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OZET

Perovskitler olarak bilinen yiiksek sicaklik siiperiletkenleri; fiziksel ve mekaniksel
Ozellikleri seramiklerle aym olan, metal oksitlerin bir kangmmdir. YBCO ise;
olduk¢a vyaygin kullanilan II. Tip bir siiperiletkendir. Bu malzemelerin
karakteristigindeki anahtar rol oynayan yapt ise, birbirlerine kimyasal olarak bagl
bakir ve oksijen atomlarinin olusturduklan diizlemlerdir. Bu bakir-oksijen kimyasal
baglarinin 6zel dogast elektriin bazi dogrultular i¢in oldukga iyi bir sekilde
iletimine izin verir. Uzerinde ¢aligtigimiz YBayCus0; Srnekler sivi azot sicaklig
tizerinde bir stiperiletkenlik gegisine sahip ilk yiiksek sicaklik siiperiletkenidir (BCS
teorisi stiperiletkenler i¢in yaklasik 30-40 K T, degeri ileri siirmiistii). Yaklagik 92
K’de stiperiletken olan YBa,Cu3Os, gesitli katyon ve anyon katkilari ile yer
degigtirebilirken, kimyasal olarak son derece uyumlu oldugu goriilmiis bir

malzemedir.

Bu tezde, yitriyum (Y) ve bakir (Cu) bélgelerine kismen antimon katkilanmasmin,
YBCO sisteminin stiperiletkenlik &zellikleri {izerindeki etkileri belirlenmeye
calistid. Onceki g¢alismalarda, o6zellikle kritik  sicaklifin yapiya ek olarak
katkilanmig Sb ile ¢ok fazla etkilenmedigi bildirilmigtir. Bu ¢aligmalardan farklt
olarak, Cu ve Y bolgelerine ayr1i ayrt Sb katkilanmis Ornekler arasindaki fark
aragtinldi.

Sh,0; ile katkilanmus iki grup Ornek geleneksel kati-hal reaksiyon teknigi ile
hazirlandi. Yeni Orneklerin tiimii; AC siiseptibilite Ol¢timleri, XRD ve EDAX
analizleri, SEM mikrofotograflar1 ve son olarak ta yaptigimiz yogunluk dlgiimleri ile
karakterize edildi. Kritik sicaklik, diyamanyetik gegisler ve drneklerin kalitesi AC
stiseptibilite Slgtimlerinden belirlendi. XRD desenlerinden ise; rgii parametreleri,
kristal yapilar ve yabanci fazlar aragtirilirken, c eksen uzunluguna bagh olan oksijen
icerigi de bulundu. SEM mikrofotograflar;; mikro yapi, siiperiletken grainlerin
boyutlar1 ve yOnelimlerinin yam sira bunlar arasindaki bosluklari da g&stermistir.
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Ayrica SEM mikrofotograflar1 ile yogunluk-porozite Slgiimleri kiyaslandi. Son
olarak ta, EDAX analizlerinden 6meklerin ¢esitli bolgelerindeki elementlerin agirlik
oranlani arastirildi. Ozetle, her iki atom bélgesinde (Yve Cu), artan antimon(Sb)
miktart ile stiperiletkenligin nasil etkilendigi aragtirildi.

Anahtar sozciikler: Sb,03 katkili YBa;Cu3O, seramik stiperiletkenleri, Y(123)’e

katk1 atomlarmin etkisi.



ABSTRACT

The high-temperature superconductors known as perovkites are a mixture of
metal oxides which display the mechanical and physical properties of ceramics.
YBCO is a very common Type II superconductor. A key element to the behavior of
these materials is the presence of planes containing copper and oxygen atoms
chemically bonded to each other. The special nature of the copper-oxygen chemical
bond permits materials to conduct electricity very well in some directions. The
YBa,;Cu30; (YBCO) sample made in this our study was the first material ever to have
a superconducting transition temperature above the liquid nitrogen temperature (BCS
based predictions had suggested a limit to T, of about 30-40K). The nearly 92 K
superconductor, YBa,;Cu3O; has proved to be highly adaptable chemically as it can

accommodate a wide variety of cationic and anionic substitutions.

In this thesis, it was tried to determine the effects of partial substitutions of Sb
element instead of Y and Cu sites on superconducting properties of YBCO system.
In previous researches it was reported that especially critical temperature was not
much effected by doped Sb. Differently from these researches, it was investigated to
obtain the difference between substitution by Sb for Y and Cu sites in this study.

Two group of samples substituted by Sb,0O3 , were prepared by conventional solid-
state reaction technique. All of the new samples were characterized by AC
susceptibility measurements, XRD and EDAX analysis, SEM microphotographs and
finally density measurements. Critical temperature, diamagnetic transitions and -
quality of the samples were determined from the AC susceptibility measurements.
Lattice parameters, crystal structures and impurities could be investigated, also
oxygen content that depends on the length of ¢ axis was found, too, from XRD
patterns. SEM microphotographs have shown the microstructure, the sizes and
orientation of superconducting grains as well as the pores between them. In addition,

we compared density-porosity measurements with SEM microphotographs. Finally,



from EDAX analysis, we could investigate weight ratios of elements in various
regions of samples. In summary, we researched how superconducting properties

were affected by increasing the amount of Sb in both sites.

Keywords: Sb,O; doped YBa;Cu3Oy ceramic superconductors, effect of doping
onY (123).
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BIRINCi BOLUM
GIRIS

1.1 Siiperiletkenligin Kesfi

Stiperiletkenlik, bazi metallerin oldukga diisiik sicakliklardaki elektriksel ve
manyetik 6zelliklerinin sira dig1 haline verilen addir. Yani bir siiperiletken sicakligi,
belli bir sicaklifin altina diigiiriildiigiinde, elektrik yiik akisina karg1 tiim elektriksel
direncini kaybeder. Maddenin, faz degistirdigi bu sicakliga, “kritik sicaklik” denir

ve T ile gosterilir.

Diigiik sicaklik fiziginin tarihi, 1908 yilinda Hollandali fizik¢i Heike Kamerling
Onnes’in kaynama sicakhigi 4.2K (-268.8°C) olan helyumu sivilagtirmasi ile
baglamigtir. O zamana kadar oksijen, azot ve hidrojen gazlari sivilagtirilmis ve
stvilagtirilamamig son dogal gaz olarak helyum kalmisti. Temmuz 1908’de Onnes,
galismalar1 sonucunda elde ettigi 60 cm®’liik s1vi helyumumun yogunlufunun suya
gore ¢ok daha diisiik oldugunu yani mutlak sifir civarinda, farklh bir fiziksel olayin
ortaya ¢iktiini gérdii. Bundan sonra incelemelerinin yoniinii degistirerek, dﬁg;jik

sicakliklarda malzemelerin sistematik davramig: {izerine yogunlagti.

O siralarda bir grup aragtirmaci yeni kesfedilmis sivi helyumu kullanarak oda
sicakliginda (300K) milkemmel iletkenlik gosteren bakir(Cu), altin(Au) ve
platinyumun (Pt) davramisiu aragtirmaya bagladilar. Son derece diisiik sicakliklarda
bu metallerin direncinin belli bir diizeyde sabit kaldigim goézlemlediler. Bu davranis:
da malzemedeki safsizliklara bagladiklar i¢in Onnes saf olarak bulunmas: kolay

olan civayr (Hg) deneylerinde kullanmaya karar verdi.



Bu sansli bir se¢imdi ve helyum atmosferik kaynama sicakligy, Tc= 4.2 K olan
civanin kritik gecis sicaklifina ¢ok yakindi. Asil 6nemlisi de civa, o zamanda elde
edilebilecek bir sicaklikta siiperiletken hale gegmekteydi.

HORMAL

DIRENG

] mé ‘f‘c SICAKLIK

Sekil 1.1 Normal metal ve siiperiletkenin diigiik sicakliklarda davramigt
(WEB_1, 2003).

Onnes; sicaklik azalirken civa direncinin beklenen bir azalma gosterdigini, fakat
daha diigiik sicakliklarda yani yaklasik 4.2 K de direncinin 0.8 Q dan 3x10 Q gibi
¢ok daha kiigtik bir degere diistiigiinii ve bu diismenin 0.01 K’lik bir sicaklik
araliginda oldugunu gézlemledi. Bu olaya ismini veren direngsizlik durumu (sonsuz
iletkenlik)  Siiperiletkenlik olarak adlandirildi. Onnes, yasami boyunca
siiperiletkenligi farkli agilardan inceledi ve siiperiletkenlerin davraniglannin elektik
akimlarindan, manyetik alanlardan ve sicakliktan etkilenebilecegini buldu. 1913
yilinda da, bu alandaki ¢aligmalarindan dolay:r Nobel 6diilii kazandi.
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Sekil 1.2 Civanin siiperiletkenlige gegis sicakligi (WEB_1, 2003).



1.2 Tarihsel Gelisme

Maddelerin, oldukg¢a diisiik sicakliklarda nasil bir davrams sergiledigini anlamak
igin 1933 yilinda ikinci bilyiik adim, Walter Meissner ve Robert Ochsenfeld’n; bir
stiperiletkenin dis bir manyetik alam disladigiu kesfetmeleri ile atildi.

Iletkene dogru hareket eden bir miknatis, iletken iginde bir akim indiikler. Bu
elektrik fireteglerinin temel ¢aligma prensibidir. Fakat bir siiperiletken iginde
indiiklenen akim, bu alanm1 digarilar. Bu olay, Miikemmel Diyamanyetizma olarak
bilinir ve giintimiizde, sik stk “Meissner etkisi” olarak isimlendirilir ki bu etki, bir
nmuknatisin siiperiletken tizerinde gergekten asih kalabilecegi kadar giigliidiir.

Ilerleyen yillarda farkli siiperiletken metal, alasim ve bilesikler kesfedildi.
1941°de metalik Niyobyum-Nitrat bilesiminin 16 K’de ve 1953’de Vanadyum-
Silikon bilegiminin 17.5 K’de siiperiletken faza gegtigi belirlendi. 1962’de de
Westinghouse’daki bilim adamlari, Niobiyum ve Titanyum alasim olan, ilk ticari
siiperiletken teli olugturdular. Bu telin yliksek enerjideki ilk kullanim ise, 1987°de
Fermilab’da par¢acik hizlandiric elektromiknatislarda oldu.

Siiperiletkenlik olayim teorik olarak agiklamak i¢in de birtakim gelismeler
kaydedildi. Bununla ilgili ilk sezgisel teori, Fritz ve Heinz London tarafindan 1935
yilinda gelistirilmigti. Ancak olduk¢a fazla kabul géren, siiperiletkenligin asil
dogasim ve kkenini agiklayan ilk teori, 1957°de Amerikali Fizik¢iler John Bardeen,
Leon Cooper ve John Schrieffer (BCS) tarafindan geligtirildi. Onlara 1972’de Nobel
odiilii kazandiran BCS teorisi, matematiksel olarak karmagiktir ve stiperiletkenligi,
elementler ve basit alagimlar i¢in mutlak sifira yakin sicakliklarda agiklar. Yani daha
yiiksek sicakliklarda ve farkli stiperiletken sistemler igin, siiperiletkenlifin nasil
olustugunu tamamiyla agiklamada yetersizdir.

1962’de Brian D.Josephson’un iki stiperiletken malzeme arasinda, hatta onlar ince

bir siiperiletken olmayan malzeme yada yalitkan ile ayrildiginda bile, elektrik akimin



olusacagim 1ileri slirmesi, bir bagka 6nemli teorik gelisme oldu. Bu tiinelleme olayi,
gliniimiizde “Josephson Etkisi” olarak bilinir ve en zayif manyetik alanlar1 bile
dedekte edebilen bir alet olan SQUID gibi elektronik aletlere uygulanabilmisgtir.

1980°1er stiperiletkenlik alanindaki buluslarm en parlak dénemi oldu.1964°de,
Stanford Universitesinden Bill Little’mm organic (karbon-tabanli) siiperiletkenlerin
olasilifin1 6nermesinden sonra bu teorik stiperiletkenlerin ilki 1980°de, Kopenhagh
Universitesinden Danimarkal1 aragtirmaci Klaus Beechaard ve {i¢ Fransiz tarafindan

bagarili bir sekilde sentezlendi.

1986 yili ise, stiperiletkenlik diinyasinda bir déniim noktasidir. IBM Arastirma
Laboratuvarindaki aragtirmacilardan Alex Miiller ve Georg Bednorz, o zamana kadar
bilinen en yliksek sicakllk 30 K’de kirlgan sfiperiletken olan bir seramik
olusturdular. Seramiklerin normalde yalitkan olmasi, bu kesfi son derece ilging hale
getirdi. Miiller ve Bednorz’un sentezledigi, La-Ba-Cu-O bilesigi; yiiksek sicaklik
stiperiletkenlik (HTSC) doénemini baglatth. Bu olay, stiperiletkenlik alammnda
hareketlilik yaratti. Diinyanin her tarafindan arastirmacilar, daha yiiksek kritik
sicaklikli (Tc¢), disiiniilebilecek her tiirlii seramik kombinasyonlar1 hazirlamaya
basladilar.1987°nin ocak ayinda, C.W.Chu ve M.K.Wu bagkanligindaki bir grup
aragtirmaci, Miiller ve Bednorz yapidaki lantanyum yerine yitriyum katarak 93
kelvinlik kritik sicaklifa ulagsmayr basardilar. Boylece ilk kez, bir malzemede
(YBa;Cu307) olduk¢a yaygin bir sogutucu olan sivi azottan(77K) daha yiiksek
sicakliklarda siiperiletkenlik elde edildi ve helyumla ¢alisan sogutucular yerine daha
ucuz olan azotla ¢alisan sogutucular: kullanarak stiperiletkenligi ¢caligmak miimkiin
hale geldi.

Yiiksek gecis sicaklikli seramik siiperiletkenlerin gimdilerde revagta olan smufi
civali-bakir alasimlaridir. Bu bilesenlerden birinin ilk sentezi, Ziirih’teki (Isvigre) bir
grup tarafindan basarilmistir. HgBa;Ca;CusOgss bilesiginde T, diisiik ve yaklagik
30 GPa basing altinda sirasiyla 134 K ve 164 K’lik rekor degerine ulagtirilmigtir. Su
anda bilinen en yiiksek kritik sicaklik rekoru 1995 yilinda, 138 kelvinle (normal
basingta ) Hgy sTlp2Ba;Ca;y-CusOg33 bilesigi (seramigi) kullanilarak elde edildi.



Ve son olarak; 2001 yilimin ocak ayinda; Jun Akimitsu ve ekibi tarafindan basit
intermetalik MgB,’in 40 K civarinda siiperiletkenliginin ortaya ¢ikarilmasi hem
teorik hem de deneysel olarak yogun caligmalar1 baslatmustir. Basit kristal yapisi,
biiyiik koherans uzunlugu, yiiksek kritik akim yogunlugu(J.) ve kritik alani(Bg;) ve
grain smirlarmn akima karst gecirgenlikleri ile MgB,; hem biiylik o&lgtideki
uygulamalari hem de elektronik alet uygulamalar1 ig¢in iyi malzeme olacagimn
s6ziinii verir. Ikili bir bilesik olan MgB,, hekzagonal AIB, yapisinda kristallesir.
Ayrica spesifik 1s1, raman sagilmasi ve NMR incelemeleri MgB,’in, s-dalga simetrili

elementel BCS siiperiletkeni oldugunu gostermistir.

1.3. Siiperiletkenlerin Ozellikleri

Siiperiletkenlik, metal ve alasimlar arasinda olduk¢a yaygindir. Genelde;
a) Alkali metallerde (Li, Na, K, Rb)
b) lyi iletkenlerde (Cu, Ag, Au)
¢) Antiferromanyetik ve ferromanyetik metallerde (Cr, Mn, Fe, Co, Ni)
beklenildiginin aksine gézlenmez.

Bugiin 6000°den fazla stiperiletken malzeme bilinmektedir ve bu say1 her gecen
giin artmaktadir. Genellikle, elementlerden daha ¢ok alasim ve bilesik siiperiletkenler
vardir. Bugiine kadar bilinen en yiiksek kritik sicaklifa sahip element niobiyum
(9.26 K) ve en diigiik kritik sicaklikli element ise tungstendir (0.012 K).

1.3.1.Elektromanyetik Ozellikleri
1.3.1.1. Sifir Direng ve Gegis Sicakhign

Bir iletkende akim, metal iginde serbestce hareket eden iletim elektronlar
tarafindan tagiur. Iletken malzemelerden bir elektrik akimi gegirildiginde, iletim

elektronlart kristal 6rgii ile elastik olmayan ¢arpismalar yaparlar ki bu da

enerjilerinin bir kismum 1s1 enerjisi olarak harcamalarina yol agar. Bu etkiye de



malzemenin elektriksel direnci denir. Kritik sicaklik olarak isimlendirilen belirli bir
sicakligin(Tc) altinda bazi metal ve alasimlarin direngleri tamamen ortadan kaybolur.
Bu da siirekli akimlara yol agar. Yani siiperiletken malzemede; bir kere baslatilan
akim, herhangi bir voltaj uygulanmasina gerek kalmadan gegmeye devam edecektir.
Bu Ohm Kanunun, yani R=0 olmasimn bir sonucudur. Bazen agir1 akim olarak da
adlandirilan bu siirekli akimlarin, herhangi bir kayba ugramadan birkag yil siirdiigii
gézlenmigtir(Sekil 1.3). 1956 yilinda Biiyiik Britanya’da S.S Collins tarafindan
yapilan bir deneyde, bir stiperiletken halkadaki akim 2,5 yil siirdiiriilebilmistir. Bu
akim, halkay: kritik sicakligin altinda tutmak icin gereken sivi helyum saglanmasinim
bir grev dolayisiyla gecikmesi sonucu durmugtur (Steve Van Wyk).

Ak gizgileri

Sekil 1.3 Siirekli Akim Sekil Diyagrami(WEB_2, 2004).
1.3.1.2 Kritik Alan (Hc)

Kesfinden kisa bir siire sonra, siiperiletkenligin yalnizca malzemenin sicakligim
artirarak degil, nispeten zayif bir manyetik alana yerlestirerek de ortadan
kaldirilabilecegi bulundu. Bu alan, bulk malzemenin kritik alan1 olarak isimlendirilir

ve Tunn Yasas: ile yaklagik olarak verilen, asagidaki esitlikle sicaklifa baglilik

gosterir.

HC(T)NHC(O)I.l_(T/TC)ZJ (1.1)

bu ifadedeki Hc(0), her malzeme igin 6zel bir degere sahip olacak sekilde mutlak
sifirdaki kritik sicakliktir. Yani malzemenin kritik sicaklik — kritik alan degisimi her

malzeme igin 6zeldir.



Siiperiletkenligi bozan kritik alan, dis kaynaklardan uygulanmasmmn yamnda
malzemeden uygun bir iletim akim gegirilerek de tiretilebilir. Malzemeden gegirilen
akim belli bir degeri gectiginde, olusturdugu manyetik alan ylizey akimlarmi
tamamen ¢Skertir ve normal hale gegisi saglar. Kritik iletim akimundan dolayr
siiperiletkenligin bozulmas: Silsbee Etkisi olarak isimlendirilir. r yarigapl bir tel i¢in
bu kritik akim, 2B/ u,’a esittir. Bu durumda, bir sliperiletken malzeme igin

belirlenmesi gereken ve bu malzemeye 6zgii ti¢ temel Dbiiyliklikten s6z edilir.
Bunlar; kritik sicaklik (T¢), kritik akim yogunlugu (Jo=Ic/A)_ve kritik manyetik alan
(Ho).

(& Avma)

Sekil 1.4 Niobiyum-Titanyum ticari stiperiletken alagmmimn kritik akim ytizeyi.
Hampshine,R.,Suttan,J.,and Taylor,M.T.(1969), (WEB_3,2003).



1.3.1.3 Meissner Etkisi

Siiperiletkenligin kesfinden sonra, 22 yil boyunca bir siiperiletkenin yalnizca ideal
bir iletken, yani sifir direngli bir metal olduguna inanildi. Aslinda miikemmel bir
iletken, dis manyetik alan sifirken, kritik sicaklifin altina kadar sogutulup daha sonra
bir manyetik alan igine sokuldugunda, manyetik alan gizgilerini digarlar. Bunun
nedeni alanin iletken yiizeyine niifuz etmesiyle birlikte, Lenz kurali geregince alana
zit yonde bir manyetik alanin ortaya gikmasidir. Fakat iletkene oncelikle bir alan
uygulanip, daha sonra sofutuldugunda, malzeme i¢ine giren manyetik aki dig
manyetik alan kaldirilsa bile degigsmez. Miikemmel iletkenlerin, manyetik alan

icindeki davranigi, alan degigimlerini énlemeye ¢alisan Eddy Akimlari ile agiklanir.

Siiperiletkenlerin de manyetik alana karsi bdyle bir davrams sergileyecegi
saniliyordu. Fakat W.Meissner ve R.Ochsenfeld bunun dogru olmadigim ve
T<Tc’de, stiperiletken iginde indiiklenen alanin(B), dis manyetik alanin uygulanig
sirasindan tamamen bagimsiz olarak sifir oldugunu gozlemlediler. Stiperiletken bir
dis manyetik alan i¢inde sogutulursa, gegis sicaklifina ulagildiktan sonra, igindeki
tim manyetik alan c¢izgilerini uzaklagtiracaktir (B=0). Siiperiletkenin igindeki
manyetik akiyt bu gekilde tamamen digarlamasi, Meissner Etkisi olarak
bilinir.1945°de V.Arkadiev bu 06zelligini, bir siiperiletkenin yiizeyinin tizerindeki
kiigtik bir muknatis1 uzaklagtirarak gosterdi ve bu arttk Meissner etkisini gdsteren
klasik bir deney haline gelmisgtir.

