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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “YBCO(123), Kalin filmlerin {iretimi
ve karakterizasyonu” baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir
yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem
metin i¢inde hem de kaynakcada yontemine uygun bicimde gosterilenlerden olustugunu

belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YBCO(123), KALIN FILMLERIN URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

Esen ORTAKOGLU
Inénii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Ana Bilim Dali
75+ix sayfa
2012

Danisman: Dog. Dr. Yakup BALCI

Bu ¢alismada, Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) teknigi kullanilarak MgO ve SrTiOs;
altliklar1 tizerine YBa,Cu3O7.« (123) filmleri {iretildi. Basit ve diisiik maliyetli olmasinin yan
sira film kompozisyonunun tam olarak kontrol etme imkan1 verdigi i¢in bu teknik kullanildi.
Bu teknikle elde edilen filmlerin karakterizasyonu XRD, SEM-EDX, M-H, M-T o6lgiimleri ile
gergeklestirildi. En iyi mikroyapisal 6zellik MgO altlig: tizerindeki filmde elde edildi. MgO
ve SrTiOj altliklart tizerindeki filmlerin T degerleri sirasiyla 86 K ile 87 K’ de bulundu. MgO
film iizerine 5 K sicakliginda 0 T manyetik alan altindaki J. degeri yaklasik olarak 4.4x10°

AJ/cm? olarak bulundu.

Anahtar kelimeler: Siiperiletkenlik, YBa,CusO7.x (123) sistemi, Ultrasonik sprey piroliz,
YBCO (123) film 6zellikleri



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

YBCO(123), THICK FILMS PRODUCTION AND CHARACTERIZATION
Esen ORTAKOGLU
Inonu University
Graduate School of Naturel and Applied Sciences
Department of Physics
75+ix pages
2012

Supervisor: Dog. Dr. Yakup BALCI

In this work, we have fabricated YBa,Cu3O7x (123) films on MgO and SrTiOs
substrates by ultrasonic spray pyrolysis (USP) technique. USP technique was used given its
simple and low-cost as well as gives the opportunity of controlling the film composition
precisely without an extensive labor. Characterization of the films were performed with XRD,
SEM-EDX, R-T, M-H and M-T measurements. Best microstructural formation was obtained
for the film on the MgO substrate. The T. values of the films on MgO and SrTiO3 substrates
were found to be 86 K and 87 K, respectively. J; value for the film MgO substrate was found
as approximately 4.4x10° A/cm? at 5 K under 0 T magnetic field.

Keywords: Superconductivity, YBa,Cu3O7x (123) system, Ultrasonic spray pyrolysis,
YBCO (123) film features.
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1.GIRiS

Stiperiletkenlik olayr 1911 yilinda Hollandali Fizik¢i H. Kamerlingh Onnes
tarafindan civanin dc direncinin 4.2 K’ de aniden sifira diistiiglinii bulmasi sonucu
kesfedildi [1]. 1933 yilinda, W. Meissner ve R. Ochsenfeld siiperiletkenligin en temel
Ozelliginden biri olan miikemmel diamanyetizmay1 kesfettiler [2] ve manyetik akinin
zaylf dis manyetik alanda kritik sicakligin altinda sogutuldugunda numune ig¢inden
disarlandigini buldular.

C.J. Gorter ve H.B.G Casimir 1934’ de siiperiletkenlik durumunda, “ normal” ve
“siiperiletken” olmak {izere iki bilesen oldugunu diisiinerek bir siiperiletkenlik teorisini
ortaya attilar [3]. Bu teorinin temelinde, bir siiperiletken icerisindeki elektronlar ve
normal elektronlarin toplami seklinde bulunmaktadir. Siiperiletken elektronlarin
yogunlugu ns, normal elektronlarin yogunlugu n, seklindedir ve toplam elektron
yogunlugu; n= ns+n, seklinde gosterilmektedir. Siiperelektronlarin yogunlugu sicakligin
artmasi ile azalir ve T=T.; sicakliginda sifir olur. Diger bir yandan mutlak sifira
yaklastik¢a siiperelektronlarin yogunlugu artarken normal elektronlarin yogunlugu
azalmaktadir.

