuklarin belirgin olarak daha homojen ve toz
yontemiyle iiretilen numunelere gore daha yogun oldugu (Sato, 1989; Chaudhuri,
1989) belirlendi. Toz yontemiyle tretilen bir numunenin kiitlesel yogunlugunun 4.5
gr/em’, Eritme-Dokiim yontemiyle tiretilen bir numunenin ise 5.6 gr/em’ oldugu
belirlendi. Bu sonuglar, teorik olarak hesaplanan 6.05 gr/cm3 degeriyle
kargilagtirildiginda, Eritme-Dokum yontemiyle iretilen numunelerin daha yogun ve
teorik degere daha yakin oldugu goruldii (Ullrich, 1990).

2234 kompozisyonunda bulunan kristalik fazlari belirlemek igin SEM-EDX
analizi yapildi. EDX sonuglarina gore camsi (amorf) fazin, kompozisyonu olusturan
biitiin elementleri igerdigi, ince uzun fazlarin Sr14.4Ca;Cu240y (x= 6.5-7) oldugu ve
siyah yuvarlak fazlarin tamamen CaO fazi olduu bulundu. Elemental EDAX
sonuglar Sekil 54’ te verildi. Bu sonuglara ait atomik ve elemental oranlar Tablo 4’
te goriilmektedir. Cubuk halinde iretilen 2234 numunesinin oda sicakligindaki x-
1gint toz kirtmm deseni Sekil 55'te verildi. X-1s1m kiriim deseninden, 2234 gubuk
numunesinin tamamiyla amorf olmadigi gorilmektedir. Amorf yapmn tipik
karakteristigi olan 26=30° civarinda bir tepe gozlendi ve bu tepe Sekil 53 "teki
matrix fazina karsihk gelmektedir. Kinmm deseninde goriilen pikler (m) CaO

ve (A) SryaxCaxCuzOy fazlarina karsilik gelmektedir.
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Sekil 54. Eritme-Dokiim y6ntemiyle hazirlanan gubuk numunenin EDAX ¢aligmasi
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Tablo 4. EDAX Elemental Analiz Sonuglari

A (Amorf matris faz)

Element k-oram ZAF Atom%  Element wt % Err.

(Hesap.) (wt%)  (1-sigma)
Cu-L 0.14283 1.959 45.85 27.98 +/- 0.88
Bi-M 0.34569  1.305 2248 45.10 +/-1.58
Sr-L 0.13033  1.439 22.29 18.76 +/-0.52
Ca-K 0.02206 1.142 6.55 2.52 +/-0.23
Pb-L 0.04874 1.157 2.83 5.64 +/-5.02
Toplam 100.00 100.00

B_(Sivah yuvarlak faz)

Element k-orani ZAF Atom%  Element wt % Err.

(Hesap.) (wt%)  (1-sigma)
Sr-L 0.04120 1.276 2.48 5.26 +/- 0.79
Ca-K 0.93845 1.010 97.52 94.74 +/- 1.39
Toplam 100.00 100.00

C (Uzun igne tipli faz)

Element k-orani ZAF Atom%  Element wt % Err.

(Hesap.) Wt%)  (1-sigma)
Cu-L 0.37801  1.495 62.62 56.51 +/-0.92
Bi-M 0.06197 1.540 321 9.54 +/-1.07
Ca-K 0.06806 1.061 12.69 7.22 +/- 0.45
Pb-L 0.00000 1.328 0.00 0.00 +/- 0.00
Sr-L 0.15941 1.676 21.47 26.72 +/-0.91
Toplam 100.00 100.00

Bu sonuglardan, Bi-sisteminin amorftkristalik yapida oldugu ve 2234
kompozisyondaki Ca ve Cu miktarlarinin azaltilmasiyla tamamen amorf yapili

gubuklarin tiretilebilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 55. Eritme-Dokiim yontemi ile iiretilen gubuk numunenin x-1g11 kirinim deseni