Sekil 1.5 Meissner etkisiyle miknatisin stiperiletken {izerinde havada asili kalir.



Bu kesif, son derece dnemlidir. Clinkii sifir indiiksiyon, H<H¢’de stiperiletkenlik
halinin ayiredici bir 6zelligi olarak kullanilabilir. Dahas: siiperiletken hale gegigin bir
faz gecisi oldugunu gosterir.

R yarigapli ideal bir siiperiletken silindir ekseni boyunca ydnelmis olan bir dig

B, =B, = pH (1.2)

alana yerlestirildiginde demanyetizasyon yada perdeleme akiminin (Jg), silindiri
cevreleyen daireler iginde akmasina neden olur. Dig manyetik alana konan silindir M
miknatislanmas1 kazamir. Silindirin derinliklerine dogru; H alani manyetizasyonu
dengeler H,, =—M . Yani malzeme i¢indeki indtiksiyon alam sifirdir. ym manyetik

duygunluk (siiseptibilite) olmak {izere miknatislanma;

M=y H (1.3)

olarak yazilir. M =—H olduguna gére; Y, = -1 olmali. Yani siiseptibilitesi —1 olan
maddelerin igine manyetik alan niifuz etmez. Bu sonug, aslinda siiperiletkenlerin

milkemmel iletken degil, miikemmel diyamanyetik malzemeler olduklarint gésterir.
1.3.2 Termodinamik ozellikleri

Bir metalin 1s1sal 6zellikleri de, elektromanyetik 6zellikleri gibi, siiperiletken faza
gegis siiresince sicaklik azalirken keskin bir gegis gosterir. Meissner etkisi, manyetik
alanin varliginda normal-stiiperiletken gegisin tersinir bir islem oldugunu gdsterir. Bu
durumda Q 1s1s1 alindiginda madde siiperiletken hale gegiyorsa aym 1s1 verildiginde

de madde baglangigtaki 6zelliklerine, yani normal hale geri déner.

He = H,|1-(T/1.)] (L4)
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Bu nedenle, termodinamik yasalar1 ayn1 zamanda N-S faz gegigine de uygulanir. Bu
durumda degigken olarak manyetik alan siddeti ve sicaklik kullanilir.

1.3.2.1 Siiperiletkenin Serbest Enerjisi
Stiperiletken halin daima daha diigiik enerjili olmasi ve gegis sicaklifinda normal

ve stiperiletken hal enerjilerinin esitligi nedeniyle (Poole et al.,1995) serbest enerji,

baslangi¢ noktasi alinir.

stiperiletken @ sifir direng gegigl

Sekil 1.6 Siiperiletkende dis manyetik alana zit yonlii bir manyetizasyon olugur
(WEB_1, 2003).

R yarigaph silindirik bir stiperiletken igin, T sicakliginda ve dig manyetik alann
olmamas1 durumunda, siiperiletkenlik halinin birim hacim basina Gibbs serbest
enerjisi g(T,0) ve normal halininkinin g,(T,0) oldugu kabul edilir. Normal haldeki
malzeme i¢in dig manyetik alan ihmal edilebilir bir manyetizasyon olusturur. Bundan

dolay1, normal hal serbest enetjisi sabit kalir.

Siiperiletken fazdaki bir silindir igin ise, ekseni boyunca ySnelmis bir dig
manyetik alan(H,), malzeme i¢inde M manyetizasyonu olusturur. Bir dH, manyetik
alan degigimiyle, dis manyetik alan stiperiletken tizerinde bir ig yapar ve bu ig serbest

enerjisi olarak depolanur.
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Ag(H, )=, [¥dH, (L.5)

Stiperiletkene uygulanan manyetik alan,maddenin manyetik alana gére negatif yonlii
bir manyetizasyon firetir. Yani M =-Holur ve (1.5) denkleminden, serbest

enerjinin bir artig gdsterdigini gorebiliriz.

g, (T, H) = g,(T.0) + p, [|MUH,
0 (1.6)

2

H
gs(T’H)zgs(T’O)+lu0 20

bdylece bir siiperiletkene bir manyetik alan uygulandiginda, serbest enerjisi;

Uo H2 /2 kadar artar.

gs (T,H)
11 :
N !

=, Un(L.0)
| .
i
o
L+
P g
;]
2 .
| -
@ gs(l0 ot st e
o gs(T.0) ) - 'g

o o

g manyetik alan

Sekil 1.7 Normal metal ve siiperiletkenin serbest enerjisinin manyetik alanla
Degisimi (Physics 389 F2000, Lect 25).

Sekilden de goriildiigti gibi alan siddeti yeterince artirlirsa, stiperiletken halin
serbest enerjisi, normal halininkinden fazla olacaktir. Bu durumda da metal artik

stiperiletken olarak kalamaz ve normal hale déner. Yani;
2

H
,(T>0)—g,(T,0) < p, 2” (1.7)
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olmalidir. Bu sonuglardan; serbest enerjiler cinsinden, siiperiletkenligi bozan kritik

manyetik alan siddeti belirlenir ve;

(]

12
HC(T)={—2—[gn (7,0)-g, (T,O)]} (1.8)

ile verilir ve kritik akim yogunlugu cinsinden verilen kritik alanmn farkli gésterimidir.

1.3.2.2 Entropi (S)

Birim hacim bagmma entropi (S =—(—g§j ) kullamilarak; iki faz arasindaki

PH,
entropi farki, kritik manyetik alan cinsinden belirlenir.

dH

S, =5, =_”°H67T— (H,,T ’den bagimsiz) (1.9)

yukaridaki esitlikten de bazi 6nemli fiziksel sonuglar gikarilabilir. Bunlar;

e H_, sicakhk ile ters orantih oldugundan dolay, dH/dT daima negatif ve
boylece (1.9) esitliginin sag tarafi daima pozitif olmalidir. O halde;

siiperiletken halin entropisi, normal hal entropisinden daha kiiciik yani,

sliperiletken faz normal fazdan daha diizenlidir.

e T=I.deS;=S,olduguna gore, kritik sicakliktaki faz gecisi i¢in bir 1s1dan
(AQ =TAS) s6z edilmez ve bundan &tiirii bu gegis, ikinci mertebe faz
gegisidir.

o T <T.’de siiperiletken fazdan normal faza gegis, yeterince giiclii bir
manyetik alan uygulandiginda olugur. Ciinkd bilindigi gibi S5 <§,’dir ve
béyle bir gegis ancak 1s1 absorbsiyonu ile olabilir. Bdylece T <T’de

manyetik alandan dolayr ortaya ¢ikan faz gegisleri birinci mertebe faz

gegcigleridir.
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1.3.2.3 Siiperiletkenin Is1 Sigasi (C;)

Sifir manyetik alandaki faz gegisi sirasinda asagida agiklanan iki siradigi davranis
g6zlenir.
e Tode; C,(T,)=3C,(T,) olacak sekilde, siiperiletken hal elektronik spesifik
1s1sinda bir sigrama gézlenir.
o T<T./de; C; lineer olmayan(exponansiyel), hizli bir diisiis gésterir ve
termodinamigin liglincii yasas1 geregince de T =0’da sifir olur.
Entropiye bagh olarak spesifik 1siy1 ele alirsak, bazi aydmlatici esitliklere

ulagabiliriz. C = T(g%) ve (1.9) esitligi kullanilarak iki faz arasindaki 1s1 sigasi

farka;
C, —-C, = u,T| o, 2+H 0°H, (1.10)
T TR ) T o '
olur. Kritik sicaklikta T =T, ve H. =0 olduguna gore;
oH, \’
C,-C, =p,J0|—= 1.11
s n JuO ( 6T )1; ( )

bulunur. Bu formiil Rutgers Formiilii olarak bilinir ve T =T.’de , sicaklifin bir
fonksiyonu olarak spesifik 1sida siireksiz bir sigramanmn varlifim gosterir. Bu

durumda stiperiletken haldeki elektronik 1s1 si8as1 -1/T ile orantili bir argliman ile
exponansiyel bir bagimliliga sahiptir C,a exp|A(T)/k,T].

Burada A(T) enerji aralifidir. En diisiik uyarilmig hali, taban halinden ayiran bir
A(T) enerjisinin siiperiletken elektron diizeyleri arasinda varolabilecegini ifade eder.

Yapilan deneylerde de bu enerji aralifi onaylanmstir.
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e = 9.43 ’!“‘ﬂ:g

Spesifiklsi (C)

Sicaklik (K}

Sekil 1.8 Normal ve siiperiletken hal 1s1 s13as1 (WEB_4, 2004).

1.4 Siiperiletkenlik Teorileri

1934 Gorter ve Casmir tarafindan iki- s1vi modeli ortaya atildi.
1935 London Teorisi

1950 Ginzburg- Landau Teorisi

1957 BCS Teorisi

1.4.1 iki-S1vi Modeli ve London Teorisi

Bu modelde nq siiperiletkenlik elektronlar1 ve n,, normal hal elektronlarim

gostermek {izere toplam elektron yogunlugu » =n, +n, ile ifade edilir. Sicaklik

0’dan T¢’ye dogru artarken n;, n’den 0°a dogru bir azalma gosterir.
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Sekil 1.9 Siiperiletkenin iletim elektronlarinin sicaklikla degisimi (V.V. Schmidt’s).

Bu durumda sicakliga bagh olarak siiperelektronlarin sayisi;

n, =n{1—(%) } (1.12)

ile ifade edilir ve T= T¢ iken yani normal hale gecis halinde, n~0 olur.
Siiperelektronlar herhangi bir sagilmaya maruz kalmazlar ve sifir dirence sahiptirler.
Meissner olayinda —1’e egit bir siiseptibilitenin ortaya ¢ikmasi ve ince filmlerde s6z
konusu manyetik alan ¢izgilerinin malzemeye niifuz ettifinin goézlenmesi tizerine
Fritz ve Heinz London, iki sivi modelinden yola ¢ikarak, miikemmel iletkenlik ve
Meissner etkisi gibi siiperiletkenligin iki temel 6zelligini teorik olarak agiklamaya
calismiglardir. Sistematik incelemeye, siiperiletkenlik elektron yogunlugu tizerinde
fark edilebilir derecede bir etkiye sahip olmayacak kadar zayif elektrik ve manyetik
alanlarin oldugunu ve buna bagh olarak ns yogunlugunun her yerde aym oldugunu
kabul ederek baglamiglardir. Sonugta akim, elektrik alan ve manyetik alan arasinda
lineer bir iligki belirlenmis ve London esitlikleri olarak isimlendirilmigtir.

1.4.1.1 London Esitlikleri

Bir elektrik alan iginde, siiperiletkenlik (direngsiz) elektronlari igin hareket
esitligi;
j=-ev.n, (1.13)
ve Newton’un ikinci yasasindan, agagidaki akim yogunlugu elektrik alan iligkisi
ortaya cikar,
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fli_ nse2

E 1.14
dt m ( )

m

yada E-= E%—(Aj) buradaki A =—_ terimi karakteristik bir sabitti. (1.14) esitligi

nge
Newton’un ikinci yasasinin, siiperiletkenlik elektronlar igin basitlestirilmis halidir.
Bu egitlikten durgun halde, yani djy/dt =0 oldugunda, siiperiletken i¢inde elektrik
alanin olmadign anlagilir.  Manyetik indiiksiyondaki degigimin elektrik alana
baglayan Faraday indiiksiyon yasasi da akim yogunlugu ile manyetik indiiksiyon
arasinda iligki kurar.

VxE:-—%E (1.15)

gt-[ch(Aj)+B]=o (1.16)

durgun manyetik alanlar ve akim yofunluklar i¢in yapilan ¢oziimler pek Snem
tasimamaktadir. Bu durumda Maxwell esitlikleri ile uyumlu bir bagka akim
yogunlugu ve durgun manyetik alanlar kullanilabilir.

vxB=27; (1.17)
C

Stiperiletken durum i¢in istenilen sonu¢ bu degildir, ¢linkii bu esitlige gore ic
kissmda bir manyetik alan ortaya ¢ikar. Stiperiletkenin davramsi ise, (1.16)
esitliginde sifir olan kare parantez i¢indeki nicelik ile karakterize edilir ( London’s),

B =-cV x (Aj) (1.18)

A yada ng’nin fenomelojik bir parametre olarak g6z 6niine alabilecegi bu egitlik,
London Esitligi olarak bilinir. London egitliginde her iki tarafin rotasyoneli alinip,

Maxwell esitlikleri ile birlestirilir, VxB=(4n/c)j ve VxVxB=V(V.B)-V’B
bagntis1 kullanilirsa ,

V2B=%B ve V2j=i2j (1.19)
)“L ) )"L
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2
gibi bir bagka énemli sonuca ulagilir. Burada ?»%J =1 3 bir karakteristik sabiti
4nnge
gostermektedir.
Siiperiletken
. T L
] Normal
A yada
Hem T,I vakum
B o
hemde ]
J
azalr

4

Sekil 1.10 Siiperiletkenin karakteristik 6zelligi-niifuz derinligi (Physics 389 F2000).

(1.19) esitlikleri manyetik alamn siiperiletken ara yiizeyinden igine dogru
exponansiyel bir azalma géstermesinin matematiksel ifadeleridir. B’nin ara yiizeye
paralel oldugu basit lineer tek boyutlu bir durum igin, manyetik alan degeri tektir

(stiperiletken ig:iné niifuz ettikge exponansiyel olarak azalir).

1

2 2
?»L=[ e zj (1.20)

4mnge

ve bu l/e’ye bagli nicelik London niifuz derinligi olarak tanimlanir. Akim
yogunlugu da benzer bir degisim goOsterir. Fakat smr boyunca  siireksizligi
nedeniyle, sir igin uygun bir degeriyle baglamak s6z konusu degildir. J’nin degeri
stiperiletken malzeme iginde B’nin sifir olmas: gerekliligi ile kontrol edilir ve

Maxwell esitliklerinden belirlenir.

London niifuz derinligi yalnizca siiperiletken elektronlarin yogunluguna baglidir.
Biyiikliigi ise yaklasik olarak 100-1000A arasindadir ve yiizey akimlarmimn
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siiperiletkeni digaridan perdeledigi duruma yani Meissner etkisi sonucuna gotiirtir.
Ay nin de ng’ye baglh olmasinin bir sonucu olarak sicaklikla bir degisim g&stermesi
beklenmis ve 1939 yilinda Shoenberg' tarafindan asagidaki esitlikle ifade edilmistir.
Bu bagint1 daha sonra yapilan deneysel ¢aligmalarla da desteklenmistir.

AL (T)=————~}”L(O) : (1.21)
4 (2
1_(_1;]
TC

1.4.2 Ginzburg-Landau Teorisi

IIk olarak ortaya atilan London teorisinde kuantum etkiler géz &niine
almmamigti. Ginzburg-Landau (GL) kuantum teorisi, hem klasik hem de yiiksek
sicaklik stiperiletkenlerin elektrodinamik, kuantum mekaniksel ve termodinamik
davramglarinin birlesimi olan stiperiletkenlik olaymmin basarli bir tanimidir. Teori
siiperiletken elektronlarin yogunlugunun sabit olmasi durumunda makroskopik
kuantum modeline indirgenir. Dolayisiyla kuantum mekaniksel yaklagimida igerir.

¥(r), diizen parametresine bagl olarak GL teorisinin birinci esitligi ve smir kosulu,

2
ay + yly| +i(ihv + ECEA) w=0 (1.22)

bu Birinci Ginzburg Landau egitligi olup ¥ i¢in yazilmus bir tiir Schrédinger denklemi
gibidir.
(z’hv v+ 2e A y/).n =0 (1.23)
¢
aym sekilde Gibbs Serbest Enerjisi d4’ya gére minimize edilirse, siiper akim

yogunlugu i¢in bir ifade elde edilir.

Jo ) =—Gigh2m)p *Vy —y¥ y )~ (g [me )y * (1.24)

D. Shoenberg, Nature, 143, 434 (1939).
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bu esitlik de A vektor potansiyeli igin, GL teorisinin ILesitligidir. GL esitliklerinden ,
sir kosullar1 ve Maxwell esitlikleri kullamilarak farkli kavramlara ulasilir. Birinci
2 2

GL esitliginde; A=0 ve fly|’(a olarak kabul edilirse; -g— ‘ixl// =ay gibi bir
m

2

denklem elde edilir ki, bu denklemin ¢6ziimii, exp(ix/ Ni& [2mex)’diir. Parantez

icindeki terimin paydasi her malzeme icin sabittir ve Ginzburg-Landau koherens
(esuyum) uzunlugu olarak tanimlanir. Bu nicelik boyutsuz bir biiyiikliige sahiptir ve
fiziksel olarak ¢esitli tanimlar1 vardir. Bunlardan bazilar1 asagida siralarsak;

a) Stperiletken yiizeyindeki diizen parametresi, Il//l =1 olan siiperiletkenin ig

bolgesindeki degerinden faklidir. Bu diizen parametresinin degisim gosterdigi
uzunluk her malzeme igin farklidir ve bu karakteristik uzunluk es uyum vzunlugudur.
Yani iizerinde siiperiletkenligin yaratilabildigi veya yok edilebildigi en kiigiik boyut.
b) Cooper giftindeki elektronlarn birlikte kalabildigi uzunluk

¢) Pippard’a gore; siiperelektronlarin sayis: stiperiletken halden normal hale gegerken

bir anda degismez , bu elektron yogunlugunun degisme araligi.

H,; kritik alami gostermek tizere, zayif bir manyetik alamin (B<<H,) stiperiletken

bolgeye etkisini belirleyen niifuz derinligi gbzéniine aliip, siiperiletkendeki lyllz,
alan yoklugunda ]1//0 |2 degerine esit varsayilirsa; II. GL esitligi ;

J.® =-{g* mc)y?| (1.25)

haline doniigiic. Bu London denklemi ile birlegtirilirse, niifuz derinligi i¢in GL
ifadesi de elde edilebilir.

2 \a 2 5 \V?
) P L — =(’”c "”J (1.26)
4ﬂ'q2|y/o|2 47I:q2a

Bu siiperiletkenligin iki karakteristik uzunlugunun birbirine orani, teoride 6nemli bir

parametredir.
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12

Simdi sonuglarimiz fiziksel olarak yorumlayalim.

(1) x«1, A« oldugu durumda. Sekil 1.11, diizen parametresi y’nin ve manyetik
alan H’nin ara yizey yakimnda nasil degistiklerini gostermektedir. Diizen
parametresi & mesafesinde azalirken; alan siddeti A mesafesinde degisim gosterir.
Sonugta diizen parametresinin yeterince kigiik oldufu ve manyetik alamn
girmedigi, & kalinhkh bir bolgenin varhigindan s6z edilirr Bu boélge
stiperiletkenin ayricalik bolgesi gibidir. Burada manyetik alan yoktur fakat
stiperiletken bolgeler ile kiyaslandiginda, hala kiigiik bir dizen parametresi
vardir. Bunun sonucunda da, sol taraftaki siiperiletken bolge ile kiyaslandifinda,
bolgenin enerjisinde bir artig gostermesi gerekmektedir. Bir bagka deyisle; bu
bolgenin enerjisi, siiperiletken bolgenin enerjisinden, bolge igindeki elektron
(Cooper) giftlerini ayrmak ve boylece y diizen parametresini azaltmak igin
gerekli ek bir enerji kadar fazla olmalidir.

RSN

i,
~*w¢'m:%rm4m¥f"! N

Sekil 1.11 k«1 i¢in SN arayiizeyinde H manyetik alam ve y diizen parametresinin

durumu

(2)x»1, M€ ise, bu durumda y(x) ve H(x)’in degismeleri Sekil 1.12 de gosterilmigtir.
Bu kez, diizen parametresi manyetik alandan gok daha hizh bir gekilde degisir. Bu
nedenle diizen parametresinin yaklagik 1 oldugu fakat nispeten giiglii bir manyetik
alanin hala oldugu, ortalama A kalinlikl: bir bolge bulunur. Manyetik alamn varlif,
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normal metal ile bu bolge arasinda bir kiyaslama yapmamiz igin bizi zorlar. Bu
bolgedeki elektronlar normal boélgedekinden farkli olarak, Cooper ¢iftleri
halindedirler (w~1). Bu nedenle, bu boélgenin enerjisi sag taraftaki normal bolge
enerjisinden, yogunlagma enerjisi kadar daha azdir.

k«l ise, Oy >0’dir. Bu durumda malzememiz L Tip Siiperiletken olarak

isimlendirilir.

k»l ise, ops <0°dir. Béyle malzemeler de IL Tip Siiperiletken olarak

isimlendirilirler.

Acikca k~1 olan baza durumlarda, o, enerjisi sifir olmalidir. Tiim hesaplamalar,

bunun x =<2 de ortaya ¢giktigim gostermektedir.