Stiperiletkenlerdeki girdaplar (vortexler) L.V Shubnikov ve arkadaslar
tarafindan 1937’ de kesfedildi [4]. Diger yandan Il. tip siiperiletkenler i¢in iki tane
kritik manyetik alanin varligini ve Shubnikov fazi ya da karigik durum (mixed state)
olarak da bilinen yeni siiperiletkenlik durumunu kesfettiler. Siiperiletkenligi etkileyen
faktorlerden biri olan izotop etkisi 1950’ de E. Maxwell ve C.A. Reynolds tarafindan
bulundu. Bu bilim adamlari civanin farkl: siiperiletken izotoplarini ¢alisilmasi ile kritik
sicaklik (T¢) ve izotop kiitlesi (M) arasindaki iliskiyi gosteren Te.MY? bagintisini
buldular [5, 6]. Daha sonra 1950’ de V. Ginzburg ve L. Landau tarafindan Ginzburg-
Landau Teorisi ortaya atilmistir [7]. Teori, L. Landau tarafindan gelistirilen ikinci-
durum faz gegisinin genel teorisini kullanmaktadir. Bu teoride elde edilen denklemler
olduk¢a oOnemlidir ve gegerlilikleri daha sonra mikroskobik teori tarafindan
ispatlanmistir. Ginzburg-Landau teorisi siiperiletkenlik fizigini anlamada 6nemli bir rol

oynamistir.



Ginzburg-Landau teorisi kullanilarak A.A. Abrikosov teorik olarak vortexleri
buldu ve bu sayede Shubnikov fazi vortexlerle periyodik orgiiyii olusturan durumu
deneysel olarak acgikladi [8]. Metallerdeki siiperiletkenligin mikroskobik teorisi
J. Bardeen, L. Cooper ve R. Schrieffer tarafindan 1957 yilinda ortaya atildi. Bu teori
BCS teorisi olarak bilinmektedir [9].

Kuantum-Mekaniksel olarak iki siiperiletken arasinda bulunan yalitkan bir
tabakadan Cooper ¢iftleri tiinelleme yoluyla gegebilmektedir. Bu olay 1962 yilinda B.D.
Josepshson tarafindan teorik bir sekilde ortaya konmustur [10]. Siiperiletkenlige olan
ilgi 1986 yilinda, J.G. Bednorz ve K.A. Miiller tarafindan yiiksek sicaklik
stiperiletkenlerde bakir oksitli bilesiklerin kesfi ile yenilendi [11]. 1987 yilinda M.K.
Wu ve P.W. Chu tarafindan 93 K’ de Y-Ba-Cu-O (YBCO) siiperiletken bilesigi
kesfedildi [12]. 1988 yilinda Bi ve Tl-bazli bakirl siiperiletkenlerin kritik sicakliklari
sirasiyla T, =110 K ve T, =125 K olarak kesfedildi. 1993 yilinda Hg-bazli bakir oksit
bilesiginin en yiiksek kritik sicakliginin T, =135 K oldugu bulundu [12] .

Yeni siipeiletkenlerin kesfi ve arastirilmasi aktif bir sekilde 2001° e kadar devam
etti. 2001 yilinda Akimitsu ve arkadaglar1 tarafindan MgB, bilesiginin 39 K’ de
stiperiletken oldugu kesfedildi [13]. MgB,, AIB;, gibi bilesikler hekzagonal yapiya
sahiptirler [14,15] ve bu yap1 tipindeki siiperiletkenlerde genis arastirmalara yol agmigtir
[16].

2008 Subat ayinda Fe-tabanli yiiksek-sicaklik siiperiletken ailesi kesfedildi.
Hideo Hosono ve meslektaslari, Tokyo’nun Teknoloji Enstitiisii’ nde Lantanyum oksit
demir arsenik floriir (LaO;«xFxFeAs) bilesigini buldular [17,18]. Bu bilesigin 26 K’ de
stiperiletken ozellik gosterdigi kesfedilmistir ve LaO;xFxFeAs bilesiginde Lantanyum
yerine Samaryum konulmasiyla gecis sicakliginin 55 K’ de siiperiletken 6zellik
gosterdigi bulunmustur [19]. Siiperiletken malzemelerin ortaya ¢ikmasindan giiniimiize

kadar olan tarihsel gelisimi Sekill.1’ de verilmistir.
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Sekil 1.1. Siiperiletken malzemelerin tarihsel gelisimi [20].