4.5 Eritme-Dikiim yontemiyle iiretilmis 2234 Cubuklarm Tavlanmas:

Bilindigi gibi bir gok karigimda yiiksek sicaklik fazinin (105-110K) biyiik
bir kesri Cu bakimindan zengin olan bir bilesiklerde bulunmaktadir ve birgok
caligma, molar oranlari 1:1:1:2 olan Bi-sisteminde baglatildt (Endo, 1988;
Kobayashi, 1989; Kajitani, 1988). Fakat yapilan aragtirmalar sonucunda yiiksek
sicaklik fazinmn en iyi olustufu kompozisyonun Bi;Sr2Ca;Cu;Oy oldugu bir gok
aragtirmaci tarafindan belirlendi (Taraskon, 1988; Groen, 1989; Herkert, 1989).
Ornegin Shi ve arkadaglari (shi, 1989) Bi-tabanli 2223, 2234 ve 2245 baslangig
kompozisyonlu amorf yapilarin kristalizasyon isleminden sonraki siiperiletkenlik

szelliklerini incelediler ve 870°C'de 10 giin tavlanan 2234 ve 2245 kristalize olmug
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numuneler hem direng, hem de manyetik alinganhik deneylerinde yaklasik 110K’ lik,
tek gegisli siiperiletkenlik 6zelligi gosterdigini buldular. Boylece amorf ozellikli
2234 cubuklarin siperiletken zelligi gosterebilmesi i¢in degisik siirelerde tavlama
islemi uygulanmasi gerekmektedir. 2234 gubuklarinin 840°C’de 25, 50,75 ve 100
saat sirelerle tavlanma igleminden sonraki x-igim kirimim desenleri sekil 56'da
goriilmektedir. Kirmnim desenlerinden biitiin numunelerin yiiksek sicaklik (2223) ve
diisiik sicaklik (2212) fazlan ile birlikte bir miktar CuO faz: igerdigi gorilmektedir.
Kisa siireli tavlanmig (25h) numunenin kirnmim deseninde (Sekil 56-a) 2201
yariiletken fazinin da varligt bulundu. Tavlama siiresinin artmastyla 2212 faz orant
bityiik miktarda artti ve 100 saatlik numunede ana fazin 2212 oldugu goriildii. 100
saatlik numune aym zamanda az miktarda 2223 fazimi da igermektedir. Numunenin
uzun siire tavlamadan sonra 2223 yiiksek sicaklik fazina doniigmemesinin tavlama
sicaklig, zamam ve sogutma sartlarimn optimum olmamasimin sebep oldugu
diisiiniilmektedir. Yukarida bahsettigimiz gibi Shi ve arkadaslarinin 2234 fazindan
tek fazh 2223 fazini elde ettikleri bilinmektedir. Caligmann bu agamasinda amacimiz
tek fazli 2223 yapisini elde etmek degil sadece bu kompozisyonun siiperiletken
yaptya doniigebildigini gérmektir. Tavlamadan sonra elde edilen sonuglardan
muhtemel iki farkli yorum yapmak miimkiindiir. Bunlardan birincisi kullanilan
tavlama siiresiyle 2223 fazimin olusumunun tamamlanamadig), ikinci olarak ta 1sil
islem siiresince meydana gelen lokal erimelerden dolayr 2223 fazmin dekompoze
oldugu soylenebilir. Cinkii bir ¢ok arastrmaci yiksek sicakhk fazimn 850°C
civarinda kismi erime gosterdigini rapor ettiler. ( Komatsu, 1991; Hatano, 1988; Oka,
1989). Degisik sirelerde 840°C 'de tavlanmig numunelerin Direng-Sicaklik degisimi
sekil 57'de verildi. Sekilden goriildiigii gibi 25 saat’lik numune hemen hemen tek
gegisli olarak 72K civarinda sifir direng gosterirken bu gegis sicakhigi 50 saat
tavlanan numunede 82K’e yiikseldi. Bu iki gegisten numunelerin ana fazinin 2212
diisiik sicaklik fazi oldugu gorildi. 75 ve 100 saat siire ile tavlanan numunelerin
gegis egrilerine bakildiginda 104 ve 90 K civarinda baslayan iki gegis gortilmektedir.
Bu iki gecis, numunelerin hem yiksek sicaklik, hem de dusik sicaklik fazini
icerdigini isaret etmektedir. Bunun yaminda her iki numunenin de sifir direng
gegisinin 82 K’'de oldugu goriildi. Boylece, x-1isim kirimm desenlerinde gozlenen

ozellikler, Direng-Sicaklik egrileriyle de dogrulandi.
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Sekil 57. Farkli siirelerde tavlanan 2234 camsi cubuklarin sicakliga bagh ozdireng

egrileri.