) N

Sekil 1.12 k» ligin, SN arayiizeyinde H ve y’nin degigimi
1.4.2.2 ILTip Siiperiletkenler

1961 yilinda Kunzler ve grubu, J, ~10° A/em? akim yopunluklu bir tel igine
Nb;Sn tozlan ile doldurulmus bir Nb tip olusturarak IItip siperiletkenlik gagim
baglatmuglardir. O zamana kadar yapilan incelemelerde disitkk manyetik alanlarda
bile stiperiletkenlifin bozulup normal hale gegisin gézlenmis olmasindan dolay: bu
telin 8,8 T’lik alanlara kadar stperiletken kalabilmesi (nispeten yiiksek manyetik
alan giddeti) onlan ¢ok sagirtmigtir. Boylesi biyiik kritik stperiletkenlik
parametrelerinin anlagilabilmesi ise ancak 1950’lerde A.Abrikosov tarafindan
gelistirilen bir teori ile miimkiin olmugtur. Bu teoriye gore; siiperiletkenler dig
manyetik alandaki davramglarina gore Ltip ve ILtip olarak iki grupta
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smtflandiriimalidirlar, Daha 6nce GL teorisinde de ifade ettigimiz gibi bu davrams
farkinin nedeni; siiperiletken ve normal faz arasindaki ara yiizeyin enerjisinden
kaynaklanmaktadir. ILtip siiperiletkenlerde iki tane kritik sicaklik (yada verilen bir
sicaklik degeri igin iki kritik manyetik alan) s6z konusudur. Uygulanan alan Bg; alt
kritik alamindan kii¢likse malzeme tam olarak siiperiletkendir ve Ltip gibi
davranmir(higbir aki malzemeye niifuz etmez). Uygulanan alan B, iist kritik alam
agtiginda ise aki Ormegin tamammna niifuz eder normal hale gegis gézlenir. Bu iki
simir deger arasinda ise karsik (girdapli) hal ortaya ¢ikar. Dis alan alt kritik alani
gectiginde girdapli bolgeler; normal bdlgelerde olusan aki korlari seklinde olur.
Uygulanan alam siddeti artarak aki korlarimin sayisi arttikga birbirlerinin {istiine
binerler ve sonugta malzeme tlimiiyle normal hale geger. Manyetik alan siddeti, ak1
korlarimin merkezinde maksimum olup, kor disina dogru malzemeye 6zgii bir niifuz
derinligi(N) ile iistel olarak azalir. Gegig elementleri ile Aktinit serisi bilesikleri ILtip
stiperiletkenler grubuna girerler. Bu siiperiletkenler karisik halde iken, yeterince
biiyiik bir akim uygulanirsa; girdaplarin akima dik olarak hareketine neden olabilir.
Bu girdap hareketi, akinin zamanla degisimi anlamina gelir ve madde iginde direng
olugturur. Safsizliklar ekleyerek, girdaplarn bir yere sabitleyerek(pinning)
hareketlerini engellemek; dolayisiyla karsik haldeki bir stiperiletken i¢in sifir direng
olusturmak miimkiin olabilir.

Opdl

Al T
£

Sekil 1.13 Herbir aki tiipli kuantize olmus manyetik aki igerir (Physics 389 F2000).
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1.4.3 Siiperiletkenligin Mikroskopik Modeli (BCS)

1911’den sonra stiperiletkenlerle yapilan deneysel galigmalarda bu malzemelerin
dogasmm anlamada kullamilabilecek birgok &zellik gozlenmigtir. 1957 yilinda
Bardeen, Cooper ve Schrieffer,
1) Kritik sicaklikta ortaya gikan ikinci mertebe faz gegisini
2) T=0 K civarinda exp(-T¢/T) olarak degisen ve enerji aralifmin bir kamti olan
elektronik spesifik 1s1y1
3) Meissner etkisini (B=0)
4) Smursiz iletkenlik etkilerini(E=0)
5) Kritik sicakligin izotop kiitlesine baglilifini,
baz alarak bir teori geligtirmislerdir.

BCS teorisinden 6nce 1950 yilinda, kursun ve civa sliperiletkenlere metalik
elementlerin farkli izotoplan eklendiginde, kritik sicaklifin ortalama atomik kiitle ile
degistigi gbzlendi.

TcaoM™ (o~ %)

Bu da 6rgii titregimlerinin siiperiletkenlikte 6nemli bir rol oynadigini gosterdi. Bu
sonu¢ sliperiletkenligin, Orgii iyonlarmin hareketleri tarafindan olusturulan bir
elektronik etkilesme ortamu ile iligkili olmasi gerektigini savunan Frochlich’in
onerisinin giiglii bir destekleyicisi oldu. Izotop etkisi olarak bilinen bu olgu;
stiperiletkenlik olaymin agiklanmasmda elektronlar ve kristal oOrgii arasindaki

etkilesmenin hesaba katilmas: gerekliligini agikga gosterdi.

Cooper 1956°da; Er’ye kadar tiim halleri dolu olan serbest elektron gazinin taban
haline iki elektron eklendiginde; aralarindaki potansiyel kiigiik ise baghi bir hal
olusturacaklarim gostererek teori igin ilk adimu attiktan sonra 1957°de Bardeen,
Cooper ve Schriffer siiperiletkenligin kuantum teorisinin temelini olusturabildiler.
Bu teorinin orjini ise aralarmda bir tiir ¢ekici etkilegsme bulunan iki elektronun bagl

bir durum olugturdugu Cooper ¢iftidir.
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1.4.3.1 Cooper Ciftlenimi

Normalde elektronlar Fermi-Dirac istatistifine uyarlar fakat stiperiletken gegis
sicakhifinin altinda olugan Cooper Ciftleri olarak da bilinen elektron giftleri bozon
pargaciklan gibi davranirlar ve bu durum Bose-Einstein yogunlagmasina benzer bir
durumun  ortaya ¢ikmasma neden olur. BCS teorisine goére, spinleri ve
momentumlan esit biiyliklikte fakat zit yonde iki elektron Frochlich etkilegimi
olarak bilinen, fonon etkilesimi aracilifiyla bir sistem olugtururlar. 1ki elektrondan
olugan boyle bir sistem Cooper ¢iftidir.

Normal metalik halden siiperiletken hale gegis, bir faz gegisidir ve bu faz gegisi
de normal halin kararsizhif ile birlikte ortaya ¢ikar. Yukanda da belirtildigi gibi
siiperiletkenlik olay1, elektronlar arasinda ortaya cikan bir g¢ekici etkilesmenin
sonucudur. Orgii iginde komgsu iyonlar arasindan gegen bir elektron, bir coulomb
¢ekimi ile iyonlara dogru hareket edebilir. Bu ¢ekim;

Cecoceceoocec

&— -— @ ~

coecoeQ890g
Saperiletken trgd

L I

C L @ o & g 8o

Sekil 1.14 Ik elektron 6rgiide bozunuma sebep olurken, ikinci elektron bu 6rgii
bozunumu tarafindan o bolgeye dogru gekilir.

elektron ve iyonlara zayif bir gsekilde hareket etmelerine neden olacak bir
momentum kazandirir. Pozitif yik yogunlugunun arttii bu bolge, 6rgii boyunca
momentum tagiyan bir dalga olarak yayilacaktir.
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Hareketli pozitif yik yogunluk boélgesi yakimindan gegen ve ilk elektrona zit
momentum ve spine sahip olan ikinci bir elektron g¢ekici Coulomb kuvvetinin
etkisinde kalarak fonon (momentum) soguracaktir. O halde elektronlar zayif bir
sekilde baglanacaklar ve bir Cooper ¢ifti olugturacaklardir.

Ancak Cooper ¢iftlerinin olusumu rastgele bir olgu degildir ve siiperiletken fazda,

yeterli sayida Cooper ¢iftinin olusmast agagida verilen kosullara baglidur.

i. Sicaklikla rastgele hareket eden fononlarin sayisinin az olmasi igin sicaklik oldukga
diisiik olmali.

ii. Elektron ve fonon arasindaki etkilesim biiyiik olmali.

iii. Fermi diizeyi altindaki elektronlarin sayis: fazla olmali.

iv. Iki elektron zit spinlere sahip olmal.

v. Dig bir elektrik alan yokken, ¢iftin elektronlart egit fakat zit yonlii lineer
momentumlara sahip olmalidir.

Goriildigii gibi bu elektron ¢iftleri arasindaki g¢ekim, fonon degis-tokusu ile
ortaya ¢ikmustir. Orgli; elektron gegtikten yaklasik (z~27wp~I107s ) sonra
maksimum deformasyona ugrar. Ve bu siire i¢inde ilk elektron ~vpz~I 0% em/s 107
133~1000 A kadar ilerler. Pozitif yiiklii 6rgii deformasyonu; ilk elektronun Coulomb
itmesini perdeleyecek sekilde bir baska elektronu gekebilir (zaman farki nedeniyle,
elektron-elektron Coulomb itmesi ihmal edilir). Bu durumda, fononlarin net etkisi
elektronlart ¢iftlegtirmeye yonelik cekici bir etkilesme olugturmaktir. Buna da
gecikmis ciftlenim potansiyeli denir.

. gho
Vi, k,q)= - - G} (1.28)

Bu esitlikteki  &; k dalga sayili elektron halinin enerjisi, %, fonon enerjisi ve g

ise elektron ve fononlar arasindaki g¢ekici etkilegim ¢iftlenim sabitidir. Miikemmel
iletkenlik g6steren metallerin oda sicakligindaki diisiikk direnglerinin nedeni zayif
elektron- fonon etkilesimidir (yani g kiigiiktiir). Mutlak sifir civarmnda, bu tiir bir
zayif etkilesme Coulomb itmesini perdeleyecek derecede elektronlar arasi ¢ekim

olusturamaz.
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1.4.3.2 BCS Enerji Arahi

Teori stiperiletkenlik davramgini; makromolekiiliin taban durumu ile uyarilmig
durumlar arasindaki enerji araliinin varlig ile agiklar. Yani siiperiletkenlige gegiste,
Er civarinda elektron uyarilma spektrumunda kiigiik bir enerji araligi olusur. Bir
stiperiletkenin mutlak sifir Fermi dagilimi kararsizdir. Ciinkii Er diizeyi altinda kTc
mertebesindeki elektronlar bu diizeylerden ayrilacak ve ¢ift olugturacaklart Eg
fizerindeki kTc’li hallere sigrayacaklardir. Elektronlarin, serbestge giftler
olusturabilmeleri i¢in Ep diizeyinin {izerinde olmalar1 gerekmektedir. Ciinkii bu
seviyenin iizerinde olduk¢a fazla sayida bos hal bulunur ve momentumlarim

degistiren elektronlarin kalabilmesi igin uygundur.

enerjl
arahgt
D(E) DE)
Dolu Dolu
Bog Bog
Eq E Ep E

Sekil 1.15 BCS enerji araliginmn iki farkli sicakliktaki( T>T, ve T<T,) durumu
(Physics 389 F2000, Lect 25).
Fiziksel olarak ise bu aralik bir Cooper ¢iftini ayrmak ve iki elektronu
normal hallerine uyarmak i¢in gerekli olan minimum enerjinin yarisidir.
T=0 K de aralik genigligi ;
A(0) = 2 hope >EEV) (1.29)

olur. B, enerji arahigi, Cooper ¢iftlerinden birinin  kopmasi i¢in gerekli minimum
enerji olmak iizere; teori enerji araligin kritik sicakliga (T=0 K),

Eg=3.53 kTc (1.30)
seklinde bagli oldugunu belirtmektedir. O halde aralik genigligi;
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2A=3.53 kgT, (1.31)
Tc’ye bagh olarak yazilabilir. Sicaklik arttikca aralik genisligi daralir, normal ve
stiperiletken hal arasinda ikinci diizen bir faz gegisinin oldugu T= T¢’de sifir olur.

Kiritik sicaklik civarinda aralik genigliginin sicaklikla degisimi;
A(TY/A(0)=1.74(1-T/Tc)" (1.32)

BCS teorisi, elementsel (diisiik sicaklik)siiperiletkenlerin yapisimi tamamen
agiklamis ve siiperiletken kritik sicakliginin ancak 30 K’lere kadar ulagabilecegi
sonucunu ¢ikarmigtir. Fakat yapilan deneyler, bakir-oksit siiperiletkenlerin ve agir
fermion’un kesfi ile arttk bu teorinin yeterince agiklayict olmadigim gGstermistir.
Yani yiksek sicaklik siiperiletkenlerin birgok 6zelliginin BCS formalizminden ortaya
¢ikmasina ragmen, yine de birgok soru cevapsiz kalir.

Iltip stiperiletkenlik A.Abrikosov(1957) tarafindan kurulan bir teori ile
aciklanabilmistir. Bu teori artan manyetik alan gsiddeti ile girdap sayisiun nasil
arttifina ve {ist iiste binen korlarla birlikte siiperiletkenlik 6zellliginin nasil
kayboldugu konusuna agiklik getirmigtir.

Abrikosov’un bu teorisi, 1950 lerin baglarinda V. Ginzburg ve L. Landau
tarafindan formiillestirilmis ve o zaman da bilinmekte olan siiperiletkenligi ve
stiperiletkenlerdeki kritik manyetik alami agiklayabilecek sekilde tasarlanmugtir.
Ginzburg ve Landau siiperiletkenlik ile manyetizma arasmndaki etkilesmeyi
agiklayarak, malzemedeki siiperiletken elektronik sivi yogunlugunu bir diizen
parametresi, yani dalga fonksiyonu ile tammlamiglardir. Bu parametrenin yaklagik
0.71 sayisal degerine karsilik gelen karakteristik degeri igin bir kirilma noktasi
oldugu ve birbirinden farkli iki tiir stiperiletkenlik bulundugu anlagildi. Bu
parametrenin degeri civa igin yaklagik 0.16 ve o zaman igin bilinen diger
stiperiletkenler i¢in ise bu degere yakin bir degerdi. Bu nedenle de kirilma noktasmimn
iizerinde degerler diigiiniilmesi igin bir neden yoktu. Abrikosov tip-II
sliperiletkenlerinin béyle degerlere sahip oldugunu gdstererek teoriyi tamamlamustir.
Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin tiimii II. tip stiperiletkenlige sahiptir.



2.1. GIRiS

Stiperiletkenligin 4 K’de civada bulunusundan

IKINCi BOLUM
YUKSEK SICAKLIK SUPERILETKENLERI
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sonraki yaklagik 75 yil

boyunca bilim adamlannin amaglan daha yiiksek sicakliklarda stperiletkenlik
gosterebilen yeni malzemeler elde edebilmek oldu. Yapilan aragtirmalar sonucunda

seksenli yillara kadar yalnizca bilinen birkag metal, alasim ve bir grup seramik
malzeme bulundu ve ancak maksimum 23 K’lik bir T,ye (Nb;Ge alasimi-1973)

ulagilabildi.
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Sekil 2.1 Siiperiletken kritik sicakliklarinin zaman igindeki geligimi.
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Farkli teorik beklentilerde, elektron orgii etkilesmelerinin etkin oldugu
stiperiletkenler igin maksimum kritik sicakligim maksimum 30 K olabilecegine
inaniliyordu . Fakat bu hipotezler, 1986 yilinda Bednorz and Miiller, yeni bir oksit
seramik stiperiletken (La,Ba);CuO4’de 35K’lik bir kritik sicaklik bulduklarinda
yikildi. Bundan sonra 1986 yili, yiiksek sicaklik stiperiletkenligi (HTSC) iizerine
yapilan ¢aligmalarin baglangic: sayild1 ve yeni HTS oksitler hizli bir sekilde ortaya
¢ikarilmaya baglandi. Bu alanda en 6nemli olay; 1987 yilinda Alabama ve Houston
Universitesindeki arastirma gruplarmim; yitriyum, baryum, bakir ve oksijenden
(YBa;Cu307.4) olusan karigik bir fazda 92 K civarinda siiperiletkenligi gézlemeleri
olmustur. Bunu takip eden 12 ay iginde birgok yeni bilegik ve bilegik simfi bulundu.
Bunlar arasindan, BSCCO (BizSryCayCuyO3544(Bi-2212), T, ~ 85 K,
Bi,S1;,Ca;Cu3Og04x (Bi-2223), T, ~ 110 K) bilesiginin farkli fazlar1 ve 127 K de
sﬁperiletkenlik gosteren T1,Ba,CayCuz0ip bilesigi en ¢ok incelenen ve kullanilan
malzemeler olmustur. Bu malzemelerin bir kismz; her birinin bizmut yada talyum-
oksit diizlemi ile ayrlmig en fazla {i¢ bakir-oksit diizlemine sahip 1-2-3
malzemelerine benzemektedirler. Bununla birlikte T>50 K’li bilinen tiim
stiperiletkenler, perovskite (kiibik, tetragonal yada ortorombik yap:1) bakir alagimli
stiperiletkenlerdir.

Bugiin ulagilan rekor HTS kritik sicaklif1 ise HgBa,Ca;CusOs.y i¢in, diisiik
basingta 133.5 K ve 30 GPa basmg altinda 164 K’dir. 1993 yilindan beri daha
yiiksek bir ge¢is sicakhifina ulagilamadi ama T, =127 K ile BayCa;s.yCus+,0y, 40 K
ile MgB, ve alan indiiklemeli T, =117 K’lik Cg ,89 K T.’li CaCuO; gibi yeni HTS
bilesikleri elde edilmeye devam etmektedir.

Bu malzemeleri kullanarak, elektromanyetik beyin dalga dedektorleri, levitasyon
trenleri, yiiksek ¢Oziiniirliiklii mikrodalga filtreler ve yiiksek alanh miknatislarin HTS

uygulamalarina baglandi.
2.2 Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenlerin Yapisal Ozellikleri

Yeni yiiksek T.’li malzemelerinin birgogu bakar oksit bilesikleridir. Su ana
kadar ayrintili olarak incelenen degisik stiperiletken bilesikler, perovskit olarak
adlandirilan kristal yap: cinsinden smiflandirilabilirler. Ik smif Ba Pbx Bi,O3 kiibik
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perovskitlerdir (a =b = ¢). Bilindigi gibi bu malzeme ilk yiiksek T,’li malzemelerden
birisi olup, gecis sicaklift 10 K dir. KNiF,s yapis1 olarak bilinen ikinci simf ise,
tetragonel yapiya sahip (a=b# c) tek tabakali perovskitlerdir. Buna bir 6mek Tc’si
yaklagik olarak 38 K olan La; g5 Srg15 CuQOy4 diir. Burada a ile b 6rgii sabitleri, oksijen
diizleminde 6lgiilmektedir ve ¢ de bu diizleme diktir. Uglincii smif ise ortorombik
yaprya sahip( a# b= c), YBa;Cu3O; gibi (Tex 92 K) ¢ok tabakali perovskitlerdir
(Sekil 2.6). Bu smiftaki bilesik metallerin bagil oranlarindan dolayi, bazen 1-2-3
malzemeleri olarak adlandirilmaktadirlar.

Bu malzemelerin kristal yapilar;; CuQO, diizlemli ve eksik-oksijene sahip
perovskit yapilar olarak tamimlanabilir. Daima giiglii bir anizotropiye yani
stiperiletkenlik 6zelliklerinde y6n duyarhiligma sahiptirler. Etkin stiperakimlar;
Josephson ¢iftlenimi ile birbirlerine baglanmus CuO, diizlemleri boyunca akar.
HTS’lerin  10*/cc’lik  tagiyicr  yopunlugu;  elementel  diisik  sicaklik
stiperiletkenlerinkinin yaklagik iki kati kadardir. Esuyum uzunlugu ise LTS ye gére
daha kiigiiktiir ve 6nceden de s6yledigimiz gibi diizlem dogrultusuna gore farklilik

gosterir. Yani; CuO, diizlemine dik dogrultuda yaklagik 3 ;l , bu diizlem boyunca

10 ZI olarak degisime sahiptirler. Buradan maksimum siiperakimlar bakir-oksijen
diizlemlerinde yiiksek, bu diizlemlere dik dogrultuda ise ¢ok diistik oldugu sonucuna
varabiliriz. Ayrica 0 K’deki bakir alagimlari, CuQO; diizlemine dik dogrultu i¢in 150
T’k (diinyanin manyetik alaninin bir milyon katr) bir kritik manyetik alana
sahiptirler (C.W.Chu, 2001) .

YBa,Cus075 ve TLBa;CuOg,s bilesiklerinde, bakir diizlemindeki herbir Cu
atomu alt1 tane oksijen atomu ile baghdir ve bu malzemelerde iletim p-tipi olarak
isimlendirilir. Nd;xCe,CuOs.5 siiperiletken bilegigindeki herbir bakir atomu ise dort
oksijen atomu ile bagli oldugu igin n-tipi stiperiletken olarak bilinir.
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Sekil 2.2. Bakir alagiml siiperiletkenlerin genel sematik diyagrami(C.W.Chu, 2001,
WEB_5, 2003).

Tiim . bakir alasimli yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin perovskite benzer-
tabakali yapilar1 Sekil 2.2°deki gibi gosterilebilir. Oldukga fazla sayida olmalarmna
ragmen; AnEoRp.1CunOonemen genel formiilii ile ifade edilebilirler. Buradaki A, E ve
R farkl: katyonlar1 géstermektedir. Genellikle E = Ba, Sr yada Ca ve R = Ca yada bir
toprak alkali metal elementidir. ARpEsRy.1CunOzpimin » (0-1)R tabakasi ile ayrilmig
n(CuQ,) tabakalarimin lizerindeki 2(EO) tabakas:i arasina sokulmus m(AQO) tabaka
yigim gdsterecek gekilde [(EO)(AO)(EO)]{(CuO,)[R(Cu0,)];.1} olarak da
belirtilebilir. Sonugta n; birim formiil bagmna (CuQO,)-tabakalarimin sayisim gosterir.
(AO) tabakasi; bir kompleks oksit tabakasi ile yada R tabakasi yine kompleks (RO)
tabakasi ile yerdegistirebilir. Bu tabakalar; aktif tabaka{(CuO,)[R(CuO,)]s-1} ve yiik
rezervuar tabakasi [(EO)(AO)n(EO)] olmak iizere iki gruba ayrilabilir.

Sekil 2.2°deki jenerik faz diyagramindan gériildiigii gibi; sliperiletkenlik bakir
alagimlarindaki hol-katkili, yalitkan antiferromanyetik kaynaklarca indiiklenir ve hol-
katkilama elektron katkilamadan daha ytiksek bir T;’ye neden olur. Katkilama,;
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kimyasal yerdegistirme, ckleme yada azaltma gibi g¢esitli yontemlerle
gergeklestirilebilir. Bu sikistirma, bir basing, elektrik alan uygulayarak yada foton
radyasyonu ile yapilir. Bunlar arasinda kullamilan en yaygin method; ylik rezervuar
bloguna (YRB) yapilan kimyasal katkilamadir. Kimyasal katkilama arasira aktif
bloga da(AB) yapilir. Siiperiletkenligin de aktif bloktaki bu (CuO,)-tabakalarinda
olustugu farzedilir.