2. SUPERILETKENLIK
2.1. Siiperiletkenlikteki Fiziksel Parametreler

Stiperiletkenlik durumu her malzeme igin farkli temel 6zellikler gostermektedir.
Stiperiletkenligin 6nemli ii¢ temel fiziksel 6zelligi bulunmaktadir. Bunlar; kritik sicaklik
(T¢), kritik manyetik Alan (H;) ve kritik akim yogunlugu (Jc)’ dir. Bunlardan herhangi
birinin eksikliginde siiperiletkenlik bozulmaktadir. Bunun yaninda 1. Tip ve Il. Tip
Siiperiletkenler, Sizma derinligi (1), Koherenz uzunluk ({), Meissner etkisi ve Izotop

etkisi de onemli parametrelerdendir.
2.1.1. Kritik Sicaklik (T¢), Kritik Manyetik Alan (H.), Kritik Akim Yogunlugu (J;)

Kamerlingh Onnes’ in ilk deney 6rnegi Sekil 2.1’ de 6zetlenmistir. T degerinin
altinda numune siiperiletken, istiindeki noktalarda siiperiletken degildir.
Stiperiletkenlikte, siiperiletken olmayan diren¢ durumu normal durum olarak

adlandirlir.

1 H(D)

Normal Durom

Siiperiletken
Durum

v

0 T: T

Sekil 2.1. Sicakligin kritik manyetik alan ile degigimi [21].

Stiperiletken bolgeden normal bolgeyi ayiran egri parabolik olan kapali egridir.

Kritik manyetik alan ile kritik sicaklik arasindaki baginti;

H(T) = H,(0) [1 - (1)2] (2.1)

Tc

seklinde verilir [22].



Sicaklik ekseninde T¢’ yi kesen yer kritik sicaklik, alan ekseninin H¢’ yi kestigi yer ise
kritik alan olarak adlandirilir. Arastirmalarinin ilk safhalarinda bulunan baz

stiperiletkenlerin kritik alan ve Kritik sicaklik degerleri Tablo 2.1” de verilmistir [21].

Tablo 2.1. Bazi siiperiletkenlerin kritik alan ve sicakliklar: [22,12]

Siiperiletken Kritik Sicaklik (K) = Kritik Alan (mT) Kesif Yili
In 3.41 28.7 -
Sn 3.72 30.9 1913
Hg 4.15 41.2 1911
Ta 4.48 82.9 1928
Pb 7.18 80.4 1913
Al 1.1 10 1933
Ti 2.4 20 -
Cd 0.56 3 -

Stiperiletkenlik olaymi etkileyen bir diger kritik parametre kritik akim degeridir.
Kritik akim yogunlugu siiperiletken bir malzemenin siiperiletken 6zelligini bozulmadan
tastyabilecegi maksimum akim degeridir ve J ile temin edilir. Siiperiletken bir malzeme
icin kritik akim yogunlugu degeri yar1 deneysel olarak Bean formiili ile

hesaplanabilmektedir.

30(AM)
c= d (2-2)
20(AM
Jom —BM) (2.3)
a(1-35)
Je = ﬁ (2.4)
1+ (B—‘;)

Malzemede tanecik biiyiikliigiine gore hesaplama yapildiginda Denklem (2.2),
malzemenin hacmi (boyutlari) goz 6niine alindiginda Denklem (2.3) ve ultra ince film
hesab1 yapildiginda da Denklem (2.4) kullanilir. Bu denklemlerdeki kritik akim
yogunlugu J;, manyetizasyon farki AM, tanecik biiyiikligi d, a ve b numunenin
sirasiyla uzun ve kisa kenar boyutlari, uygulanan manyetik alan B,, ilk manyetik alan

ise B, seklinde ifade edilmektedir.



2.1.2. Meissner Etkisi

Kamerlingh Onnes’ in siiperiletkenligi kesfetmesinden sonra, siiperiletkenlik
arastirmalar1 yaklagik yirmi yil boyunca diisiik manyetik alanlarda devam etmistir.
Uzerinde ¢alisilan siiperiletken malzemelerin kritik gegis sicaklik degerleri ve kritik
manyetik alan degerleri Tablo 2.1° de gosterildigi gibidir. Daha sonra Meissner ve
Ochsenfeld 1933 yilinda siiperiletkenlerin uygulanan manyetik alani iglerinden
disarladigin1 kesfettiler. Bir malzeme siiperiletken durumdayken sogutulursa ve daha
sonra dis bir manyetik alana maruz birakilirsa bu alan kritik degere ulasincaya kadar
malzemenin icine sizamayacaktir. Buna ek olarak, eger manyetik alan 6nce uygulanip
daha sonra sicaklik azaltilirsa sicaklik kritik degerin altina diistiiglinde bu Ornek
stiperiletken duruma geldiginden dolay1 i¢erdeki alani1 disarlayacagini buldular. Kisaca
stiperiletkenlik sadece iyi iletken degil; ayrica miikkemmel bir diamanyetizma’ dir. Bu
olay Meissner etkisi olarak bilinmektedir [22]. Meissner etkisinin malzeme igerisindeki

normal durum ve siiperiletken durum davranis1 Sekil 2.2” de verildigi gibidir.