4.6 Direng-Isitmah Hareketli-Akkor Bolge Yontemiyle
BiysPby4Sr2Ca;Cuz0y2  (2234) Cubuklarn  Siiperiletken Yapiya
Doniistiiriillmesi

4.6.1 Giris

Oksit stiperiletkenlerin bulunusundan beri kritik akim yogunlugu (J.) gibi
fiziksel ozelliklerin iyilestirilmesi i¢in bir ok galigma yapildi (Diko, 1995; Monot,
1996). Bilindigi gibi, yiiksek sicaklik oksit siiperiletkenler ¢ok giiglii bir anizotropik
kristal yapisina sahiptir. Bu maddelerin kritik akim yogunluklar kristal i¢inde akimin
akis dogrultusuna baghdir (Murakami, 1991). Taneli yapidaki stiperiletkenlerde
kritk akim yogunlugunun diisik olmasi siiperiletken taneler arasinda zayif
baglantimin varhigindan olugmaktadir. Bu durum ozellikle taneleri gelisi giizel
yonlenmis polikristallerde daha ¢ok rastlanmaktadir. Siiperiletkenlerde taneler arast
bagin giiglendirilmesi igin bir ¢ok iiretim teknikleri denendi. Bu tekniklerden biri
olan Eritme-Biiyiitme teknigi yardimiyla birbirine paralel sekilde yonlenmis, biiyiik
siiperiletken taneler biuyitildii. Eritme islemi ile olusturulmus yapi, siiperiletken
taneler arasinda yiiksek dereceli anizotropi 'den ileri gele zayif baglantiyr ortadan
kaldird: (Hedderich, 1995). Boylece, kristal yonlenmesi ve dizilisi yiikksek manyetik
alanda dahi yiiksek kritik akim yogunlugunun elde edilmesi sonucunu ortaya koydu.
Yiiriiyen-Bolge Eritme metodu tek kristaller veya aym dogrultuya yonelmis
polikristallerin tiretimi igin var olan yararli metotlardan birisidir. Bu metot'un en
onemli 6zelligi, uretim esnasinda potadan kaynaklanan bir katkinin olmamasidir. Bu
kisimda, Eritme-Dokiim yontemiyle iiretilmis 2234 Bi-gubuklardan, Direng-Isitmal
Hareketli-Akkor Bolge yardimiyla, taneleri yonlenmis siiperiletken numuneler elde
etmek hedeflendi. Bu yontemle tiretilen numunelerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri x-
1istm kinmm (XRD), Optik galigma, Yiizey Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
ve manyetik alanda ve alansiz ortamda, DC dort nokta yontemiyle yapilan direng

olgiimlerinin sonuglari tartigildi.

4.6.2. Direng-Isitmah Hareketli-Akkor Bolge Yontemiyle
Biy.6Pbo.4Sr2Ca;Cus0y2 (2234) Cubuklarin Yapisal ozellikleri

Burada Direng-Isitmali Hareketli-Akkor Bolge yontemiyle farkh cekme

hizlarinda biiyiitiilmiis numunelerin yapisal farklhiliklarini ortaya koymak hedeflendi.

En 6nemeli kristal biiyiitme parametresinin kristalin ¢gekme hizi oldugu bulundu.
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Cekme hizi amorf yapili malzemenin mikroyapisini ve fazlarini kontrol etmektedir.
80 mm/saat gekme hizlarinda 2234 kompozisyonundan elde edilmis mikroyapilarin
¢ok fazli oldugu, 1.8 mm/saat hizla gekilen numunelerde baskin olan fazin 2212 fazi
oldugu goriildii.

Tablo 5. Direng-Isitmali Hareketli-Akkor Bolge yontemiyle farkli taranma
hizlarinda elde edilen numunelerin x-1g1m1  kirtnim  deseninden

belirlenen bazi piklere gore @ b ¢ parametrelerindeki degigim.