Asagidaki diyagramda da  gOsterildigi gibi; normalize edilmis T.,
T /1™ =[1—82.6(p— pO)ZJ esitligine gore hol yogunlugu ile degisim gOsterir.
P=po~0.16 hol/Cu oldugunda bilegik optimum katkilanmistir ve kritik sicaklik
maksimum degerindedir. Sekle gore p = 0 igin maksimum sicakliga sahip, bir
antiferromanyetik faz vardir ve p artarken hizli bir sekilde diisme g@sterir. p’nin daha
biiytik degerleri i¢in siiperiletken fazi igeren bir bagka faz sinir1 ortaya ¢ikar. Bu faz .
optimum katkida maksimumuna sahiptir. Bu noktanin sol tarafi i¢in malzemeler
diisiik-katkili ve sag tarafi igin ise yiiksek-katkili olarak isimlendirilirler. Diigiik-
katkili bakir alasimlar, yani p<p, durumu ig¢in; Kkarakteristik bir sicaklik degeri
(T*>T,) altinda malzeme 6zelliklerinin biiyiik bir kisminda anormallikler gosterir.
Ve spin yada pseudo araligi olarak isimlendirilen bir enerji aralifn ortaya gikar.
Optimum deger tizerindeki katkilamada ise direng normal metalinkine yaklagir.

Norseal Metal

To/Temax

I'¢

Sdporifetkon

o1 0.2 o3
pfrolitaGd)

Sekil 2.3 Bakir alagimh stiperiletkenlerin genel faz diyagrami (WEB_6, 2004).
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2.3 Yiiksek Sicaklik Siiperiletklenlerinde Elektron Ciftlenimi

HTS bakir alagimlan ILtip stiperiletken olarak simiflandirilirlar ve yiiksek T, lerd,
diistik tasiyict konsantrasyonlar1 ve tabakali yapilari nedeniyle alisilmigin diginda
davranirlar. GL ve London teorileri ile tanimlanabilirler fakat yine de bu malzemeler
igin kabul edilen genel bir mikroskopik teori yoktur. (Aoyama-Gakuin University,
Tokyo) 39 K’de sliperiletkenligi bulunan MgB, bilesiginin de, bir ILtip diigiik
sicaklik siiperiletkeni mi, yoksa tamamen yeni bir gruptan mu oldugu da hala

anlagilamamugtir.

Yiiksek Sicaklik stiperiletken ¢iftlenimi {fizerine yapilan tartigmalar; bu giftlerin s-
dalga yada d-dalga simetrisi gostermesi iizerine odaklanir. BCS teorisinde; Cooper
ciftleri tek bir dalga fonksiyonu ile modellenir. Bu dalga fonksiyonunun ¢6ziimii ise
ikinci elektronun olasi yerini siirlayan kiiresel bir alani1 verir. Bu aym zamanda s-
dalga simetrisi olarak isimlendirilir (Petersonl56, Sekil 2.4). Yaygmn olarak
kullamilan diger bir simetri ¢esidi ise d-dalga simetrisi olarak isimlendirilir ve
genellikle elektronlarin 45° de diizlem kdgegeni boyunca hareket edebildigi halleri
temsil eder(Sekil 2.4). Bu sekilde ortaya ¢ikan giftlenim, ¢iftlerin birbirinden daha
ayrik kalabilmesine ve bunun sonucunda aralarindaki lineer uzaklik artoug
oldugundan dolay ¢ift arasindaki itme kuvvetinin zayiflamasina neden olur (Kirtley
70).

(b)

\‘&
\x J - -/

Sekil 2.4 a) Izotropik s-dalga ve b) Anizotropik d-dalga hallerinin elektron ¢ifti dalga

fonksiyonlarimin gekillenimi.
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En 6nemli d-dalga simetrisel teorilerinden biri, spin-dalga teorisi olarak bilinir.
Bu teoride, elektron giftleri kristal 6rgiideki bakir iyonlarinin spinlerindeki degigimin
sonucuyla olusurlar. Kirtley, tam olarak pozitif ve negatif yiiklerin birbirini ¢ekmesi
gibi zit spinli elektronlarinda birbirlerini ¢ekecegini ileri siirer.

tirgii deformasyonu

LTS
elektron

HTS

yiik tagnncilar

spin-dalga gekimi

Sekil 2.5 Cooper ciftlerinin eski (fonon) ve yeni (spin dalgalar1) model sematik
g0Osterimi (Jarld Schnfidman).

2.4 YBa,Cu30s *nun Genel Ozellikleri

Tiim HTS’ler siiperiletkenlik karakterlerinde belirleyici bir rol oynayan CuO,
bulunan tabakali bir yapiya sahiptir. Yapidaki diger tabakalar, CuO, diizlemindeki
yiik yogunlugunu diizenleyen rezervuar gibi davranirken, tasiyicilar yalmzca CuO,
diizleminde hareket ederler. Bu yiiksek-sicaklik siiperiletkenler arasindan; YBCO ilk
sentezlenen ve halen en yaygin olarak incelenen malzemelerdeen biridir. Sekilden
de goriildiigii gibi herbir YBCO birim hiicresi; yitriyum atomlarinin bir diizlemi ile
ayrilmis ve iki BaO tabakasi arasinda kalmis iki CuO; diizlemi igerir. YB2,Cu30s
(Y-123)malzemesinin siiperiletkenlik gegis sicaklif1 T.; hareketli tastyict yogunlugu
p’ye yada CuQ, diizlemindeki etkin Cu-valans yiikiine baghdur.
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Cu-O tabakalarindaki oksijen dagilimina ve miktarina bagh olacak sekilde; olasi
iki simetriye(tetragonal yada ortorombik) sahiptir. Sekilden de gorildigi gibi;
yapida iki gesit bakir atomu bulunmaktadir. Bunlardan iki valans elektronu olanlar
(Cu™™), dort oksijen atomu ile baglanmus (yesil kare), digerleri ise bes oksijen
atomuna sahip bir piramit gorinimiindedirler. Kristal orgii a=0.382, b=0.389 ve
¢=1.168 nm o6rgii parametrelerine sahip ve Pmmm/4 kristal simetrili ortorombik
yapidadir. Bununla birlikte bu malzeme oksijensiz ortamda 1s1] isleme maruz kalirsa,
oksijen atomlarindan birini kaybederek benzer bir yapida fakat gok farkli karakterde
olan YBa,Cu;O¢ yalitkanina déniisiir . Karesel CuQO, zincirlerinden kopan elektron

nedeniyle kristal 6rgii artik tetragonal hale doniigmiistiir.

Sekil 2.6 YBa,Cu;07 -stiperiletken birim hiicre kristal yapist (WEB_6, 2004).

Oksijen degisimi ve Cu oksidasyon halleri bu bilesigin siiperiletkenlik
davramglan iizerinde oldukga 6nemli bir role sahiptir. Ornegin; farkl bilegikler igin
oksijen icerifi (yada bosluk) bakirin oksidasyon halleri ve siiperiletkenligin 6n
sicaklif1 asagidaki gibi 6zetlenebilir.
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Tablo 2.1 Farkli YBCO fazlar i¢in Bakir-Kritik Sicaklik gosterimi.

Bilesik Cu”/Cu™/Cu" (oran) T(K)
YBa,;Cu;0, 1/2/0 ~95
YBa;Cu306.75 0.5/2.5/0 ~60
YBa;Cu30¢.5 0/3/0 ~25
YBa;Cus04 0/2/1 Yariiletken

Diger yiiksek -T. stiperiletkenleri gibi; YBCOda ILtip siiperiletken smifina girer.
Yani bu yapida da manyetik alanin dislanmasi igin bir enerji kullaniminin gerekliligi
yerine, manyetik alan siiperakimlarla gevrelenmis, girdap denilen aki tiipleri igine

hapsedilmistir.

Normal bolge ile YBCO arasindaki ara yiizey enerjisi negatiftir ve bundan dolay:
esuyum uzunluBu(€) girginlik derecesinden(L) daha kiigiiktiir. Buna gore; grain
sinirlarmi - zayif baglantilar gibi davranabilmeleri igin boyutlarimn  yeterli
bityiikliikte olmas1 gerekir. Buda yiiksek T. seramik bulk siiperiletkenlerde akim

yogunlugunun nispeten daha kiigiik olmasinin agiklamas1 kabul edilir.

Stiperiletkenlerin bakir-oksit katmanli yapist giiglii anizotropiye izin vermektedir
[A.V.Narlikar]. Yani CuO, tabakalar boyunca tastyicilarm akisi bu malzemeler igin
yiiksek anizotropinin nedenini olusturur. Tablo 2-2’de verildigi gibi bu anizotropi
a-b diizlemi ve c ekseni boyunca YBCO’nun bazi fiziksel parametrelerinde

farkliliklara neden olur.
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Tablo 2.2 YBa;Cu307.5’nun baz fiziksel parametreleri

EO)=3-54°

°(0) = 500-800 nm

°(0) (depairing) = 5-25 x10’
 Alem?

{oH(0) =89 T

poHe°(0) = 70-122 T

YBCO; diger seramik siiperiletkenlerle kiyaslandiginda sayisiz avantajlara
sahiptir. 77K’den biiyiik kritik sicakliga sahip bilinen kararh dért elementli tek
bilesiktir.

o Toksik elementler yada kararsiz bilesikler igermez.

e Tek-fazli YBCO hazirlamak nispeten daha kolaydir.

¢ HTS malzemelere oranla daha diisiik anizotropiye sahiptirler ve daha giiglii
manyetik alanlarda daha yiiksek akim yogunluklar tasiyabilirler.

Ayrica bu sistemin gegis sicakligt 80K olan YBCO-124(Marsh,1988) ve 50K
olan YBCO-247 fazlanida vardir (Bordet,1988). Bu iki faz normal kosullarda
olugturulamazlar. Yani oldukga yiiksek oksijen basmcina yada normal basingta hava
ortamindaki ek alkali metal bilesiklerine ihtiyag vardir. Y124 , YBa,Cu,sOg yapisinda

olmak iizere sabit oksijen miktar1 igerir.
2.4.1 Kiristal kimyasi ve iyon katkilama-yerdegistirme etkileri
Basit yapidaki bakir oksit perovskitler, metal degil yahtkandirlar. Ve sadece daha

karmagik kristal yapilar olusturuldugunda (katkilama) metal gibi davranip

siiperiletken olma olasilig1 gosterirler.
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Katyon yerdegistirmeli ve oksijen katkili yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin
ozellikleri 1987°den beri ayrintili bir sekilde incelenmistir. Genelde yiiksek sicaklik
bakir alagimlarimin fiziksel (sicakliga bagh direng, gegis sicakligs,hall etkisi,vb. ) ve
yapisal &zellikleri, elementel siiperiletkenlerinki ile kiyaslandiginda, katkilamalarin
bir fonksiyonu olarak oldukga farklilik gésterir. Katkilama ve iyon indiikleme
kusurlari, fiziksel yapidaki kiigiik bir degisimin, bu malzemelerin elektronik
yapisinda etkin bir degisim ortaya ¢ikarabilecegini géstermistir. Bu da, onlarm
elementel siiperiletkenlerden farkli oldugunun en biiyik gostergesidir. Atomik
yerdegistirme  yada katkilama etkilerinin ayrmtilant ise bakir alagimli
siperiletkenlerde heniiz tam olarak anlagilamamistir ve bu da giinimiiz

aragtirmalarinin aktif alanini gosterir.

Yabanci atom katkilart arastirilirken, oksijen igerigi kontrol edilmelidir. Ciinkii
oksijen miktar1 CuO, diizlemindeki tasiyicilarin sayisii etkiler ve kritik sicaklik

degerini belirler.

Katkilama galigmalari, YBCO’nun kimyasi iizerine saghkli veriler elde etmede
oldukga yardimer olmustur. Orgiideki hol miktari da, bu yapilan katkilamalarla
kontrol altina alinabilir. Oregin; La™ iyonunun Ba'? yerine katkilanmasi ile hol
miktar1 azalir ve kritik sicaklik (x=0.05) 94K’e cikar. fyonik yarigaplar,valans
elektronlari, katkilama yapilan bélge, elektron konfigiirasyonu ve manyetik yapi,

katkilama da sonucu etkileyen temel etkenlerdir.

YBCO’ya yapilan katkilama incelemelerinin temelde iki sebebi vardir. Bunlardan
ilki; malzemenin 6zelliklerini degistirmek ve béylece olas1 siiperiletkenlik
mekanizmasi ile ilgili daha fazla bilgi edinmek. Ikinci neden ise; malzemenin
yogunluk, grain yapisi ve kirilganhk gibi fiziksel 6zelliklerini gelistirebilmektir.
YBCO(123) bilesigi, hem anyonik hem de katyonik katkilamalar katkilara karg:
uyumlu bir malzeme oldugunu yapilan gesitli incelemeler sonucunda ispatlamugtir.
Gergekten de soygazlari ve aktinitleri de igeren birgok kimyasal elementin belirli bir

miktarda yapiya girdigi tesbit edilmistir.



39

2.4.2 Antimon (Sb) Katkilama Cahgmalar

YBCO’ya antimon katkilama ile ilgili ¢alsmalar; yiizde agirlikga olarak
yapilmigtir. Sb katkist negatif T, etkisi ile 92K olan saf YBCO kritik sicakligimi
azaltmigtir.  YBCO  seramiklerin  siiperiletkenlik  karakteristikleri, oksijen
stokiyometrisi ile gelistirilen tetragonal-ortorombik faz gegisi ile yakin iligkilidir. Bu
faz gegisini etkileyen Gnemli parametreler 1sil islem sicaklifn ve atmosferik
kosullardir. 1991 yilinda Paulose tarafindan yapilan bir calismada; katkisiz
YBCO’nun normal hava ortaminda sogutulmas: durumunda stiperiletkenlik 6zelligi
gostermeyen tetragonal bir yapida oldugunu fakat agirlkga %’de 0.2-2.0
arahigindaki Sb,Os katkilanmis malzemelerin  hava ortaminda sogutulduklarinda
ortorombik yapt gosterdigi ileri siiriilmiistiir. Tetragonal-ortorombik geeisi,
YBa,;Cuz075 bilesigine SbyO; eklemenin oksijen absorbsiyon oranini 6nemli
derecede  arttirdigiu  gosteren bu  kisa  zaman periyodunda  ortaya
¢ikar[K.V.Paulose,(1991)]. Ayrica, %5 Sb,0; katkusi; kritik sicakhik ve grain
boyutlarini  azaltip ve porlu yapiyr artirmasina ragmen; kritik akim yogunlugu igin
pozitif bir sonug olusturur [S.Jin, (1992)]. Bu olumsuz etkilere ragmen kritik akim
yogunlufundaki artmamn nedeni olarak, grain siurlarindaki giiclii ¢iftlenim
gosterilir. SbyO3 katkisin bir baska pozitif getirisi ise; tetragonal-ortorombik gegisi

boyunca hizlandirilmig oksijen sogurma kinetigidir.

2.4.3 Yitriyum Bolgesine Katkilamalar
2.4.3.1. Lantanitlerle

Lantanyum, figiincii gegis serisindeki ilk elementtir. Ve bu gruptaki elementler
(Ce,Pr,Nd,Pm,Eu,Gd,Tb,Dy,Ho,Er,Tm,Yb,Lu) 4f yérﬁnge]érinde 2 ve 14 sayilan
arasinda degisen elektrona sahiptirler. Y gibi, tiimii +3 oksidasyon hali gosterirken;

ayni zamanda Ce,Pr ve Tb kararli +4 haline ve Eu, Sm,Yb kararh +2 oksidasyon
haline sahiptirler. Y 8-fold koordinasyonda 1.015 ;1 ‘lik iyonik bir yarigapa sahiptir.

Ayrica La 1.18 ;1 dan, Lu igin 0.97 A'a kadar degisen yarigaplara sahiptirler.
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Genellikle; Ce ve Tb nin kararli tetravalent halinin baskin olmast nedeniyle Y yerine
katkilanmazlar ve kiigiik yarigapa sahip olmasindan dolayr Lu, Y ile tamamen

yerdegistiremez.

Birgok inceleme de Tc degerlerinin Y yerine yapilan bu katkilamalarla
degismedigi; fakat lantanit yarigapi azaldikga kritik sicakliklarinim azaldig:
goriilmiistiir [Tamegai,Nakabayashi, Guillaume ]. Eu’nun molar olarak katkilanmasi
durumunda, katki miktar1 ile Tc’nin artis gdsterdigi ve hatta Y’ye gére daha biiyiik
bir yarigapa sahip Sm’nin katkilanmasi durumunda ise kritik sicaklikta bir degisimin
olmadig1 gozlenmistir (J.M.S.Skakle, 1998).

2.4.3.2. Diger +3 Degerlikli iyonlarla

Sc’nin'Y bodlgesine katkilanmas: ile olusturulan bilesiklerde x’den bagimsiz olan
kritik sicakliklari ile ¢oziiniirlik limiti x=0,5 “tir. Ayrica Yo.755¢0.25Ba;Cus0s bilesigi
i¢in 92K’lik bir T, bulunmugtur. 0< x <0.85 olmak iizere, Y1.xALBa,Cu305 yapisi,
artan x’e bagl olarak 90.6K’dan 50K’ya dogru azalan bir Tc sergiler (J.M.S.Skakle,
1998).

2.4.3.3. Kalsiyumla(Ca) Katkilama

Kalsiyumun 1.12 ;1 olan iyonik yarigap1 Y’ninkine (1.015 :4) yakin ve Ba iyon
yarigapina goére ise ¢ok daha kiigiiktiir. Fakat iyon yiikleri bakimindan Ca’unda
divalent olmasi nedeniyle Ba bolgesine katkilanmasi beklenebilir. Ama yapilan
incelemelerde Ca’un Y ile yerdegistirdigi onaylanmistir. Y bolgesine yapilmis Ca
katk: incelemelerinde; Y;.CaBa,Cu;05 de kalsiyum ¢Ozlintirliigi ~0.2-0.25 olarak

bulunmugtur.

Yapilan nétron difraksiyon incelemelerinde de Ca katkist ile birlikte, 6rgii

parametrelerinden, a ve c artarken b’nin azaldig1 gézlenmistir.

YixyBarxq4)CaCu30s  yapisinda, x<0.2 icin, Ca’un %75-80’ninin Y ile
yerdegistirirken, x=0.5 igin Ca’un %40 ‘nin Y ile yerdegistirdigi belirlenmigtir. X
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artikga daha az Y-Ca yerdegistirmesinin s6z konusu oldugu ve Ca’un Ba ile de
yerdegistirmeye basladigi bulunmustur. Bu da Ca’un bolge tercihinin hazirlama
yontemlerine son derece bagh oldugu olgusunu ortaya cikanr. Kritik sicaklik
maksimum degeri; %10 Ca i¢in §=6.90 da ve %20 Ca i¢in 5=6.85’de gozlenmistir.
Bu ¢aligmada 8=7.00 durumunda YBCO’nun overdoped oldugu ileri siiriiliir
(J.M.S.Skakle, 1998).

2.4.3.4. (+2) Degerlikli iyonlarla Katkilama

Yo9Mo1Ba;CusOs (M=Mg,Ca,Sr,Ba) fazlari, kritik sicakhigin M’nin iyonik
yarigapmna bagh oldugunu gostermistir.Kritik sicaklik M=Ba igin 95K, Sr icin
91.3K Ca i¢in 87.7 K ve Mg igin ise 84 K olarak bulunmustur. Y;..Cd,Ba,CusOs
(x=0.1,0.3,0.5) &rneklerinin tiimii T=92 K’ya sahiptirler. Y-Cd yerdegistirmesinin
oldugu iddia edilsede, XRD sonuglarmdan agik¢a malzemelerin ¢ok fazli olduklari
ortaya gikmistir(J.M.S.Skakle, 1998).

2.4.3.5. Monovalentlerle Katkilama

Y’nin monovalent iyonlarla katkilanmasina iliskin de bazi incelemeler

yapilmugtir. 1.16 104 ’luk iyonik yarigapi ile Na , Y’ninkine oldukga yakindir. Fakat
potasyumun iyonik yarigapimn Ba’dan bile biiyiik olmasi, Y bolgesine katkilamanin,
istenilmeyen bir sonuca yol agacag diisiiniilmiistiir. Y;.\Na,Ba,Cu;O5 bilesigi igin,
Te’nin x=0.2’ye kadar sabit kaldig1 ve daha sonra, x= 0.5’de 42 K’e kadar diistiigii

bildirilmistir.

YixAB2,Cu305  A=K,Rb,Cs yapisinda x=0.15"e kadar, higbir katki fazinn
gozlenmedigi ve beklenenin aksine, birim  hiicre boyutlarmin sabit kaldig
gozlenmistir. Bunlar arasindan ulagilan en yiiksek kritik sicaklik degeri
Yo.95Cs0,0sBa;Cu305 malzemesi igin 95.5 K olarak bildirilmistir (J.M.S.Skakle,
1998).
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2.4.3.6 Farkh Katkilamalar

Bunlarin disinda, Bi ile ilgili de bir kag aragtima vardir ve In gibi bununda
¢Oziiniirliigiiniin simrl oldugu belirtilir. Ga ve Fe i¢in ise; x=0.2’e kadar ortorombik
bozunmada bir azalma ve T.’de bir diisme sonuglarimi doguracak sekilde katkilama
yapilmustir. T1 ¢oziiniirligiiniin ise 850°C’de %10, 900°C’da ise % 50 olacak sekilde
sicaklia baghlk gosterir. Ca ve Th birlikte katkilanabilmelerine ragmen; Th ve
Zr’un katkilama galigmalarinin ikisi de basarisiz olmustur (J.M.S.Skakle, 1998).

2.4.4 Ba- Bolgesine Yapilmig Katkilama Calismalar

Nadir toprak elementlerinden La,Nd,Sm,Bu ve Gd elementleri ile de YBCO’ya
YBa,.«AxCu30; bilesigi olusturacak sekilde katkilamalar yapilmis ve yapr iizerindeki
etkileri incelenmistir. Katkilanma oranlarina gére tiim lantanitler, kritik sicaklikta
esit bir azalmaya neden olurlar. Bu da siiperiletkenlige gegisin, Ba bélgesindeki
manyetik momentlere zayif etkidigini gosterir Ayrica, ortorombikten tetragonel
yapiya dogru bir faz gegisi gozlenmistir fakat bu gegis siiperiletkenlik
karakteristikleri tizerinde 6nemli etkiye sahip degildir (J.M.S.Skakle, 1998).

2.4.5 Cu Bolgesine Yapilmis Katkilamalar

YBCO’da bakir iyon bélgesine yapilan katkilamalarin etkisi digerlerine gore biraz
daha komplekstir. Bu karigikligin ilk nedeni iki farkli Cu iyonunun bulunmast, ki bu
durumda katkilama elektronik yap1 ve siiperiletkenlik iizerinde farkl bir etkiye sahip
olur. Ikinci neden ise; Fe ve Co gibi safsizliklar Cu(2)-0(2,3) diizlemlerindeki
tastyict sayisim degistirebilen, Cu(1)-O(1) tabakasindaki kisa-menzil diizeni ve
oksijen miktarin etkiler. Bakir oksit tabakalari, yilksek sicaklik siiperiletkenlerinin
iletken tabakalar1 olarak kabul edilir. Bu bakir oksit tabakalarimn yiik durumu,
yapida kusurlar olusturarak yada 6zel 6rgii noktalarina farkli valans degerlerine
sahip elementler katkilayarak degistirilebilir. Gegis metalleri genellikle YBCO’nun

fiziksel 6zelliklerini gelistirmede kullanilir, bununla beraber biiyiik bir kism aslinda
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siiperiletkenlik {izerindeki belirleyici etkisi ile Cu bolgesine yerlesir. Kamlott ve

grubu; birgok gegis metali ile katkilanmig YBCO 6rnekler incelemislerdir.
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Sekil 2.7 YBa,Cus.,M, 05 daki M=Ni"%, Zn*%, AI" Fe" ve Co™ katki yogunluklarma
karsilik T.’deki degisim

Bu aragtirmalarda Zr,Ta,Ti,Pt, Rh ve Re i¢in, 90K siiperiletkenligi bir degisim
gOstermemistir. Yani katkilanan bu gegis elementleri 6rgii igine girememistir.
Nb,V,Fe,Co,Ni,Pd ve Ru elementleri katkilandiklarinda ise; kritik sicaklikta bir
diisme gdzlenmistir. Yani bu katki atomlar1 Cu ile yerdegistirip, YBCO &rgiisiine
niifuz edebilmislerdir. Notron sagilim 6lgiimleri Zn’nin Cu(2) bélgesine, Ga’un
Cu(1) zincirine yerlestigini gostermistir. Cu(2)-0(2,3) tabakalarindaki Zn atomlari,
ortorombik faz sergileyen orgii parametreleri iizerinde kiigiik bir etkiye sahiptir. Ga
katkilari i¢in normal faz direnci, Zn katkili durumdan gok daha hizli bir artis gosterir.
Bu sonuglar agik¢a bakir oksit siiperiletkenliginde temel rolii CuQ, diizlemlerinin
iistlendiginin gostergesi olarak kabul edilmistir. Yani yiiksek T.’ler elde etmek igin

bakirin 3d° hallerindeki spesifik 6zellikleri Gnemlidir.

YBa,Cu;,M;07.5  bilesiklerinin  yapisal, manyetik ve  siiperiletkenlik
incelemelerine gore; paramanyetik ve diyamanyetik katkilar yapida farkli etkiler
olugtururlar. Ni, Fe ve Co paramanyetik, Zn ve Al ise diyamanyetik katkilamay:
olustururlar. +2 degerlikli iyonlar Zn ve Ni, érnek igerigini degistirmezler ve CuO,
diizlemlerindeki halleri doldururken ortorombik faz1 korurlar. +3 degerlikli Al,Fe ve

Co ise Cu(1) zincir bolgelerini doldurlar. Bu iyonlarla birlikte yapida oksijen miktar:
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artar, katki bolgesi civarinda bosluklar dolar ve z’nin 0.1°den kiigiik degerlerinde
tetragonal faza gegis gozlenir. Sekil 2.7" de katkilanan malzemelere gore kritik
sicaklik degisimi gosterilmistir. Cu(2) bélgesine yerlesen Zn katkili malzemelerde,
Cu(1) bélgesine yerlesen AlFe,Co’a gére daha hizli bir diisme gosterir.

Ik sira gegis metalleri ve Ga, Al elementleri ile yapilan katkilama sonuglarinda
YBay(CuixMx)305 malzeme ile ilgili olarak birgok c¢alisma yapilmis ve bu
malzemelerin 6zellikleri incelenmistir. Hazirlanan 6rneklerin kritik sicakliklarni ise

agafidaki tabloda 6zetleyebiliriz (J.M.S.Skakle, 1998).

2.4.5.1. Kobalt (Co) Katkisi

YBay(CuixCox);05  bilesigindeki x degeri; 0.33’e kadar gikarilabilmigtir. Bu

malzemede ~ ortorombik-tetragonal  (O/T) gegisi  0.025<x<0.033  degerinde
olugmustur. Katkilanan Co atomlar1 Cu(1)bslgesindeki atomlarin yerini alir.
Tablo 2.3’den de goriilecegi gibi Co katkisi ile birlikte kritik sicakliklar tamamen
azalir ve x=0.15 degerinde siiperiletkenlik tamamen ortadan kalkar. Diisiik x
degerlerinde kritik sicakliktaki azalma gok kiigiiktiir fakat bazi makalelerde; O/T
gegisi civarnda Tc'nin  sabit kaldigi yada kiigiik bir artis  gdsterdigi
bildirilmigtir(J.M.S.Skakle, 1998).

Tablo 2.3 YBay(Cu1xMx)305 yapilarinda bulunan kritik sicakliklar (J.M.S.Skakle,

1998)
X Se Ti v Cr Mn Fe Co Ni Zn Ga
0.1 75 84.5 | 789 |38 21.2 [ 663 | <3
0.033 61 55 80 70 51
0.1 86 92 50 50 73 40"
0.033 76 73 55 55
0.033 88 88 80 58
0.1 86 86 81 81 86
0.06" |92.5|883 [91.8 |87 88.4 82.5 | 60

x=0.041 b YB32 CU3Mx0_06 05
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2.4.5.2. Demir (Fe) Katkist

Demir katkili malzemeler igin O/T gegisi x~0.3 degerinde ortaya gikar. Ayrica
Eibshiitz ve grubu, Fe-katkisi durumunda ortorombik ve tetragonal yapilarin birlikte
ortaya giktigum ileri siirmiislerdir. Fe katkisi artikga, domain genisligi artar, yapi

hemen hemen tetragonaldir ama herbir domain ortorombik olabilir.

Fe'nin bolge segimi yine malzeme hazirlamaya baglilik gosterir. Bazi
incelemelerde, yerdegistirmenin Cu(l), bazilar1 ise Cu(2) bélgesinde olustugu
soylenmigtir. Cok diisiik oranlarda Fe katkilanmasi durumunda, atomik
yerdegistirmelerin yalnizca Cu(1) bélgesinde, katki miktari arttikga ise Cu(2)
bolgesinde de oldugu gézlenmistir. Bir bagka grupta bu bolge tercihinin oksijen
miktarina bagh oldugunu bulmustur(Takanove Takeda). 5>6.8 igin, Cu(1) bolgesi,
daha diisiik oksijen miktarinda ise tercihli olarak Cu(2) bélgesi doldurulur. Demir
konsantrasyonu ile birlikte oksijen miktarida artar. Ve x ile kritik sicakligin degisimi,
Co-katkili durumun ki ile benzerdir (tetragonal fazdaki keskin bir diismeyi takip
eden, ortorombik fazdaki yavag bir azalma) Ulman, bu ikili agamayr; 0.23<x<0.10
demir orami igin —5.4 K ve x>0.10 oranindaki katkida ise —9K olacak sekilde
belirlemistir. %10-15 Fe katkist igin ise; siiperiletkenlik tamamen ortadan kaybolur
(J.M.S.Skakle, 1998).

2.4.5.3. Nikel (Ni) Katkisi

YBay(Cuy«xNiy)3;0; bilesiginde ¢oziiniirlilk limiti x=0.04- 0.20 arasindadir. Ni
katkili malzeme azalan simetrisine ramen ortorombik kalir. Oksijen igerigi ise;
sabittir yada kiigiik bir artig gosterir. Katki miktari(x) ile dogru orantili olarak kritik
sicaklikta da bir azalma gézlenmistir. Artan Ni miktari ile; a-eksen 6rgii parametresi
artarken, ¢ eksen orgii parametresi azalir. Ayrica buna bagl normal hal direnci x

ile artar (J.M.S.Skakle, 1998).
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2.4.5.4. Cinko (Zn) Katkis1

YBay(Cuy.4Zny)30s yapisindaki Zn katkalari i¢in bildirilen maxsimum ¢6ziiniirliik
genelde x=0.1 kadardir. Tiim bilesikler ortorombiktir ve oksijen igerigi sabit kalir
yada azalir. Kritik sicaklik Zn katkisiyla oldukea diiser (~10-13 K kadar). Kritik
akim yogunlunun maksimumu x=0.01’de olmak {izere; YBCO kritik akimi ve aki
girdaplan artar (J.M.S.Skakle, 1998).

2.4.5.5. Galyum (Ga) Katkisi

YBa; (CuixGay)30s’daki Ga’un g¢oziiniirliigii x=0.05 ve 0.20 arasindadir. Kayda
deger raporlarm biiyiik kisminda kiigiik x degerlerinde bir O/T gegisinin (~0.03-0.06)
oldugunu ifade edilir fakat; bagka bir ¢alismada da, x=0.1’de malzeme tetragonal’e
dogru kayar (b/a=1.001) ve ortorombiklik azalir. Katkilana Ga, Cu (1) bdlgesine
yerlesir. Ga-katkili YBCO’da kritik sicaklik azalir ve x=0.033 igin, Ni,Zn,Fe ve
Co’dan daha diisiik bir T.’ye sahiptir(~50K) (J.M.S.Skakle, 1998).

2.4.5.6. Aliiminyum (Al) Katkisi

Al igin ¢dziintirlik limiti diigiiktiir ve x=0.04- 0.10 araliginda degisim gosterir.
Katkr miktar arttikga ortorombiklik azalir ve x=0.025-0.05"te O/T gegisi gézlenir.
Kritik sicaklik ise x ile ters orantili olarak azalir.birgogunda oldugu gibi Aliiminyum
da Cu(1) bolgesindeki bakir atomlan ile yerdegistirir ve oksijen miktar1 x ile artar
(J.M.S.Skakle, 1998).

2.4.5.7 Altin (Au) Katkisi

ilk asamada; oksit olusumunda altmin tamamen etkisiz kalmasi nedeniyle,
katkilama incelemelerinde goézardi edilmistir. Katkilama, kritik sicaklik iizerine
kiigiik bir etki yapar ve diisiik konsantrasyonlar igin T, 1,5 K kadar artar. Oda
sicaklik direnci azalir fakat, normal hal siiseptibilitesi ve tist kritik alanlar yapilan

katkilamadan pek etkilenmezler. Altm da Cu(l) bélgesine yerlesir ve yap



47

ortorombik kalir. Ayrica malzemenin seramik esnekligini (ductility) geligtirir.
Katkilanmig YBCO’da ¢ 6rgii parametresi onemli derccede artarken, a ve b
parametrelerinde ki degisim gok kiigiiktiir (J.M.S.Skakle, 1998).

2.4.5.8 Giimiis (Ag) ve Platinyum (Pt) Katkist

Cu atomlarina gore daha biiyiik yarigapa sahip olan giimiis atomlarida Cu(1)
bélgesine yerlesir. %5-10 Ag katkih malzemelerde yapilan nétron sagilma
incelemelerinde  Ag-bilesiklerine rastlanmamistir. Fakat ¢ 6rgii parametresi oksijen
icerigi ile birlikte bir azalma géstermistir . %5 Ag ve Pt katkili malzemelerde kritik
sicakhik yiiksek fakat yapida safsizlik fazlar bulunmustur[Strobel.]. Céziiniirlik
limiti ise, kritik sicakliktaki kiigiik bir azalma ile, %5-10 arasinda belirlenmigtir.
Farkli gruplarda, Ag katkilamamin kritik sicaklig ctkilemedigini ve diigiik Ag
konsantrasyonlarmmn T.'yi az da olsa artirdigi bildirilmistir. Giimiis; YBCO
sisteminin grain-sumr 6zelliklerini belirleyen bir katk: olarak kullanilan bir elementtir

(1.M.S .Skakle, 1998).

2.4.5.9 Paladyum (Pd) Katkisi

Saf fazda olmasalar da Pd-katkili YBa,Cuy sPdys O; malzemelerle de arastirma
yapilmugtir. Pd’da birgogunda oldugu gibi Cu(l) bélgesindeki bakir atomlari ile
yerdegistirir. Malzemedeki safsizhk fazlari (BaCuO, ve Y;BaCuOs) Pd atomlari
icermez ve 6=6.8 ile nominal stoikometri ile uyum saglar. Kritik sicaklikta ise;
baglangig 77 K ve sifir noktasinda 49K olmak iizere bir azalma gézlenir. Daha
diisiik katkilama oranlarinda ise; [YBay(Cug.999Pdo 001)305]  kritik  sicaklikta
Te(ilk)=105K ve T.(0)=92K olmak iizere, kayda deger bir artis gozlenmistir
(J.M.S.Skakle, 1998).
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2.4.5.10 Lityum ve Magnezyum Katkisi

YBay(Cu4Lix)30s bilesigindeki lityumun ¢éziiniirliigii; 0.04’den 0.10’a kadar
degisim gosterir. Azalma miktarinda farkliliklar olsa da, katki ile birlikte kritik
sicaklikta bir diisme gozlenir. x=0.05 katkisi i¢in bazi makalelerde T~75K olarak
bildirilirken, bazilarinda ise 10K’den daha diisiik bir T, bildirilmistir. Li atom
yarigapt Cu atomunkine yakindir ve baglangigta yalmzca Cu(l), katki miktan
arttikga Cu(2) bélgesine de yerlesir.

Magnezyum igin ise; ¢Oziiniirliik limiti 0.04- 0.2 arasinda degisir ve kritik
sicaklig1 azaltir. Ornegin, x=0.20 iken T(orta)=66K degeri gozlenir. Ayrica bakir
bélgesine yapilan diger katkilama galismalarinda; Nb ve Ta’un 6nemli derecede,
Silisyumun ise tamamen yapiya girmedigi belirlendi. Molibden igin ise ¢oziinirlik
limiti; 0<x<0.04 araligindadir, Cu(1) bélgesine yerlesir ve x=0.035 degeri igin kritik
sicaklik 50K’ya kadar diiser. Sn katkilama durumunda; YBa, (Cu;Sny):0s bilesigi
0< x < 1 aralik degerlerinde tck fazh ve katki degeri 0.033 degerini agtiginda ise

stiperiletkenlik gostermez.

YBCO ile reaktif olamayan bazi elementler de vardir ki bu elementler yaptya
cklendiginde, ~orgiideki elementlerden herhangi birinin yerine gegmez ve grainler
arasindaki bolgede kalir. Bu durumda ise, grain smir ozelliklerini degistirerek
malzemenin  stiperiletkenlik 6zelliklerini ¢nemli derecede etkiler. Giimiis de,
YBCO’ nun grain siir 6zelliklerini degistirmede yaygin olarak kullanilan bu tiir bir
katki malzemesidir (J.M.S.Skakle, 1998).

2.4.6 Oksijen Bosluklarimn Etkisi

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin elektronik 6zellikleri iizerine, oksijenin etkisi
oldukga fazladir. Normalde bir oksijen atomu bir bagka atomdan iki tane elektron
alir. Oksijen eksikligi s6z konusu oldugunda ise, serbest ve kristal iginde herhangi bir

yere gidebilen iki tane fazla elektron olacaktir.
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Oksijen bosluklari, kristal érgiideki serbest tasiyicilarin sayisii degistirir. Fermi
diizeyindeki hal yogunlugu (No), siiperiletkenligin anahtar parametresidir. Yani gecis
sicakht Tg; No’a exp(-1/NgV) olarak baghdir. Bir baska deyisle, oksijen
bosluklarmin Ny’da neden oldugu kiigiik degisimler, kritik sicaklhkta bir degisim
olarak ortaya gikacaktir. Yiik-iletim modeline gére oksijen eksilmesi CuO zincirinde
ortaya ¢ikar. CuO, tabakalari kimyasal olarak degismez kalirken, CuO;s yapilari
olusur. Kritik sicaklik tizerine yabanci atom katkilamalarmin — etkisi ile ilgili
aragtirmalar siirecinde, oksijen miktar1 kontrol edilmelidir. Ciinkii oksijen miktari,
CuO, diizlemlerindeki tagiyicilarm sayisim etkiler ve T.’nin degerini  belirler

(J.M.S.Skakle, 1998).
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UCUNCU BOLUM
DENEYSEL YONTEMLER

3.1 YBCO Siiperiletken Bulk Orneklerin Hazirlanmasi

Y14SbyBa;Cu30y ve YBa;Cus,Sb,Oy siiperiletken malzemeleri, yaygin ve
kullamslt bir metod olan katihal reaksiyon yontemi ile hazirlanmustir. Siiperiletken
bilesikler elde etme amaciyla kullamlan baglangig malzemeler olarak Y,03(%99.9-
Merck Co.),BaCO3(%99.9-Merck Co.), CuO(%99.9 Aldrich Co.) ve Sby03(%99.9
Aldrich Co.) karbonat ve oksit bilesikleri segilmistir.

Malzemelerin hazirlanma asamasi dort adimda ilerledi. Tlk asama, kimyasallarin
hassas elektronik bir terazide(+0.0001g-Scaltec) katyonik oranlarda tartilip,
karigtirilarak  6giitiilmesi islemidir. Hazirlanan bilesiklerdeki x degeri 0.00-0.20
araliginda olmak iizere belli oranlarda, bakir(Cu) ve yitriyum(Y) bolgelerine kismi
yerdegistirmeler yapildi. Boylece; Y-bolgesine dort, Cu-bélgesine dért farkli
molekiiler katkilama orani elde edilecek sekilde, iki farkli grup ve saf YBCO 6rnekle
birlikte dokuz farkli 6rnek hazirlandi. Hazirlama agamasindaki 6giitme iglemi igin,

agat havan kullamldi.

Ikinci asama olarak da; kristal yapiy1 olugturmak ve toz karisimin igindeki
karbondioksit, oksit ve yabanci maddeleri sicaklikla ayristirp yapidan uzaklastirmak
igin ilk termo-kimyasal islem, yani kalsinasyon yapildi. Kalsinasyon i¢in; hazirlanan
toz malzemeler, aliimina kaplar i¢inde, Nabertherm marka kalsinasyon firminda
900°C’de 15 saat hava ortaminda 1s1l isleme birakildilar. Kalsinasyon finmmizda
istenilen 1s1tma artig oran1 ayarlamp, merkeze gore sicakhk farki +1°C oldugundan
dolay1 ayn1 anda birden fazla malzemeyi kontrollu bir 1sitma ile kalsine edebildik. ilk
kalsinasyondan sonra, bu kimyasallari tekrar yarim saat kadar giitiip,daha homojen

bir yapi i¢in ikinci bir kalsinasyon islemine aldik.
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Bu 1s1l iglemlerde olmasi beklenen reaksiyon ise;

0.5Y,0, +2BaCO, +3Cu0 — YBa,Cu,0,, +2C0,

kimyasal formiil ile gdsterilebilir. Tkinci kalsinasyon sonunda renkleri gri ile siyah
arasinda degisen farkli kimyasal tozlar elde edildi. Ugiincii adimda ise; bu tozlar
onbeser dakika tekrar ogiitiiliip, 500 MPa basinglar altinda sikigtirilmig tabletler
olusturuldu. Bu islem i¢in ise; Graseby Specac marka, maksimum 1500 Mpa basing
olusturabilen press aletini kullandik. Sonugta, yarigaplarn yaklasik 13 mm ve
kalmliklari 1-1.5 mm olan tabletler elde ettik.

Dérdiincii ve son agama olarak, bu yiiksek basinglarda sikigtirilmis malzemelerin
Protherm marka PTF 12/50/450 model tiip firn iginde ve hava ortaminda sinterleme
islemini gergeklestirdik. Sinterleme, iiretilen malzemenin erime sicakligt civarinda
sabit bir sicaklikta uzun siire 1sitilma  islemidir. Bu islem, siiperiletken fazi elde
etmek, bilesimi olusturan atomlar arasindaki baglan kuvvetlendirmek, polikristalleri
meydana getirmek ve kristal kusurlarim ortadan kaldirmak igin yapilmaktadir. Yani
bu islem siiresince, tanecikler olusmakta ve Grnegin mekaniksel &zellikleri

gelismektedir.