Tarama hizi hkl aci(2-theta) a=b c
7.98 mm/saat 113 24.860 5.393410 30.618866
115 27.680
0010 29.280
200 33.120
0012 35.040
5.88 mm/saat 113 25.260 5.404419 30.726068
115 27380
0010 29.120
200 33.000
0012 34,960
4 44 mm/saat 113 24820 5.410905 30.790411
115 27.380
0010 29.020
200 33.100
0012 34.920
3.3 mm/saat 113 22.740 5.457568 30.686131
115 27.540
0010 29.160
200 33.380
0012 35.060
2.22 mm/saat 113 24.800 5.422381 30.846306
115 27.360
0010 28.980
200 33.000
0012 34.840
1.8 mm/saat 113 24880 5.408363 30.623692
115 27.440
0010 29.000
200 33.100

0012 35.220
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Sekil 58. Degisik gekme hizlarinda iiretilen numunelerin x-1gmn1 kirinim desenleri
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Diisiik hizlarda, numunelerin igerdigi meveut olan faz sayisina bakilmaksizin
biitiin tanelerin yonlendigi gorildi. Degisik hizlarda gekilmis numunenin x-igim
kirmim desenleri sekil 58'de goriilmektedir. Amorf ve kristalik faz igeren 2234
numunesinin yitksek ¢ekme hizinda goklu faz igerdigi goriildii (Sekil 58-b). 1.8
mm/saat hizla gekilmis numunenin ana fazinin 2212 oldugu belirlendi ($ekil 58-d).
Bu numunenin kristalik yapisinin tetragonal yapida ve orgii parametreleri a=5.40A,
b=30.62A oldugu bulundu. Bu numunenin aym zamanda, bakirca zengin, Bi ve Cu
icermeyen, siiperiletken olmayan, fazlari da igerdigi tespit edildi. Kirmnim
desenlerinden, (00€) yonlenmesi agik olarak gorilmemektedir. Bu durum, numunede
yabanci fazlarin varhgini ve erime bolgesinde yeteri kadar reaksiyonun meydana
gelmedigini isaret etmektedir. Bu sonug, bitin ¢ekme hizlarinda retilen
numunelerde gozlendi. Degisik gekme hizlarinda iretilmis gubuk numunelerin x-11m
kirtnim desenlerinden hesaplanan 6rgii parametreleri tablo 5°te verildi. Tablo 5’ten
orgii parametrelerinin kristal gekme hizlarinin diizenli degismesine karsin orgi
parametrelerinin degismedigi goriilmektedir. Bunun kristal biyitme siiresince ana
sebekedeki degismenin + 20°C gibi bir sicaklik degisimine neden oldugu ve bu

sartlarda her tretimde bir farklilik olacag: digiinilmektedir.

(a) 26 mm/saat gekme hiz1 ile tretilen numune

r.C. YOKSEKOGRETIM KURUL)
VOKUMANTASYON MERKEZ!
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(b) 7.98 mm/saat cekme hizi ile tiretilen numune

(c) 4.44 mm/saat gekme hiz1 ile iiretilen numune
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(e) 1.8 mm/saat Cekme hizinda iiretilen numune

Sekil 59. Direng-Isitmali Hareketli-Akkor Bolge yontemiyle, farkli gekme hizlarinda

elde edilen numunelerin boyuna kesitlerinden alinan Optik mikrograflar:
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Bu durumun ileri asamalarda ortadan kaldirilmas: hedeflenmektedir. Degisik ¢ekme
hizlarinda kristalize edilmis numunelerin boyuna kesitlerinden alinmis optik
mikrograflan $ekil 59°da verildi. Mikrograflar, biitiin numunelerin ¢ok fazli oldugu
ve siiperiletken tane boyutlarmin ¢ekme hizinin azaltilmasiyla biyiidiigi
goriilmektedir. Direng-Isitmali Hareketli-Akkor Bolge metodundan beklenildigi gibi
mikroyapilar, bu ¢alismada kullanilan ¢ekme hizlarinda, optimum denge sartlarinin
olusmadigini isaret etmektedir. Eger ¢ekme iglemi sirasinda eriyik bolgedeki 1s1
dagilim1 homojen hale getirildigi taktirde daha sistematik degisim gosteren, taneleri
yonlenmis tek kristaller veya c¢oklu kristaller tretmek miimkiin olacagi
diigiiniilmektedir. Mikrograflarda siyah olan bolgeler parlatma iglemi sirasinda
dokiilmiis bosluklardir. Amorf yapidaki Bi-2234 numunesi son derece yogun ve sert
ozellik tagimaktadir. Tavlama veya kristal bityiitme isleminden sonra Bi-sistemi daha
yumusak bir yapiya doniismektedir, ve bu numuneleri parlatmak son derece gii¢ hale
gelmektedir. 1.8 mm/saat gekme hizi ile iiretilmis numunede var olan kristalik fazlart
belirlemek i¢in EDX analizi yapildi ve analiz yapilan bolgenin SEM mikrografi Sekil
60'da verildi. Mikrograf 'taki ana faz 2212 diisiik sicaklik fazi, siyah kontrastlh
bolgenin CaySr,CuO; oldugu belirlendi. Goriildiigii gibi bu faz Bi ve Pb elementi
igermemektir. Cubuk eksenine paralel yonelmis siiperiletken olmayan Cay.xSryCuO,
fazinin miktar1 ve dagilimi gekme oranina son derece bagh oldugu ve diisiik ¢ekme

hizlarinda bu fazin miktarinin azaldig: goriildi.

Sekil 60. 1.8 mm/saat gekme hizi ile iiretilen numunenin SEM mikrografi
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2234 buyiitilen ¢ubuk malzemede var olan kristalik fazlarin EDX sonuglar Sekil

61°de gorilmektedir.
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Sekil 61. 1.8 mm/saat gekme hiz1 ile iiretilen numunenin EDX analizi
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Farkli cekme hizlarinda kristalize edilmis numunelerin direng-sicaklik degisimi sekil
62 a ve b’den gorulmektedir. Sekil 62 a’da goraldigi gibi 26 mm/saat ¢ekme hizi
ile kristalize edilmis numune bir yariiletken davranisi gosterirken daha diisitk ¢ekme
hizlarinda kristalize edilmis numuneler (sekil 62 b’de gorildiga gibi) metalik
davrams gostermektedir. Cekme hizinin azaltiimasi ile numunelerin sifir direng gegis
sicakliklarinin 64 K ile 76 K arasinda degistisi bulundu. Egrilerin davramslan
siiperiletkenlige donus sicakligt 90 K olan 2212 distk sicaklik fazinin varh@ina
uymaktadir. Sekil 62-b’deki egrilerden 26 mm/saat ile 5.9 mm/saat arasindaki
numunelerin normal boélge direng egrilerine bakildiginda direng degerinde diisuk
sicakliklara gidildikge hafif bir artma gozlenmektedir. Bu davramstan dolayi, 5.9
mm/saat ¢ekme hizlarina kadar numunelerin hala az miktarda yaniletken faz i¢erdigi
soylenebilir. Bunun yaninda 4.5 mm/saat ve 1.8 mm/saat ¢ekme hizlarinda tretilmis
numunelerin normal bolge direnclerine bakildiginda dusuk sicaklik degerlerine dogru
direng degerlerinin de dustigii gozlendi. Bu da metalik bir davranisa uymaktadir. Bu
sonug ¢ok disitk cekme hizlarinda akkor bolgede stokiometrik olarak 2212 dusik
sicaklik faz miktarmm arttigini gostermektedir. Eger 1.8 mm/saat "ten daha disitk
hizlara inildigi taktirde daha homojen, taneleri yonlenmis, yiksek oranda 2212 fazi
iceren numuneler tretmenin mumkiin olacag: dusinilmektedir. Bizim sistemimizde
1.8 mm/saat ¢ekme hizindan daha dusiik degerlere inmek mumkiin olmadigindan bu
caligma yapilamad:. Literatirde (Emmen, 1990) bizim en disiik gekme hizimiz olan
1.8 mm/saat degerinden daha disik degerlere indi. Emmen 0.8 mm/saat ¢ekme
hizin1 kullanarak benzer yontemle Bi 2201 ve 2212 tek kristallerini Gretmeyi basardi.
1.8 mm/saat ¢ekme hizi ile kristalize edilmis numunenin direnci farkli DC manyetik
alan degerlerinde olgiilen sicakliga bagl direng olgim egrileri sekil 63°de verildi. Bu
alanlar numuneye sifir alan ve soguma (ZFC) rejiminde uygulandi. Numunenin sifir
alanda, sifir direng degeri 74 K olarak tespit edildi. Manyetik alan degeri diizenli bir
sekilde arttik¢a sifir direng degerinin de diizenli bir sekilde azaldigi ve 930 mT alan
altinda numunenin sifir direng sicakhgmm 56 K oldugu gorilldii. Bunun yamnda
manyetik alanin daha da arttinlmasiyla sifir direng degerinin daha da disiik degerlere
indigi belirlendi. Bu egrilerden numunenin superiletken taneleri arasinda zayif bagin
(weak-links) var oldugu dusiinilmektedir. Bu zayif bag davramg: taneler arasinda
siperiletken olmayan fazlarin veya porozitenin varligindan dolayr meydana geldigi