YBCO siiperiletken bilesiklerinin yaklasik 900°C civarinda erimeye ve
ayngmaya baglamasim  gozoniinde bulundurarak(L.Zhang-2001), sinterleme
sicakligini 940°C ve sinterleme siiresini 25 saat olarak segtik. Sinterleme siirecinin
baglangicim dakikada 7°C’lik bir sicakhk artist saglayarak 940°C’ye yiikselterek
bagladik. Fakat sogutma islemi; hava ortaminda, kontroliimiiz diginda ve ancak ~12

saatlik bir siire iginde oda sicaklifina diisecek sekilde gergeklesti.

Saf YBCO 6rnekler igin bildirilen kritik sicaklik degerleri, hazirlama kosullara
bagli olarak 80K ile 100K arasinda degismektedir. Fakat yinede belirlenen en yaygin
ortalama deger 92K’dir. Bu gesitlilifin temel nedeni; malzemeyi hazirlama

kosullaridir.
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fkinci bir kalsinasyonun ve oksijen ortamindaki 1s1l islemlerin siiperiletkenlik
ozellikleri {izerinde pozitif bir etkiye sahip oldugu bildirilmis olsa da, laboratuvar
olanaklar1 dahilinde bunu gergeklestiremedik. Fakat; hava ortaminda kendiliginden
sogutulmus malzemeler i¢gin de sivi azot sicakhig: iizerinde, kritik sicakliklarn elde

edilebildigi yapilan ¢alismalarda gézlenmistir (Kocabag,K.).

Bu malzeme hazirlama islemini takiben; Orneklerin elektriksel ve yapisal
ozelliklerini belirlemek igin; x-151n difraktometre analizleri, malzeme ig ve dig yiizey
morfolojisi i¢in, SEM fotograflan ve EDAX analizleri, manyetik siiseptibilite

degisimi ve son olarak ta yogunluk incelemeleri yapilmugtir.

3.2 Karakterizasyon Sistemleri

3.2.1 AC Manyetik Siiseptibilite Olgiimii

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin tanecikli yapisi ve bu tanecikler arasindaki
zaylf baglar, malzemelerin manyetik alana karsi gok duyarli olmalarinda temel
ctkenlerdir. Yeni olugturulan bir malzemenin gercekten bir siiperiletken olup
olmadiinin gésterilmesi igin yapilabilecek en uygun incelemeler hem direnci hem
de stiseptibiliteyi 6lgmek olacaktir. Ciinkii bu iki 6lgtim, bir siiperiletkenin en temel
iki ozelligi olan sifir direng ve sifir manyetik indiiksiyon olgularimin kaniti

niteligindedirler.

Dért-nokta direng 6l¢timiinde, akim malzeme igersinde az miktarda bile olsa sifir
dirence sahip bir yol buldugunda bu yolu takip edecektir. Bu akis yolu malzemenin
tiimiiniin sifir direng géstermesine sebep olacak veya malzeme igerisinde birden fazla
faz varsa bu o6lglim esnasinda yiiksek sicaklik fazi, diigik sicaklik fazim
perdeleyecektir. Yani  hacimsel bilgi elde edilmesinde direng 6lgiimlerinin
yetersizligi ortaya gikar. Bu nedenle yeni hazirlanmig bir malzemenin AC-manyetik
siiseptibilite 6lgtimiiniin  yapilmasi sarttir. Siiseptibilite 6l¢iimii, malzemenin
diyamanyetik gegisini gozlemek igin yapilir. Siiseptibilite (%), malzemede olusan

manyetizasyonun (M), disaridan uygulanan manyetik alana gore degisimidir.
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Uygulanan alan dc ise, numunenin toplam manyetik momenti zamandan bagimsiz
yani;

M = 7H (3.1)

olur. D1s bir ac manyetik alan ( H(t) = hy sinwt ) igindeki siiperiletken malzemenin

alan etkisiyle ortaya ¢ikan manyetizasyonunu ise;
M) =h, Y[y, sin(we) - . cos(uwr)] (.2)
n=1

ile genellestirilir. Denklemdeki %, harmonik alinganhigin faz i¢i bilesenini ve y’ise,

faz dis1 bilesenini ifade eder.

Manyetik stiseptibilite 6lgiimiinde kullanilan yéntem, karsihkli indiiktans
teknigidir. AC Siiseptometre de denilen bu sistemin temelinde, es eksenli ve esit
sarim sayili ikincil bobinler ile bu bobinlerin igine yerlestirildigi birincil bobin
vardir. Birincil bobin bir alternatif akimla beslenirse, ikincil bobinlerde bir gerilim
indiiklenir. Elbette herhangi birinde malzeme yoksa, esit ve ters sarimli bu

bobinlerin uglar: arasindaki gerilim sifir olacaktir.

Stiperiletken 6mek ikincil bobinlerden biri igine yerlestirildiginde, bunlar
arasindaki  denge bozulur. Ornegin bulundugu bobinde aki degisimi s6z konusu
olur ve bir gerilim farki ikincil bobinlerin uglarindan 8lgiiliir. Bu gerilim Srnek

manyetizasyonunun zamanla degisimi ile orantilidir.

V(t) e %t(t) oc wh, i"[ln cosnwt + x, sin nwt] (3.3)
n=1

Burada wh, oc ¥, “dir ve siiperiletken yokken bobindeki gerilimi ifade etmektedir. O

halde birinci harmonikler dikkate alinirsa, elde edilecek gerilim dogrudan,
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V(t)=V,(x'coswt + y"'sin wr) (3.4)

olur. M=yH ve disaridan uygulanan alan da H(t): hysinwt ise, birincil
harmonikler 6lgiilebilir nicelikler olarak ifade edilebilirler.

X

. K"

Hf

4 aV"

= (3.5)

bu ifadelerdeki «, bobinlerin sarm sayisma ve uzunluguna bagl

(a=10*vI* +d* / 87z°NL), kalibrasyon sabiti, / ac manyetik alanin frekansi, V"

ve V' degerleride 6regin gerilim degerini gosterir.
3.2.1.1 AC Manyetik Siiseptibilite Olgiim Sistemi
Sistem; 6rnek tutucu, sivi azot kabi ve bobin sisteminden olusur. Elektriksel

6lgtim iginde Lock-in amplifikatér (Stanford Research Systems Model SR830 DSP),
ohmmetre (Omega Configuration Panel) ve bilgisayar kullamild:.

Sekil 3.1 AC-Siiseptibilite Olgiim Sistemi (IYTE-Karakterizasyon Lab.)

Kriyostat; vakuma alabilen bir boru ve bunun igine girebilen 6mek tutucu

olarak gorev yapan ince gubuktan olusur. Ornek tutucu iginden direng-sicaklik
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sensoriiniin - (Cernox) ve 1siticimin  elektriksel baglanti telleri gegmektedir.

Kriyostatin alt kismina bobin sistemi sabitlenmistir.

Lock-in amplifikator ise, gok hassas bir 6l¢ii aletidir. Amplifikator, girisine gelen
sinyalleri bir referans sinyali ile kiyaslayarak dc voltaj olarak bir milyon kez biiyiitiip
¢ikigina iletir. Ayrca birincil bobine akim siirmek igin kullamlan sinyal jeneratorii
gorevini de goriir. Olgiim sistemimiz Izmir fleri teknoloji Enstitiisii’'nde hazirlanmig

ve Slgiimlerimizin tamami orada yapilmustir.

3.2.2 X-Isin Difraktometre (XRD) Analizleri

Kristallerle etkilesen x-1gmlar1 birim hiicre igerisinde diizenli bir sekilde dizilmis
atomlar tarafindan Bragg yansima sartii  saglayan belirli dogrultulara
yonlendirilirler. Kristalde; gelen 1sin demetine gore tiimii farkli agilarda yonelmis
birgok farkhi atom diizlemi olduguna gore, gikan 1sm demetinin, tamamiyle tiim
agilarda yansimasi beklenir. Kristalden difraksiyona ugrayan x-igmi demetleri

arasindaki faz farki atomlarin birim hiicre igerisindeki dizilislerine bagldur.

Kati malzemelerin ¢ogu kristaldirler ve katiyi olugturan atomlar , 6zel bir yap:
olusturacak sekilde tiim yonlerde periyodik olarak tekrarlanmak iizere bir diizene

sahiptirler.

Bir orgii, iatjb+ke gibi benzer déniisiimlerle gosterilen diizenli noktalar
grubudur. Burada, a,b ve ¢ lineer olmayan birim vektérler ve i, j, k ise tamsayilardir.
Birim hiicre olarak bilinen bu paralel yapilar; a,b,c kristalografik eksenler, o, ve y

ise bu eksenler arasindaki agilari gésterecek sekilde tanimlanir.

X agmlan kristal malzeme iizerine diistiigiinde, kristaldeki atomlar sagilma
merkezleri gibi davranirlar. Kristallerin periyodiklik dogasi nedeniyle, sagilma
merkezleri birbirinden d kadar uzakliktaki paralel diizlemlere periyodik olarak
dizilmesi ile iligkili olarak gzoniine alnabilir. Bu diizlemlere belli agilarda gelen x

1ginlar1 koherent ve aymi fazli sagilmalar gosterirler. Bu koherent sagilma, X 1sin
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sagilmasi olarak bilinir ve sagilma igin gerekli geometrik kosul Bragg esitligi’dir ve
nA = 2dsin0 ile verilir. Burada n bir tamsayi, A gelen x-iginlarmin ~ dalgaboyu, 6

ise gelen ve sagilan 151n demetleri arasindaki ag1y1 ifade etmektedir.

Malzemenin atomik diizlemleri, monokromatik X —1gin demetinin sagilmasinda ve
bir desen olusumunda sagici olarak gorev alir ve malzemeden sagilan 1sin demeti,
difraktometreyi saran silindirik bir film iizerine kaydedilir. Buradaki amag; dyki-Thi
verilerindeki hem yapisal hemde geometrik bilgiyi kullanmaktir. X-151n difraksiyonu
biri tek kristal ve digeri toz difraksiyonu olmak iizere temelde iki teknikle
gergeklestirilir.

Tek kristal x-151n difraksiyon teknigi oldukga giigliidiir. Bu teknikte kristal, her bir
hkl diizlemi ayr1 ayri incelenebilecek sekilde yonlendirilebilir.

Ote yandan, X-1s1n toz difraksiyonundan elde edilen veriler daha hizli elde edilir
ve karigik kristal fazlarin belirlenmesinde oldukg¢a kullamighdir. Toz difraksiyon
metodu; li¢ boyutlu hkl bilgisini tek boyutlu dpy bilgisine indirger .

Hazirladigimiz  malzemelerin XRD sonuglari 20 = 20°70° arasindaki ac1
araliginda, CuK,, radyasyonu ile; X'pert Pro Philips Analytical Difraktometresinin
kullanildig1 {zmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii’nden almmugtir. Elde edilen verilerin
safsizlik fazlari belirlenmesinde de, A.M.T.Bell (Ek-A) tarafindan  6nceden
belirlenmis sonuglarla karsilastirma yapilmistir. YBCO bilesiklerinde genelde olusan
safsizlik fazlari ise; YBayCuOs, YBa,CuO,s CuO ve BaCuO, bilesikleri olarak

belirlenmigtir.

Ayrica toz-difraksiyon paket programim (PDP) kullanarak da, malzemelerin &rgii
parametreleri hesaplanmustir. Bilindigi gibi YBa,Cu3Os bilesigi igin & oldukga
6nemli bir parametredir. §=6 igin tetragonal bir yap1 yani a=b=3.86 A°, ¢=11.82 A°
ve 8=7 igin ise ortorombik yani 6rgii parametreleri a=3.82 A°, b=3.89 A°, c=11.68 A°
degerlerine sahiptir. Bu yiizden 8, YBCO’nun kristal yapismin belirlenme
agsamasinda oldukca énemlidir ve ¢ 6rgii parametresine bagl olmak iizere agagidaki

formiilden hesaplanir (J.M.Traquada et.al., Phys.Rev.B, 1988).
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3.2.3 SEM-Taramah Elektron Mikroskop Fotograflari ve EDAX Analizleri

Bazi kristal yapilar iginde deisik nedenlerle yénelimi gevresinden farkh bolgeler
vardir ki bu bolgeler; grain olarak tanimlanmaktadir. Grainler olusumlari esnasinda
cevrelerindeki atomik yerlesime uyum  saglayabilmek icin kendi atomik
diizenimlerini de kismen degistirirler. Bu durumda kismen farkli yonelimli ayni1 cins
iki kristalin ara yiizeyinde tam uyumun saglandigi ve saglanamadigi noktalarin

olusturdugu desen Moiré deseni olarak tanimlanmaktadir.

Taramali  Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmig elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmas sirasinda elektron ve numune atomlar arasinda olusan
gesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayiclarda toplanmasi
ve sinyal gii¢lendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1gmlan tiipiiniin ekranina
aktarilmastyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller

dijital sinyallere gevrilip bilgisayar monitériine verilmektedir.

Hazirlanan polikristal 6meklerin yapisindaki elementlerin agirlikga  yiizde
oranlarinin belirlenmesi amaciyla ise EDAX analizleri yapihir. Yapidaki element
atomlarinin klm-kabuklarindaki enerji spektrum igmmalarini, x-151m yansimastyla

veren EDAX analizi, on tane 6rnegin i¢ ve dis yiizeyin farki noktalarindan alindi.
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ELEKTRON
o~ FLAMAN

A ) WEHNELT

anoT SILINDIRL

KONDENSER
MERCEK

OBJEKTIF MERGEK
APERTUR0

SAPTIRICI
SARGILAR

CRT-MONITOR

Sekil 3.2 SEM- $ematik diyagrami (WEB_7, 2004).

3.2.3.1 SEM’in Caliyma Prensibi

Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve Goriintiileme

Sistemi olmak tizere ii¢ temel kisimdan olugmaktadir (Sekil 3.2)

Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancast,
elektronlart numuneye dogru hizlandirmak igin yiiksek gerilimin uygulandig anot
plakas, ince elektron demeti elde etmek igin kondenser mercekleri, demeti numune
iizerinde odaklamak igin objektif mercegi, bu mercege bagli gesitli gapta apatiirler ve
elektron demetinin numune yiizeyini taramas igin tarama bobinleri yer almaktadir.
Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya
numune fizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10“Pa gibi bir

vakumda tutulmaktadir.

Gériintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan gesitli
electron ve 1gimalari toplayan dedektérler, bunlarn sinyal gogalticilari ve numune
yiizeyinde electron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler

bulunmaktadir.
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SEM' de sivi ve toz érnekler disinda iletken olsun yada olmasin tum malzemeler

incelenebilir. Ayrica; toz halinde ki malzeme de uygun kosullarla bulk haline

getirilerek incelenebilir.
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DORDUNCU BOLUM
DENEYSEL SONUCLAR ve BULGULAR

4.1 Yitriyum Yerine Kismi Antimon(Sb) Katkismmn YBCO  sisteminin
Siiperiletkenlik Ozellikleri iizerine Etkisi

4.1.1 XRD Olgiim Sonuclar:

Yitriyum yerine antimon oksit (Sb,03) katkih érneklerin x-1gim1 kirmim desenleri
Sekil 4.1'de sirayla gosterilmistir. Bu 6lgiimiin yapilmasindaki temel amag,
hazirlanan yeni malzemelerin kristal yapisi hakkinda bilgi edinmektir. Saf Srnekte
oldugu gibi 0.05’ten 0.20’ya kadar katkilama yapilmis diger dért malzeme i¢in, hava
ortaminda sogutulmus olmalarma ragmen ortorombik yapimn temel fazlar
olusmustur. SbyO; katki miktari arttikga, XRD desenlerindeki Y(123)’e ait piklerde
genel olarak biiyiik bir degisim de gézlenmemistir. Fakat x =0.05’ten itibaren
26 = 30.06, 43.10, 53.60 ve 62.40 sagilma agilarnda siddeti giderek artan, oldukga
belirgin yabanci pikler ortaya gikmugstir. Bu piklerin YBa,SbOj bilesigine ait
oldugunu belirledik. Antimon’un Y(123) yapisindaki bakir atomlar yerine gegerek
yeni bir bilesigin ortaya ¢ikmasindan dolayi, yapidan ayrilan bakir atomlar,, EDAX
sonuglarmi  da  dogrulayacak sekilde, yapida (20=35.50°) CuO fazlan
olugturmuslardir. Fakat YBa;SbOs ‘nin aksine katki miktar1 artarken , bu piklerde

belirgin bir artig gézlenmemistir.

Aynca kati hal reaksiyon teknigi ile hazirlanmis 123 bilesikleri igin genelde
bildirilen BaCuO, (20 = ~29.30°) fazlan da tiim ornekler de ortaya ¢ikmugtir.
Bunlarn siddeti de CuO pikleri gibi degisim gdstermemis, neredeyse sabit kalmustir.
Orneklerdeki katki miktar artarken, ikincil fazlarin ortaya ¢iktig1 ve E 6rneginin

XRD deseninde belirgin bozulmalar oldugu gézlenmistir.
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XRD desenlerindeki piklerin (hkl) indislerini belirlemek igin Ek-A’da da verilen
referans degerlerden yararlandik. Her bir 6rnegin birim hiicre 6rgii parametrelerini
bulmak igin ise; indisler ve yogunluklarinin aracihgiyla PDP-toz difraksiyon paket
programini kullandik. Elde edilen veriler Cizelge 4.1°de ayr ayri gosterilmistir.
Ayrica; YBa;Cu; 0y stiperiletken malzemeleri igin oldukga 6nemli bir parametre olan
oksijen miktarint (y) belirlemek i¢inde XRD’den bulunan ¢ 6rgii parametresini

kullandik.

@.1)

y_7_5_7_(c—11.68j

0.1501

esitlifine gore hesaplanan malzemelerin birim hiicrelerindeki oksijen icerigi,
siiperiletkenlik sarti olan 6.5 ile 7.0 arasinda bir degere sahip oldugu ve bu bes 6rnek
arasinda fazla bir farklilifin olmadig1 gériilmiistiir. Bu oksijen miktarina bagl
olarak Srmeklerin siiperiletkenliginin iyi olmasi gerektigini s6yleyebiliriz. Yapidaki
bu molar oksijen orannm, yalmzca sinterleme siirecindeki oksijen basincina
degil aym zamanda sinterleme sicakligina, kalsinasyon siiresine ve 1sil
iglemlerdeki ortamdaki oksijene de oldukga bagh oldugu bildirilmistir
(Binner&Al-Dawery,1998).

Daha 6nce de belirttigimiz gibi, baz1 galismalarda 1s1l ilemler siirecinde oksijenin
gerekliginden bahsedilmistir, fakat yaptigimiz ¢alismada; 1sil islemlerin tiimii ve
sogutma agamasi tamamen hava ortaminda yapilmistir. Ozellikle, K.V.Paulose et al.,
tarafindan yapilan bir calismada vurgulanan; saf YBCO 6rnegin sogutulma

agamasindaki oksijen gerekliliginin aksi kesin olarak ispatlanmistir.
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4.1.2 AC Manyetik Siiseptibilite Ol¢iim Sonuglar:

Seramik yiiksek sicaklik siiperiletkenler, birkag mikron biiyiikliigiinde kiigiik
tanecikler ve bunlar arasindaki zayif baglardan olugmaktadir. Siiperiletken olmayan
safsizliklar, kirklar, catlaklar, tortular ve bazen de daha diisiik T.’li siiperiletken
fazlar, bu zayif baglari olusturabilirler(Clem,1988).

Diisiik genlikli dig manyetik alanlarda yapilan ac manyetik siiseptibilite-sicaklik
iligkisi, bu malzemelerin grain yapisi hakkinda 6nemli bilgiler igerir. Bu 8lgiim
egrilerinden siiperiletken gegisin basladig: sicaklik ve diyamanyetik hale gegen gok

kiigiik hacimdeki fazlar tespit etmek miimkiindiir.

Yiiksek Tc-oksit stiperiletkenlerin ¥ -T egrilerinde iki tiir diyamanyetik gegis
gozlenmektedir. Bunlardan ilki, nispeten daha yiiksek sicakliklardaki grainlere ait
faz gecisini, ikincisi ise daha diigiik sicakliklarda olusan  tanecikler arast
diyamanyetik gegisi gostermektedir. Meissner etkisi tamamiyla ikinci diyamanyetik
gegis sonunda olusur. Tanecikler arasi diyamanyetik gegis te; 6rnek yiizeyinde
dolagan siiperakim tam bir perdeleme olugturur. Ayrica 6nemli bir konu, ikinci
diyamanyetik gegis dis manyetik alana oldukg¢a duyarlidir ve artan alan siddetiyle bu
gegis diigiik sicakliklara dogru kayar. Fakat dig alanmn artmasindan tanecik igi bilesen
etkilenmez. Bir yiiksek sicaklik siiperiletkenin elektromanyetik davranigimi analiz

ederken her iki bolge dzelliklerinin ayr1 ayr incelenmesi sarttir.

Y1xSbyBa;Cuz0y  (0.05x<0.20) siiperiletken malzemelerin AC manyetik
stiseptibilitenin reel kisminin sicaklikla degisim egrileri Sekil 4.2°de gésterilmistir.

Yapilan biitiin lgiimler ayni frekans ve genlikli manyetik alanda gergeklestirilmistir.

Yukarida bahsedilen iki kademeli gegis, katkisiz Omegimizde de agikca
gozlencbilir. Grainlerin siiperiletken hale gegmeye basladig ilk diyamanyetik gegis
sicakligl (Teonset) ~92K civarindadir. YBCO siiperiletken malzemeler icin 80 K ile
100 K arasinda deisen degerler bulunmasina ragmen bulunan en yaygin deger 92

K’dir. Grainler arast bolgenin siiperiletkenlige gegis sicakligi ise ~90 K olarak
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gozlenmektedir. Bu sonuglar, daha ¢nce yapilmis direng-sicaklik sonuglari ile de
uyum saglarlar. Daha 6ncede belirtildigi gibi; yapilan ilk galismalarda malzemelerin
siiperiletkenlik gostermesindeki temel gereklilik olarak, 1sil iglemlerin oksijen
ortaminda gergeklesmesi sart kosulsa da; hava ortanunda gergeklestirilmis saf
YBCO omekler i¢in de 90 K (Behera et.al., 1997), 92 K (K.Kocabas ct.al., 1996) ve
96,48 K (A.Y1ldiz, 2003) olan kritik sicakliklar elde edilmistir.