bilinmektedir.
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Bilindigi gibi manyetik alan, bir siperiletken numuneye oncelikle zayif bolgelerden
(tane sinirlarindan) nitfuz eder ve alammn artigtyla, manyetik alan tane sinirlarinin yam
sira tane iglerine dogru niifuz etmeye baglar. Bunun sonucu oncelikle tane
sinirlarindaki  saperiletkenlik ortadan kalkar ve numunenin sifir direng gegis
sicakligimin dilgmesine neden olur. Bilindigi gibi stperiletkenler tane i¢i kritik akim
yogunlugu (J.,) ve taneler arasi kritik akim yogunlugu (J.m) olmak tizere iki ¢esit
kritik akim yogunluguna sahiptir. Genel olarak tane igi krititk akim yogunlugu,
taneler arast kritik akim yogunlugundan g¢ok yuiksektir (Jo, » Jem), aymt zamanda
superiletkenlerin kritik akim yogunluklart uygulanan manyetik alana bagli oldugu
bilinmektedir (Celebi, 1994). Boylece, uygulanan alan tarafindan olusturulmus kritik
akim yogunlugu taneler arasi kritik akim yogunluguna deger olarak yaklastigi zaman
taneler arasindaki superiletkenlik ortadan kalkar ve gegis sicakliginin diigmesine
neden olur. Ikinci tip siiperiletkenlerde manyetik alan H. ile He, arasinda oldugu
zaman numunede girdaplar meydana gelir ve tane i¢indeki superiletkenligin varligt
devam eder. Eger uygulanan alan Hy'yve ulastign taktirde tane igindeki
superiletkenlik’te ortadan kalkar ve numune normal hale doner. Bu bilgilere gore, bu
caligmada kullanilan DC manyetik alan degeri, tane i¢indeki superiletkenligi ortadan
kaldiracak degerde olmadigini igaret etmektedir. Bunun yaminda Bi-sisteminin
diizensiz erimesinden ve yiksek reaktivitesinden dolayi direng 1sitmali hareketli-
akkor bolge tekmigi ile Uretilen kristaller homojen olmayan bir yapiya sahiptir.
Bunun sebebi buyttme islemi sirasinda ana sebekede meydana gelen degisimler ve
sistemdeki iist ve alt gubuklarin birbirlerine zit dogrultuda dondiarGlmemis olmasi,
homojen olmayan yapmin olusmasina neden olmaktadir. Ilerdeki g¢aligmalarda
sisteme eklemeler yapilarak bu sorun ortadan kaldirilacaktir. Yiiksek gegis
sicakligina sahip stiperiletkenlerin mekanizmasini anlamak igin bir baska noktada T.
civarinda meydana gelen degisimlerdir. T./nin zerinde p(t) donisim egrileri Bi-
sisteminde T. civarindaki dalgalanmalarin 6nemli bir rol dstlendigini isaret
etmektedir. Bu davrams diger butin CuO superiletkenlerde aymdir. Abrikosov’un
manyetik alan altindaki 1. Tip stperiletkenlerin aki teorisine gore (Abrikosov, 1957),
superiletken bolgeler igerisindeki diizenli dizilise sahip girdaplar veva aki orgiileri
mevcuttur. Her bir girdap ¢o= h/2e bir aki kuantumu’na sahiptir. Bir rijit aka
orghsunin olusumu enerji kayiplart i¢in onemlidir. Ciunku ktgik sayidaki pinning

merkezleri biitiin aki ¢izgilerinin tutulmasina yeterli olabilir. Bundan dolay: aki orgi
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erimesi kritik sicaklik civarinda kayiplardan sorumlu olabilir. Girdaplarin, manyetik
alan altindaki hareketleri ile birlikte, 1sisal hareketleri de 6nemli bir yer tutmaktadir.
Sekil 63 a ve b'de goriilen direncin manyetik alan altindaki sicaklikia degisim olay1
T. civarinda olustugu i¢in egrilerin genislemesi izerinde manyetik alan etkisinin yan
sira 1s1sal etkilerde rol almistir. Orgii kusuru olmayan II. tip siiperiletkende bir akim
akarsa bir enerji kayb: meydana gelir. Cunka superiletken icinde her bir girdap,
elektrik alant meydana getirir. 11 tip siperiletkenlerde yiiksek degerde akim
tagtyabilmek i¢in akilarin hareketi pinning merkezleri yardimiyla durdurulmaktadir.
Safsizliklar ve dislokasyonlar pinning merkezi olarak gorev yapabilirler (Zhou, 1990;
Gotoh, 1990). Isisal olarak uyarilan aki akisi (TAFF) bolgesinde sicaklik ve
manyetik alanin fonksiyonu olan p(T,B) ile aktivasyon enerjisi Uy, p (T, B) = p (
T, B ) exp ( -Up/ kT ) seklinde iligkilidir. Burada p(T",B) B alamindaki ve gegis
noktasiu yansitan T  sicakligia karsihk gelen direnci gostermekte ve k boltzman
sabitini temsil etmektedir. Eger Uy aktivasyon enerjisi sicakliktan bagimsiz ise
Arrhenius egrilerinin egimi aktivasyon enerjisine karsihik gelmektedir. Uretilen
numunelerin TAFF bolgesindeki aktivasyon enerjilerini hesaplamak i¢in Sekil 63
(a)'dan elde edilen (log p - 1/T) Arrhenius egrileri Sekil 64 (a)'da gorilmektedir.
Sekilden gortldugu gibi butin alan degerleri igin (log p - 1/T) degisimi hemen
hemen dogru gizgiler seklinde oldugu ve aktivasyon enerjisinin sicakliktan bagimsiz
oldugu gorildi. Bu dogru ¢izgilerin egiminden hesaplanan aktivasyon enerji
degerleri manyetik alamin fonksiyonu olarak S$ekil 64 (b)'de verildi. Aktivasyon
enerjisi sifir alanda 4.9 eV ve 980 mT alanda 0.75 eV oldugu hesaplandi. Sonug
olarak, sifir alan soguma rejiminde manyetik alanin artmasiyla aktivasyon enerjisinin
azaldig1 soylenebilir.

Bu ¢aligmalara ek olarak su ana kadar gordigiimiz aragtirma sonuglarindan
Direng-Isitmali Hareketli-Akkor Bolge yontemiyle iretilen siiperiletken numuneler
disik c¢ekme hizlarinda 2212 digsik sicaklik fazt igerdigi, bunun yaninda biyiik
miktarda siperiletken olmayan fazlar ve kusurlar icerdigini gordik. Bu yontemle
uretilen numuneye ekstra bir tavlama islemi uygulandiginda meydana gelecek
degisimi gdzlemek amactyla, numuneye 830°C’de 10 saat ve 50 saat siire ile bir firin
icerisinde 1s1l islem uygulandi. Daha sonra elde edilen numunenin manyetik alan

altinda p-T degisimleri olgaldu.
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Sekil 65. 1.8 mm/saat ¢ekme hizinda Uretilen numunelere farkli sicakliklarda ve
tavlama surelerinde 1s1l iglem uygulandiktan sonraki sicaklhiga bagl direng
egrileri

Sekil 65'te 1s1l islemsiz ve 830°C’de 10 — 50 saat tavlanmis numunelerin normalize

edilmis direng-sicaklik degisimleri verildi. Sekilde goruldigi gibi ekstra taviama

islemi ile numunenin sifir direng gegis sicakliginin yiksek sicakhik dogrultusuna
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yukseldigi, aym zamanda manyetik alan altinda meydana gelen genislemenin daha da

azaldig1 ve pik seviyesinin arttigi gorillmektedir.