1991 yilinda Paulose tarafindan yapilan bir calismada; katkisiz YBCO’nun
normal hava ortaminda sogutulmasi durumunda siiperiletkenlik 6zelligi gostermeyen
tetragonal bir yapida oldugunu, fakat agirlikga %’de 0.2-2.0  araliginda Sb-
katkilanmis malzemelerin, hava ortaminda sogutulduklarinda ortorombik yap1
gosterdigi ileri siiriilmiistiir. Tetragonal-ortorombik gegisi ise, YBa,Cu3075
bilesigine Sb,O3 eklemenin oksijen absorbsiyon oranini énemli derecede arttirdigint

gosteren bu kisa zaman periyodunda ortaya gikar [K.V.Paulose et al., 1991].

Yitriyum yerine yapilan antimon (Sb) katkisi ile hazirlanan malzemelerin kritik
sicakliklarinda belirgin degismeler gézlenmistir. x = 0.05 molar oraninda katkilanmig
B 6rnegimizde, siv1 azot sicakhigia kadar bir siiperiletken davranig gézlenmemistir.
B Omeginin bu farkliligi daha sonra incelenecek olan SEM sonuglanyla da
dogrulanmugtir. Yine benzer bir caligmada %5 SbyO;  katkistnm; YBCO
malzemelerin kritik sicaklik ve grain boyutlarini azaltip ve porlu yapiyi arttirdigi
belirtilmistir [S.Jin et al., 1992].

Katki oram arttikga siiperiletkenligin olumsuz yonde etkilenecegini beklerken
x = 0.10 SbyOs katkili C 6rneginde, grainler arasinda kuvvetli bir baglanmanm
oldugunu gosterecek sekilde keskin bir siiperiletkenlik gegisi gdstermistir. Kritik
sicakligl (~88 K) saf YBCO omege gore diisik olmakla birlikte, gegis aralig1
oldukea daralmugtir.

x = 0.15 ve x = 0.20 antimon katkili 6rneklerimizde daha diisiik sicakliklarda
(D igin T, ~ 86-87 K, E igin T, ~ 82-83 K) olmakla beraber, sivi azot sicakligi

iizerinde siiperiletkenlik ortaya ¢ikmustir. D 6rneginin siiseptibilite egrisinden C
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ornegine cok yakin bir davrams sergiledigini ve kritik sicakhginin ok  kiigiik bir

diisme gosterdigini goriiriiz.
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Sekil 4.2 Y,Sb;xBa,Cu;0y (0.05< x < 0.20)seramik malzemelerin ac-manyetik
siiseptibilite-sicaklik degisim egrileri
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4.1.3 SEM ve EDAX Sonuglari

Seramik  stiperiletkenlerdeki yiiksek gegis sicakh@ ve diisik kritik akim
yogunlugunun baslica sebebi tanecikli yapilaridir. Bu ¢ok kiigiik tanecikli yapilar da
gesitli biiyiitmelerle almmis SEM  mikrofotograflart ile olduk¢a agik olarak
gozlenebilir. Yitriyum atomu yerine kismen antimon katkiladigimiz  1.grup
malzemelerimizin 8000 biiyiitme ile almmis SEM mikrofotograflan Sekil 4.4’de
gosterilmistir.Fotograflar hem malzemenin i¢ bolgesinden hem de yiizeyden
almmugtir. Bu fotograflardan da goriildiigii gibi, seramik siiperiletkenlerin temel
ozelliklerinden en belirgin olam pargacikli (grain) yapilaridir.  Genel olarak
bakildiginda yiizey ve i¢ bélge fotograflari arasinda Snemli farkhilik gozlenmez.
Omnek yapisindaki tim grainler diizensiz (rastgele) yonelmis ve grain sumrlari
birbirleri ile zayif baglar olugturacak sekilde temas halinde gozitkmektedir. Bu da

zaten yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin en karakteristik 6zelliklerinden biridir.

SEM fotograflari genel olarak incelendiklerinde saf YBCO(A) 6rnegin 2
mikrondan daha kiigiik boyutlara sahip yaklasik kiibik sekilli ve homojen yapilara
sahip oldugu goriiliir. Fakat x = 0.05 Sb katkili B 6rnegimizde (6zellikle ig bolge
fotografi) bu yapmmn homojenliginin biiyiik oranda bozuldugu ve  XRD
sonuglarindan da ortaya gikan safsizlik fazlarmin neden oldugu ¢ok daha kiigiik
boyutlarda kiimelesmis yapilar gozlenir. Malzememizde tanecik ve tanecikler arasi
bolgeler bozulup ayirdedilemez hale gelmistir. Bu ayrica; manyetik siiseptibilite
sonuglarm da agiklamada da etkin bir ol oynamistir. Yapidaki grainlerin boyutlar
nispeten bilyiise de A 6rnegine gore kayda deger oranda farklilasma ve kirlenme soz
konusudur. Yapilan EDAX analizi ile B érneginden itibaren ortaya gikan ignemsi

yapilarin Sb igerdigi goriiliir (Sekil 4.3).
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B(x=0.05)
i bélge

Sekil 4.3 B 6rneginin farkli iki bolgesi igin EDAX analiz sonuglari.

x = 0.10, 0.20 degerlerine karsilik gelen katkih C ve D érneklerinde de A’ya gére
fakliliklar vardir. Yapidaki bosluklar nispeten azalmis fakat temel grainler iizerinde
ignemsi yapilar ortaya g¢ikmistir. Ayrica yapilan EDAX analizlerinde, sekil 4.4°den
de goraldugi gibi, yapida CuO fazlarmin (koyu renkli bolgeler) da belirgin bir
sekilde ortaya ¢iktifi g6zlenmistir.

™ C(x=010)
i¢ hilge

Sekil 4.4 Cu atomlarimin yapida farkli bolgelerde CuO olarak gozlenir.

C ve D 6meginde grain boyutlan artarken E 6rneginde ise bu ignemsi yapilara ek
olarak grain boyutlarinin kiigiildiigiinii gozlemleriz. Ayrica siiperiletkenlige negatif
etki yaptigim disindigimiiz Cu ve YBa,SbOg fazlannin E ¢meginde oldukga
belirginlestigi, yapilan EDAX analizlerinde ortaya ¢ikmugtir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5 YBa,SbOs ve CuO fazlan oldukga belirginlesir.

Genel olarak bakildiginda, katki miktari arttikga grain boyutlarinin  kiigiiliip
bityiik bosluklar doldurdugu ve daha yogun bir goriiniim kazandigi gorilir. Ayrica
x =0.10, 0.15, 0.20 6rnekleri igin tabakamsi yapinin yerini, daha kiigiik boyutlu ve
graniller bir yapi almistir. Fakat yine de bu son ii¢ malzeme B Gmegine gore gok

daha homojen ve diizenli yapilardir.

Bu mikrofotograflarda dikkati ¢eken nokta; katkilama miktari ile dogru orantili
bir yapisal bir degisim beklenirken B 6rnegindeki oldukga farkli ve homojen
olmayan bir yapinin olusmasidir. Ki bu sonug manyetik siiseptibilite sonuglari ile de

desteklenmistir.
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Sekil 4.6 Y..SbBa;Cu30, (0.05< x <0.20) 6rnekleri igin sirayla i¢ bolge ve iist

yiizey SEM goriintiileri

4.1.4 Yogunluk ve Porozite Ol¢iim Sonuclar

Yitriyum bélgesine kismen katkilama yaptigimiz birinci grup 6rneklerimize ait
yogunluk sonuglarimiz ve yapidaki bogluklarm tiim érnek hacmine gére oram Tablo
4.1’de gosterilmektedir. Yeni olusturulmus bulk &meklerimizin yogunluklarini,
Arsimet prensibinden; saf sudaki ve hava ortamlarindaki agilik farkina gore
belirledik. Saf su igine konan malzemeye bir kaldirma kuvveti etki eder. Bu kuvvetin
degeri, malzeme ile yerdegistiren saf suyun agirhfma esittir. Her iki ortamda
malzeme agirligim 6lgebilmek igin, Sartorius marka yogunluk 6lgiim kitini, Scaltec

marka hassas terazi iizerine kurarak ve;
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__w®lp(s)- p(n))

- 3
= 0999837 U)W (s)] +p(n) p(h)=0.0012 g/cm 4.2)

P

esitligini kullanarak hesapladik. Buradaki p(h),W(h) ve  p(s),W(s) nicelikleri,
sirayla hava ve saf su yogunluklar ve bu ortamlardaki agirliklarmi géstermektedir.
Sekil 4.7°de de goriildiigi gibi yitriyam bolgesine yapilmis kismi  Sb,Os
katkilamalan i¢in C(x = 0.10) émegine kadar yogunluk degerlerinde diizensiz ve
kiigiik bir azalma olmustur. Katkilamanin bir miktar daha arttigi D ve E 8meklerinde

ise; saf 6rnek yogunlugu bile agilmugtir.

——yogdunluk
--------- porozite

yogunluk {g/em?)&porozite (%)
©

000 005 0,10 0,15 020 025
Molar Katki Orani (x)

Sekil 4.7 Y;.SbxBa;Cuz0y (0.05< x <0.20) 6meklerin yogunluk ve porozitelerinin
katki miktari ile degisim egrileri.

Bir bakima grainler arasindaki iletimin géstergesi olan ve buna bagh olarak
stiperiletkenlik dogasinda belirleyici rol alan yogunluk 6lgiim sonuglarindan; ~ diisiik
yogunluk degerlerine neden olan ve siiperiletkenligi negatif yonde etkiledigi
diistiniilen grainler arasi bosluklarn &zellikle B 6reginde son derece fazla oldugu
soylenebilir. Ayrica bu ornegin siiseptibilite egrilerinde de diyamanyetik gecis
gozlenmemesi yogunluk degerleri ile kritik sicaklik verileri arasinda bir uyum

gosterir.

D ve E omeklerinin yogunluk ve porozite sonuglarina bakildiginda ise; yapida
olugan yeni safsizlik fazlarinin bosluklari doldurdugunu séyleyebiliriz. Ozellikle E

orneginde; EDAX ve SEM sonuglarinda da gériilen Cu ve Sb’li bilesikler yapidaki
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bosluklarin biiyiik bir kismim doldurmustur ve boylece yeni rnekler daha yogun bir

goriiniim ve yap1 kazanmigtir.

Siiperiletken grainler arasi zayif baglantiy1 ifade eden biiyiik bosluk oranlari,
siiperiletken igin istenmeyen bir durumdur ve uygun pelletleme basinglart ile
minimuma indirilebilir. Yapilan bir galismada 20-30 kbar basing uygulanarak
malzemede %100’liikk yogunluk elde edilebilmistir (Poole,1998). Y.Sb,Ba,Cus0y
grubu igin elde edilen yogunluklarm saf YBCO orgii parametrelerine gore
belirlenmis 6.357 g/em® teorik yogunluga gore oranlari; x=0.00 i¢in % 90.77, 0.05
icin % 88.09, 0.10 igin % 88.25, 0.15 igin % 91.87 ve 0.20 igin ise % 92.65 olarak

bulunmustur.

Tablo 4.1 Y,..SbyBa;Cus0y (0.05< x <0.20) malzemelerinin 6lgiilmiis bazi yapisal

karakteristikleri

X | Ta®) | Ta(K) | a(A) | bA) | c(A) | y(©) | p(g/em’) | P(%) | Am(g)

0.00 92 90 3.8230 | 3.8864 | 11.6807 : 6.995 5.77 9.27 | 0.011
0.05 - -- 3.8230 | 3.88064 | 11.6807 | 6.995 5.60 11.97 | 0.009
0.10 88 - 3.8230 | 3.8864 ! 11.6807 | 6.995 5.61 11.79 | 0.006
0.15 | 86-87 - 3.8230 | 3.8864 | 11.6807 i 6.995 5.84 8.04 ! 0.006

0.20 | 82-83 - 3.8230 | 3.8864 | 11.6806 ! 6.996 5.89 742 | 0.013
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4.2 Bakir Bolgesindeki Kismi Antimon(Sb) Katkismm YBCO sisteminin
Siiperiletkenlik Ozellikleri iizerine Etkisi

4.2.1 XRD Sonuglari

Seramik stiperiletkenlerin tiimiinde CuO zincirleri ve CuOQ, diizlemlerinin varligi,
Cu atomunun 6nemini agikca gostermektedir. Aslinda Cu-O diizlemleri herhangi bir
metalik 6zellige sahip degildir. Ancak CuO diizleminden elektronlar uzaklastirilip ve
bandda bosluklar olusturuldugunda siiperiletkenlik ortaya ¢ikar. Bu durumda yeni
bilegikler olusturmak amaciyla yapilan katkilamalarda, katkilanacak elementin ¢ok

iyi segilmesi gerekir. Yani atom iyon gaplart ve degerlik miktar1 énemli etkenlerdir.

Bizde tekrar Cu tabakalarmmn onemini bir kez daha vurgulamak igin
hazirladigimiz ikinci grup érneklerde yapidaki bakir atomlarini molar oranda eksiltip
yerine antimon katkiladik. Olugan yeni malzemelerin kristal yapilarmi incelemek igin

yapilan XRD 6l¢iim grafikleri Sekil 4.8°de gosterilmistir.

XRD desenlerine genel olarak bakildiginda, katki ile birlikte YBCO seramik
stiperiletkenin temel fazlarinda bir degisimin olmadigi goriiliir. Bu da daha &nce
yapilmus ¢alismalarm 1s15inda bekledigimiz bir sonugtur [K.V.Paulose et al., 1991].
Bu piklerden A ve B drneklerine ait genel YBCO faz1 olan(112) piki C 6rneginden
itibaren agikca gozlenmez. Manyetik siiseptibilite sonuglarina bakildiginda, bu fazin
stiperiletkenlik i¢in &nemli bir pik oldugunu diisiindiirmiistiir. Ciinkii C Srneginden
itibaren siiperiletkenlik biiyilk oranda etkilenmis ve neredeyse 77 K’ya kadar

gozlenememistir.

Yabanci piklere baktigimizda, yitriyum bolgesine yaptigimiz katkilamada oldugu
gibi; x =0.05’ten itibaren 26 = 30.06, 43.10, 53.60 ve 62.40 sagilma agilarinda
siddeti giderek artan, oldukea belirgin YBa;SbOg bilesigine ait siiperiletken olmayan
fazlarin bu dmeklerde de olugtugunu goriiriiz. Buna bagli olarak bagimsiz kalan Cu
atomlarmim olusturdugu CuO’ya ait bir fazin B &meginde ortaya gikmamasi bu

fazlarin yapida ¢ok etkin olmadigimi gosterir.
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Fakat C(x = 0.10) ve D(x= 0.15) émeklerinde etkin olarak yapida ve yaklagik
35.50° sagilma agisinda gézlenir. Ayrica katkinin arttigt D 6meginde siddetinde bir
artis da sdzkonusudur. En yitksek katkimnin yapildigi E 6rneginde ise sidddetleri pek
yiiksek olmamakla birlikte iki farkli sagilma agisinda da ortaya ¢ikmugtir.

Onemli bir baska sonug; kati hal reaksiyon yoéntemin ile hazirlanmig 123
bilegikleri i¢in genelde olusan ve birinci grup orneklerimiz igin 29° civarmnda
gozlenen BaCuO, fazlarinin bu gruptaki érneklerimizde gozlenememesidir. Yine
siiseptibilite sonuglarma bakildiginda; BaCuO, fazlanmin XRD desenlerinde
gdzlenecek kadar yapida etkin olmasmmn siiperiletkenligi iyi yonde etkiledigini

sOyleyebiliriz.

Ayrica bu XRD desenlerinden hesaplanmis a ve b sabitlerinin Sb katkistyla

degismedigi goriiliir. Ozellikle C (x=0.10) Smeginde olmak iizere ¢ orgii parametresi
0
kiigiik bir artis gostermistir. Bunun nedeninin de 0.76 4 iyonik yarigapa sahip Sb™

0
iyonunun, 0.72 4 yarigapli Cu*? iyonu yerine gegmis olabilecegine baglariz.

Bu sonuglart kullanarak buldugumuz oksijen miktart (y) hesaplandiginda birim
formiil 7.00 degerine ¢ok yakin sonuglar bulduk. Ornekler arasinda genclde ¢ok
biiyiik bir farklilik yoktur ve y igin en kiigiik deger ise C 6megimizde bulunmustur.
Yani katki ile birlikte siiperiletkenlikte Snemli bir rol oynayan c érgii parametresi
de azalmistir. D ve E 6meginde ise tekrar artis gostemekle birlikte yine de A ve B
rneklerine gore diisiiktiir. Bu sonuglar; daha sonra verilecek olan siiseptibilite

egrileri ve kritik sicaklik degerleri ile uyumludur.
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4.2.2 AC Manyetik Siiseptibilite Sonuclar1

Y(123) stiperiletken malzemelerimizde Cu miktar1 azaltilip yerine x = 0.05, 0.10,
0.15 ve 0.20 molar oranlarda Sb katkiladigimiz ikinci grup 6rneklerimize ait AC
siiseptibilite- sicaklik degisim egrileri Sekil 4.9°da gosterilmektedir.

YBaCu9sSboosOy (B) Omegimizin  siiseptibilite verilerine bakildiginda
dnceden belirttigimiz iki kademeli gegisin, saf YBCO 6rnege gore daha belirgin
oldugu ve diyamanyetik gegisin daha genis bir sicaklik araligini kapsadigi agikca
goriliir. Grainlerin siiperiletkenlige gegisini gosteren Ldiyamanyetik gegis sicakligim
Ter ~90.5 K iken érnegin tamamimin siiperiletkenlife gegis yaptig sicakhigi T,
~86.5 K olarak belirledik. Bu sonuca bakarak Sb katkismin yapidaki YBCO-temel
fazlarim ¢ok fazla bozmasa da, kritik sicaklik iizerinde olumsuz etkisi oldugunu

soyleyebiliriz.

x = 0.10 katki oramni gosteren C Ornegimizde sivi azot sicakligi iizerinde
siiperiletkenlige gegis gozlenememistir. Artis gostermeyip, 78 K civarinda gok
kiigiik de olsa bir azalmamn baglamasi, daha diisiik sicakhiklarda siiperiletkenlik

gosterebilicegi olasiligint diistindiirmiistiir.

D ve E orneklerinde de gegis baslangici daha belirgin olmakla beraber 1.
diyamanyetik gegis sicakliklar1 olarak sirayla; T ~84.5 K ve T ~81 K olarak
bulunmugtur. Yogunluk sonuglari da incelendiginde, bu son iki 6rnek igin belirgin bir
azalmanin oldugu dolayisiyla grainler arasi bosluklarin artmasiyla Dbirlikte

II.diyamanyetik gegisi etkiledigi sonucu ¢ikartilabilir.

Bu sonuglara bakarak, malzeme Kkalitesinin birinci gruptaki 6rneklere gore
diigtiigiinii ve bakir oksit tabakalarimin siiperiletkenlik tizerindeki etkin rolunu tekrar

ispatlamig olduk.
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Sekil 4.9 YBa;Cu3xSb,Oy (0 < x < 0.20) siiperiletken &meklerin AC-manyetik
stiseptibilite-sicaklik degisim egrileri
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4.2.3 SEM ve EDAX Sonuclari

Bakair yerine Sb katkilanmig 6rnekler igin SEM mikrofotograflar1 8000 biiyiitme
ile ahnmugtir (Sekil 4.12). Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin temel 6zelligi olan

graniiler yapi, bu ikinci grup 6rneklerimizin timiinde gozlenmistir.

A Omegi homojen ve grainler arasi bosluklara sahip bir yap: sergilerken, B
orneginin grain boyutlarimin gok fazla degismemesiyle birlikte tizerlerinde ignemsi
yapilar ortaya gikmistir. Bu ignemsi yapi boyutlarin grain boyutlarma oranla
oldukea kiigiik olmasina ragmen, bu yapilar kritik sicaklik iizerinde olumsuz bir etki
gosterir. x = 0.10 katki oranina sahip, C 6rnegimizde de gok sayida ignemsi yapilarm
yer aldigin soyleyebiliriz. Ozellikle C 6megine ait sem fotograflanindan, ig bolge ve
yiizey arasinda belirgin bir yapi farkliligimin oldugunu séyleyebiliriz. Ig bolge, dis
yiizeye oranla oldukga yogun goriilmekle birlikte i¢ ve dis yiizeyde siyah bolgelerin
ashnda bosluk degil, CuO ve Cu ait yeni yapilar oldugunu EDAX (Sekil 4.10)
analizlerinden agikca goririz. Manyetik siseptibilite sonuglan goz 6niine
alindiginda olusan bu yeni fazlarin kritik sicaklik tizerindeki negatif etkisi de

dogrulanmis olur. Ayrica C éregi icin elde edilmis en biiyiik yogunluk degerini ise

bu safsizlik fazlarinin bosluklari doldurmus olmasina baglariz.

Sekil 4.10 YBa;Cu;..Sb,Oy (0 < x < 0.20) siiperiletken 6rneklerinden x = 0.10 molar
katkilama yapilmis YBa,Cus.SbyOy grubundan C orneginin iki farkli bolgesi igin
EDAX analizleri
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Ayrica SEM gorintileri, artan katki orani ve azalan bakir atomlan ile birlikte
yapida belirgin bozukluklar ortaya ¢iktigimi, D ve E orneklerinde grainler arasi
bosluklar igin belirgin bir artisin oldugunu agik¢a gosterir.