5. ONERILER

Bu ¢alismada, Bi; ¢Pbg4Sr2Ca3Cuy0i2 (2234) kompozisyonunda hazirlanan
toz malzeme, Katithal Tepkime yontemiyle sinterlendi ve degisik zamanlarda
tavlandiktan sonra yapinin 105K civarinda siiperiletkenlik gegis sicakligina sahip
oldugu gorildi. Buradaki amag, bu kompozisyonda yiksek oranda amorf 6zellik
tagtyan, degisik boy ve ¢aplarda ¢ubuk numuneler Gretmek, bu ¢ubuk numuneleri
Katihal Fizigi laboratuvar’imizda tasarlayip olusturdugumuz bir kristal biayitme
sistemi kullanilarak taneleri yonlenmis, yiksek yogunluklu stperiletken numuneler
haline getirmektir. Buraya kadar yapilmis olan ¢aligmalarda iretilen numunelerden
alinan sonuglarda, 2234 baglangic kompozisyonlu ¢ubuk malzemelere Direng-
Isitmali Hareketli-Akkor Bolge yontemi uygulamasindan sonra 2212 dustk sicaklik
faz1 baskin olan numunelerin elde edildigi gorildii. Bunun yaninda kristal ¢cekme
hizinin kristal biyitme isleminde son derece dnemli rol oynadigi gorildi. En iyi
numune en distik ¢ekme hizlaninda elde edildi. Sayet, akkor bolgedeki sicaklik
dagilimy, alt ve st gubuk numunelerin literatiirdeki standart sistemlerde oldugu gibi
bir birine zit dogrultuda dondurildugi taktirde daha dizenli, siperiletkenlik faz oram
daha yiiksek, taneleri tam olarak yonlenmis polikristal siiperiletken gubuklar iiretmek
miimkiin olacag: digtiniilmektedir.

Bu ¢alismanin 1s181nda, kristal buylitme sisteminin yetersiz kaldigi noktalarin
tyilestirilebilmesi i¢in sisteme ek donamimlarin yapilmasi ve farkli kompozisyonlarda
tretilen g¢ubuk numunelerin bu sistem aracihgr ile siperiletken vyapiya

dintigtiiralebilmesi hedeflenmistir.
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Ek 1.

Adim Motoru Kontrol Programi:

#include <dos.h>
#include <stdio.h>
#include <conio.h>

typedef unsigned char uchar;

/* Motor steps command: */

int stepn;

uchar Steps[4]={"x33","\x66',"xc¢',"x99'} ;
int far *PrnPortAdress;

int DataPort, StatusPort, ControlPort;

void initialize();
void Right();
void Left();

int main()

{
1

nt 1;

initialize();

do

{
Right(),
delay(200);

+ while('kbhit());

return O

}

void initialize()
.
3

printf("Basla...");

/* Calibrate Delay loop.. */
delay(10);

/* Create LPT1 adress */
PrnPortAdress=MK_FP(0x40,0x08);
/* Get Adresses... */

DataPort= *PrnPortAdress;
StatusPort=DataPort+1;

87
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Fk 1’in Devams

ControlPort=StatusPort+1;

printf("Okunan LPT1 Adresi; Data:%X Status:%X Control:%X\n",
DataPort, StatusPort, ControlPort);

stepn=0;

outportb({ControlPort,0x0f);

outportb(DataPort, Steps[stepn}]);

printf("Tamam...\n");

1

5

void Right()

{

!

if (stepn<3) stepn++; else stepn=0;
outportb(DataPort, Steps{stepn]);
printf{("Saga bir adim\n");

I

H

void Left()

§
¥

if (stepn>0) stepn--; else stepn=3;
outportb(DataPort,Steps|stepn]);
printf{("Sola bir adim\n");

¥

J__
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