EDAX analizlerinden de C, D ve E ormeklerinde Sb’nin yeni bir bilesik
olugturdugunu ve yapidan ayrilan bakirin da belirli bolgelerde oksitli yada saf olarak

toplandigini goriiriiz.

Sekil 4.11 YBa;Cu;.,Sb,Oy grubundan D(0.15) ve E(0.20) 6meklerinin EDAX

analizleri
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Sekil 4.12 YBa;Cu;.4Sb,0y (0 < x < 0.20) siiperiletken 6rmeklerin sirayla i¢ bolge ve
iist ylizey SEM goriintiileri

4.2.4 Yogunluk ve Bosluk (Porozite) Olgiim Sonuglari

YBCO malzemelerde Cu atomlarinin azaltilip yerine Sb eklenmis ikinci grup
orneklerimizin yogunluk 6lgiim sonuglar1 ve daha énceden belirlenmis teorik 6.357
g/lem® yogunluk degerinden(A. Kuczkowski& B.Kusz,1998) hesaplanmis yapidaki
bosluk yiizdesi Tablo 4.2’de siralanmistir.  Yogunluk Slgtimiinde daha 6nce de
belirtildigi gibi; yogunluk 6lgiim kiti kullaniimis ve yogunluk degerleri katt cismin

saf su ve hava ortamindaki agirlik farklarma gore hesaplanmistir (Argimed Prensibi).

Bu sonuglara genel olarak bakildiginda  katkilama ile dogrusal bir yogunluk
degisiminin olmadigi gériiliir. B(x = 0.05) ve C(0.10) &rnekleri igin yine bizim
hazirladigimiz saf YBCO’dan daha yiiksek yogunluklar bulunurken D(0.15) ve
E(0.20) omekleri igin yaklagtk saf Smek kadar yada daha kiigiik degerler

hesaplanmuigtir.

Yani siiperiletkenlik igin pozitif bir etki olusturdugu diisiiniilen yiiksek yogunluk
degerlerine B ve C 6meklerinde ulagilmistir. 0.76 A° iyonik yarigapa sahip Sb>*
iyonunun 0.72 A° iyon yanigapli Cu®** iyonu ile yerdegistirmesi ya da olusan yeni
fazlarin YBCO’daki bosluklar: doldurmasinin bu sonugtaki temel etkenler oldugunu
diigiinmekteyiz. Ki kritik sicaklik degerlerindeki diismenin temel nedeni de Sb**

: ' . . =
iyonunun Cu? 1yonu yerine gegmesine baglanir.
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Katk: atomlarinin x = 0.15 ve 0.20 oldugu son iki 6rnegimiz, D ve E igin SEM
mikrofotograflarindan da goérdiiglimiiz gibi bosluklar yeniden artmaya baglamisgtir.
Yogunluklarinin saf émek yogunluguna yakin degerler aldigi B ve C’deki bogluklar
ise kayda deger bir diisiis gbstermistir (Sekil 4.13)

12 _
——yoduniuk

R porazite

0

yogunluk{g/em®)-porozite{%)

0,00 005 010 015 020 025
Molar Katki Orant (x)

Sekil 4.13 YBa,Cus,SbOy (0 < x £ 0.20) sliperiletken Srmeklerin yogunluk ve
porozitelerinin katk: miktart ile degisim egrileri.

Genel olarak hazirladigimiz 6rneklerde; x = 0.00 igin teorik degerin % 90.77,
x=10.05igin % 94.07, x =0.10 igin % 93.13, x = 0.15 igin % 89.82 ve x = 0.20
icin ise % 88.88 deneysel sonuglar elde ettik.

Tablo 4.2 YBa,Cus.,Sb,0, (0 < x < 0.20) siiperiletken Srneklerin 8lgiilmils bazi

yapisal karakteristikleri
‘W
X Tes Tep 0 0 0 ¥(c) p(g/c | P(%) | Am(g)
a(d) (u(4) |c(4) 3
X X m’)

0.00 |92 90 3.8230 138864 | 11.6807 !6.995 |!577 {927 0.011

0.05 :90.5 86.5 3.8230 : 3.8864 11.6807 :6.995 ;598 :6.00 0.013
0.10 § -- - 3.8230 | 3.8864 11.6812 ;6992 ;592 ; 681 0.014
0.15 | 84.5 -~ 3.8230 3.8864 i 11.6809 6994 571 i10.23 i 0.087
0.20 | 81 - 3.8230 | 3.8864 11.6809 6994 {565 {11.07 | 0.030
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BESINCi BOLUM
SONUC

5.1 Genel Sonug

Yiiksek sicaklik siiperiletkenler arasindan; YBCO ilk sentezlenen ve halen en
yaygm olarak incelenen malzemelerdeen biridir. Literatiirde bulunan birgok
katkilama caligmalari; Y(123)’lin kimyas: {izerine saglhikli ve ige yarar bilgiler
edinilmesinde yardime1 olmustur.

Bakir oksit tabakalari, yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin iletken tabakalari
olarak kabul edilir. Bu bakir oksit tabakalarmmin yiik durumu, yapida kusurlar
olusturarak yada oOzel 6rgii noktalarma farkli valans degerlerine sahip elementler
katkilayarak degistirilebilir. Gegis metalleri genellikle YBCO’nun fiziksel
Ozelliklerini gelistirmede kullamilir, bununla beraber biiyilk bir kismu ashinda
stiperiletkenlik ﬁzeﬁndeki belirleyici etkisi ile Cu bolgesine yerlesir. Kamlott ve
grubu; birgok gecis metali ile katkilanmig YBCO 6rnekler incelemislerdir.

Bizde bu tezde; YBa;Cu3Oy seramik siiperiletkeni ile yliksek sicaklik
stiperiletkenlerdeki belirsizligi az da olsa ortadan kaldirabilecegimizi diistindiigtimiiz
bir galisma yaptik. Incelememizde; yitriyum ve bakir yerine yari-metalik &zellige
sahip antimonu (Ek-B), oksit fazinda yani Sb** degerligine sahip bir iyon olarak
molar oranlarda kismen katkiladik. Her iki grupta da Y,03;, BaCO;, CuO ve Sb,0;
kimyasal tozlarmn birlikte kangtirildigt kati-hal reaksiyon yontemini kullandik.
Omeklerin manyetik ve yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi edinebilmek igin
yaptigimiz karakterizasyonda; AC manyetik siiseptibilite- sicaklik degisimi, X-151n
difraksiyonu (XRD), sagilmig elektron mikroskobu (SEM), EDAX ve yogunluk
Olgiim sonuglarindan yararlandik. Yani kritik sicaklik, gegis aralifi, kristal ve
mikroyapi, manyetik alan tepkisi, oksijen miktari, yofunluk ve porozite gibi

sliperiletkenligin en temel 6zelliklerinin degisimini inceledik.
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Birinci grup malzemelerimiz i¢in; yitriyum bélgesine x = 0.00, 0.05, 0.10, 0.15 ve
0.20 olmak iizere YBCQ’ya yapilan bes farkli kismi katkilama ile Y .,SbxBa,Cus0Oy
Ornekleri hazirladik. Yaptiimiz bes farkli 6rmegin AC siiseptibilite sonuglarmdan
elde edilen kritik sicakliklar; saf YBCO igin ~92K iken x = 0.10 (C) i¢in ~88 K,
x = 0.15 (D) i¢in ~87 K ve x = 0.20 (E) i¢in ~83 K olarak bulunmugtur. Bu
sonuglara bakildiginda katki miktar: ile ters orantili degisen bir kritik sicaklifin
oldugunu yani yitriyum yerine katkilanmis antimonun T, iizerinde negatif bir etki
olusturdugunu ¢ok genel bir sonug olarak sdyleyebiliriz. Fakat x = 0.05 katkisini
gOsteren B Grnegimizin sivi azot sicakhifina kadar bir kritik sicaklik degerine sahip
olmamasi bu s6ylenen genel sonug iizerine bir sliphe uyandirir. Bu 6rekte yapilan
diger karakterizasyon &l¢iimlerine bakarak bu sonugtaki temel etkenin ne oldugu

konusunda bazi yorumlar yapabiliriz.

Orneklerin kristal yapist ve malzemede olusan temel fazlarm belirlenmesinde
biiyiik gorevlere sahip olan XRD desenleri incelendiginde yalmzca A Srneginin tek
fazli oldugu goriiliir. Ama diger 6rnekler igin de ortrombik YBCO fazlar1 yapida
hala etkin pikler olarak kalmislardir. Orneklerin orgii parametreleri, 6zellikle
stiperiletkenlik lizerinde etkin bir rolii olan c O6rgii parametresi sabit kalmis ve
yalmzca E 6rneginde ¢ok kiigiik bir artis g6stermistir. Bu da yapidaki katki orani
artarken oksijen miktarinin sabit kaldiginin bir gostergesidir. Bu veriler 1g18inda
birim hiicre(YBa;Cu3Og) oksijen mol miktarimin 6.5 ile 7 arasinda bir degere sahip
olmasina ragmen; malzemelerdeki siiperiletkenligin ¢ok iyl olmamasidan, oksijenin
stiperiletkenlik i¢in yeterli bir kosul olmadig1 sonucunu gikartabiliriz. Katki miktari
artarken yapidaki stiperiletkenlik fazlarinda ve giddetlerinde 6nemli bir degigim
olmamistir. Fakat yapiya antimonun girmesiyle birlikte dort farkli sagilma agisi
degerinde ortaya c¢ikan ve giddeti gittikge artan pikler gozlenmistir. Bu pikler
antimonun stiperiletken olmayan YBa,SbOg bilesigine ait piklerdir ve stiperiletkenlik
6zelliklerine sahip olmadiklari igin stliperiletkenlie negatif bir etki yapmuglardir.
Daha 6nceden belirtilmis kritik sicaklik degerleri ile de zaten dogrulanmustir. Son
olarak da, kat1 hal reaksiyon teknigi ile hazirlanmig ve siiperiletkenlie olumlu
etkilerinin oldugu diistiniilen BaCuQO, fazlarmin C, D ve E 6rneklerinde (310) ve



87

(011) piklerinin gézlenmesine ragmen; B drneginde sadece (011) pikinin olugmast
dikkatimizi tekrar siiseptibilite egrilerindeki farkliliga ¢eker.

Mikroyapi fotograflarmin SEM goriintiilerine ve EDAX sonuglarina bakildiginda;
antimon katkili malzemelerde A 6rnegine gore kirlenmelerin oldugu ve ortamda
oldukga fazla yeni yapilarin olugtugunu goriiriiz. SEM sonuglarindan genel bir sonug
cikarmak gerekirse; katki miktar: arttik¢a tanecik(grain) boyutunun kiigiiliip biiytik
yapisal bogluklari doldurdugunu ve dmeklerin daha yogun bir gériiniim kazandiim
sGyleyebiliriz. Ayrica C, D ve E 6meklerinden A 6rnegindeki daha gok tabakamsi
yapinin yerini nispeten kiiglik boyutlardaki pargacifimsi yapilar almigtir. Fakat
yinede bu bes 6rnek arasindaki en biiyllk farklilik oldukg¢a diizensiz ve kirli bir
yapiya sahip B 6meginde g6zlenmistir.

Son olarak yaptigimiz karakterizasyon Ol¢timiinde ise bulk &rneklerin
yogunlugunu belirledik. Ve saf YBCO Orneklerde teorik yogunlugun ancak %
90.77’sine ulasabildik Fakat B ve C 6rnekleri i¢in ise saf érnekten de daha diistik
yogunluk sonuglan bulduk. Oncelikle x = 0.05 katkilama yapilmis B éregimizde
grainler arasi bosluklarin oldukga biiyllk oldugunu ve az miktarda eklenmis
antimonun siiperiletkenligi ters yonde etkiledigini sSyleyebiliriz. C émegindeki AC
stiseptibilite-sicaklik grafiklerindeki keskin diisme ise, bu malzeme i¢inde grainler

arast iletimin giiglii bosluklarin ise az oldugunu gosterir.

Tez c¢aligmamizin ikinci kismunda ise; +3 degerlikli antimonu +2 ve +1
degerliklerini alabilen bakir atomu yerine kismen katkiladik. YBa;Cus.Sb,O,
(0.00< x <0.20) olugturmak igin yine katihal reaksiyon yontemi kullanip, saf 6rnekle
birlikte bes 6rnek hazirladik. Tiim HTS’ler siiperiletkenlik karakterlerinde belirleyici
bir rol oynayan CuQ, tabakali bir yapiya sahiptir. Yapidaki diger tabakalar, CuO,
diizlemindeki yiik yogunlugunu diizenlerken, tastyicilar yalmzca CuO, diizleminde
hareket ederler. Katkilama atomlar1 Cu ile yerdegistirip YBCO orgiistine girerse
kritik sicaklikta diigme g6zlenir. Bizde Cu tabakalarimin &nemini bir kez daha
vurgulamak ve antimonun etkisini aragtimak igin  bu ikinci grup olarak
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adlandirdiimiz bes Ornegin temel karakteristriklerini inceleyip, bazi yorumlar
yaptik.

Orneklerimizin ilk karakterizasyonunda; stiperiletken parametreler ile yapisal
sonuglarm birlestirilmesinde kullandifimiz XRD desenlerinden yararlandik. Genel
olarak inceledigimizde ortorombik Y(123)’e ait temel pikler bu farkli dért Srnegimiz
icin de olusmustur. ilk grupta olusan YBa,SbOg’a ait pikler yine aym ag1
degerlerinde ve aym sayida olugmustur. Yine ilk grupta oldugu gibi katki miktar
arttikca da siddetinde az da olsa artig g6zlenir. Yapida yalniz kalan bakir atomlarinin
olusturdugu CuO fazlarma ait piklerde C 6rneginden itibaren yapida etkin bir sekilde
gozlenebilmistir. Bu grup XRD desenlerinin ilk gruptakilerden temel farkliligi, temel
piklerinin 29 derece civarinda gozlendigi BaCuO, fazlarinin XRD desenlerinde
olusmamasidir. Siiseptibilite egrilerine baktlglirnzda da bu fazlarn siiperiletkenlikte
gergekten 6nemli olduklarmi soyleyebiliriz. Ciinkii ikinci grup Grneklerimizden
yalnizca A ve B omeklerinde diyamanyetik gegis tamamlanabilmigtir (siv1 azot
sicakligmma kadar). Ayrica XRD desenlerine goére belirledigimiz ¢ Orgil
parametrelerinden hesaplanan birim formiil (YBa;Cu3Og) oksijen igerigi de 7’ye
cok yakindir.

AC-siiseptibilite sonuglarindan; x=0.05 katkih B 6megimizin ~90.5 K’de
Ldiyamanyetik ge¢igini ve ~86.5 K’de de II.diyamanyetik gecisi gézlemlendi. D ve E
drnekleri i¢in sirayla T~84.5 K ve T;~81K degerleri bulundu. Fakat C 6rneginde
s1v1 azot sicaklif tizerinde siiperiletkenlik gézlenememis ve 78 K civarindaki kiigiik
bir diisme, daha diigiik sicaklikta siiperiletkenlik gecisinin olabileceginin bir belirtisi
olarak diisiiniiliir. Yine de, siiseptibilite sistemimiz tamamen el yapimi oldugu ve
alinan &lglimlerin ilk olmasi nedeniyle, her iki grup 6mek sonuglarimizda da bazi

deneysel hatalar olabilir.

SEM goriintiilerini inceledigimizde ise; malzemelerin graniiler yapisiun pek
degismedigi fakat katki ile birlikte yapida safsizlik fazlarmin oldukga artip, yapida
belirgin deformasyonlar olusturdugunu goriiriiz. EDAX analizlerinden de C, D ve E
omeklerinde Sb’nin yeni yapilar (YBa;SbOg) olusturdufunu ve yapidan ayrilan
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bakirinda belirli bélgelerde oksitli yada saf olarak toplandigim goriiriiz. Ayrica; D
ve E 6meklerinde grainler arast bosluklarda belirgin bir artisin oldugu yogunluk

6l¢giim sonuglar ile de dogrulanmistir.

Omeklerin son olarak inceledigimiz 6zellikleri olan yogunluk &lgiim sonuglarinda;
katki miktar1 artmus malzemelerin  yogunluklarmda lineer bir degisim
gozlenmemistir. Ozellikle C dmegi igin yogunluk ve kritik sicaklik degeri arasinda
bir ¢eligki s6z konusu olmustur. Ciinkii yogunluk; grainler arasi iletimin derecesini
veren bogluklarin bir gostergesidir ve siiperiletkende yogun yapilar istenen bir
Ozelliktir. Fakat x = 0.10 katki oramina kargilik gelen C 6rnegi azot sicaklig {izerinde
bir stiperiletkenlik gecisi gostermemistir. Bunun nedenininde; yapidaki bogluklari,
stiperiletken olmayan bakir ve oksitlerinin ve YBa;SbOg’in etkin bir sekilde
doldurdugunu gosteren EDAX analizlerinden belirleriz. Ki bu yeni yapilarm
stiperiletken fazlar arasindaki iletimi tamamen etkileyip siiperiletkenligi ortadan
kaldirdig: diistiniilebilir.

D ve E 6rnekleri igin ise; yapidaki bosluklann arttifimi SEM goriintiilerinden ve
buna bagh olarak ta yogunluk degerlerinin azaldiklarini, hesaplanmis verilerle
dogrulayabiliriz.

Tim g¢aligmanin genel bir 6zeti verilirse ilk olarak; 6nceki bazi galigmalarda
bildirildigi gibi, saf YBCO O&rneklerde siiperiletkenlik elde edebilmek igin 1sil
islemlerin mutlaka oksijenli bir ortamda gergeklesmesine gerek yoktur. Kalsinasyon
ve sinterleme iglemlerinin tiimiinii hava ortaminda yaptigimiz érneklerimiz igin de
yaygin olarak bulunan ~92 K kritik sicakliga ulagilabildik.

Ikinci olarak; kabul edilenlerin aksine XRD sonuglarmdan buldugumuz ¢ Orgil
parametrelerinden belirlenen oksijen miktar: ile kritik sicaklifin birebir baglantili
olmadigu s6yleyebiliriz. Bunlardan bagka; yar1 metalik antimon katkilandig
bolgeden bagimsiz olarak (bakir yada yitriyum) yapida; YBa,SbOg sliperiletken
olmayan fazlari olusturur ve bu olusan yeni fazlarla birlikte Orneklerin gerek

manyetik gerek de yapisal stiperiletkenlik 6zellikleri yavag yavas kaybolur. Yani
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yitriyum bdlgesine katkiladiimiz antimon iyonlari ilk grupta da Cu atomlarn ile
yerdegistirmistir. Buradaki temel etkenin ise; iyon yarigaplari oldugunu
distinmekteyiz ¢linkil yitriyum, iyon yarigapi antimon ve bakira gore ¢ok daha
bityiiktiir, bu nedenle de XRD desenlerinde yitriyumun yerine kismen yada tamamen
antimonun gectigi fazlar goriilmez. Ikinci grupta ise; 6zellikle siiperiletkenlikte temel
rol oynadig1 diislintilen Cu atomlar1 yerine katkilama yaptigimiz 6rneklerde x = 0.10
katkisindan itibaren belirgin bozulmalar olmustur ki; bu da bakir tabakalarimin

Onemini tekrar ortaya gikarir.

Birim formiilde (Y123) oksijen igeriginin yaklagik 7 g¢ikmasma bakarak da;
Cu(1)-O zincir bolgesine ydnelme egiliminde olan +3 degerlige sahip antimonun
buradaki bakir atomlan ile yerdegistirdigini ve buradaki diizeni bozarak oksijen
konsantrasyonunu arttirdigim goriiriiz. Yani her iki grupta da Sb** Cu'* yerine
gecmistir  fakat ikinci grupta bakinin eksiltilmesi Cu(2)-O diizlemlerini de
etkilemistir. Orgiideki yiik dagihmi ve 6rgii yapisal degisiminden dolayr; YBCO’ya
katyon katkilama genel olarak T.’yi diistiriir.
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AM.T. Bell (1990) tarafindan hesaplanmis YBa,Cu3;0O7 fazina ait XRD pikleri.

Dalgaboyu No. 1 = 1.54050 Angstroms

No h k1 20 d Rel. Int.
1 010 22.862 3.8864 8.00
2 102 27.868 3.19987 9.30
3 110 32.833 2.7254 98.43
4 103 32.802 2.7279 100.00
5 112 36.344 2.4698 4.11
6 113 40.306 2.2328 22.72
7 104 38.770 2.3207 3.91
8 005 38.502 2.3361 11.38
9 020 46.704 1.94432 29.74
10 200 47.525 1.9115 28.14
11 115 51.476 1.7737 7.17
12 120 52.801 1.7323 1.12
13 007 54.980 1.6687 2.00
14 023 52.592 1.7387 1.55
15 122 55.264 1.6608 2.71
16 123 58.244 1.5827 36.74
17 213 58.772 1.5697 32.25




EK-B
Antimon(III) Oksit

o Formiil: Sb;0;
e Formiil agirh@: 291.518

o Simf: oxide
Fiziksel Ozellikleri

e Goriiniim: kristalimsi kat1
e Renk: beyaz

e Erime noktasi: 655°C

o Kaynama noktasi: 1425°C
e Yogunluk: 5580 kg m™

Element %  Formal oksidasyon hali Formal elektronik konfigiirasyonu
0 16.46 -2 [He].2s%.2p°
Sb 83.54 3 [Kr].4d'°.55>

antimony{III) oxide

Katihal Yogunlugu: [/kg m'3]: 6697

fyonik Yarigap1 (Sb(IIT)):[pm]:90
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