B

B
hA

(@

(b)

Sekil 2.2. Meissner etkisi (a) T>T, ya da H>H. ise normal iletken (b) T<T. ve H<H. ise
malzeme stiperiletkendir [21].

2.1.3. izotop Etkisi

Siiperiletkenlik olayinin anlagilmasi ilk olarak izotop etkisinin kesfiyle
baslamistir. Civa elementinin farkli izotoplar1 iizerinde yapilan ¢aligmalarda kritik
sicaklik degerinin izotop kiitlesi ile arasinda bir iligski oldugu ortaya ¢ikmistir ve bu iki

deger arasindaki iliskinin T¢.M%=sabit seklinde oldugu bulunmustur. Diisiik sicakliktaki
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bir stiperiletken i¢in o parametresi 0.5 degerine yakin bir degere sahip olmaktadir. Tablo

2.2’ de baz1 elementlerin izotop sabitleri verilmistir [23].

Tablo2.2. izotop etkisi (T..M“ =sabit).

Element a
Mg 0.5
Sn 0.46
Re 0.4
Mo 0.33
Os 0.21
Ru 0.(+0.05)

2.1.4. Koherens (Uyum) Uzunlugu

Siiperiletkenlik teorisinin temelinin olusturan ve & seklinde gosterilen Koherens
uzunluk kavrami Ginzburg-Landau tarafindan ortaya atilmistir. Bir siiperiletkende uyum
uzunlugu  Cooper ¢iftlerinin  bir arada  bulunabilecegi mesafe  olarak
tanimlanabilmektedir. BCS teorisine gére uyum uzunlugu ve enerji araligi arasindaki

iliski Denklem 2.5’ de gosterildigi gibidir;

_ hvg
— mA(0)

So (2.5)

Burada Ve fermi hizi, ¢ ise sicakliktan bagimsiz i¢ uyum uzunlugudur. Ginzburg-
Landau teorisine gore uyum uzunlugu ile i¢ uyum uzunlugu arasindaki iligki ise

denklem 2.6 ile verilmistir.

Ll (2.6)
o 1 '

A =

Burada | elektronun serbest yoludur. Bir bakir ¢iftinin uzaydaki hareketinde elektronlari
birbirine baglayan maksimum uzaklik koherens uzunluk olarak bilinmektedir ve ((,) ile

gosterilmektedir [21].



2.1.5. S1izma Derinligi

Bir siiperiletken malzemeye manyetik alan uygulandiginda perdeleme akimlari
icerde dolanan akiy1 yok edip bu ylizey tabakasi iginden akmaktadir. Sonugcta, aki
yogunlugu metal sinirinda aniden sifira diismemektedir. Fakat perdeleme akimlar1 bolge
icinden azalarak ge¢mektedir. Bu nedenle akimin aktig1 derinlik sizma derinligi olarak
adlandirilmaktadir. Uygulanan manyetik alanin olugsmasi akinin sizma derinligini verir.
Stiperiletkenlikte miikemmel diamanyetizmadan bahsedilmesine ragmen, aslinda
manyetik aki ¢ok az da olsa sizmaktadir. Aki yogunlugu sekil 2.3’ te gosterildigi gibi
yiizeyden itibaren azalmaktadir [24].

[ws]
1

Siiperiletken

Manyetik Alan

o
b= I —

S1zma Derinligi

Sekil 2.3. Bir siiperiletkenin yiizeyi icinden manyetik alanin sizmasi [24].

B(0); metalin ylizeyindeki aki yogunlugudur. Dig manyetik alanin aki yogunlugu
metal i¢inde A uzakliginda sabit kalirsa siiperiletken i¢cindeki aki miktar1 aynmi olacaktir.
Bir numunede manyetik aki yogunlugu sizma derinliginden daha biiyiiktiir. Bir metal
i¢ine s1izma exponansiyel olarak azalir.

Bununla birlikte uygulanan alanin B(0) aki yogunlugunun metal i¢inde bir A
uzunlugu sabit kalmakta ve daha sonra aniden sifira diismektedir. Bu durum Denklem
2.7’ de gosterildigi gibidir;

B(x) = B(0)eZ 2.7)

Tablo 2.3° te baz1i elementlerin siiperiletken 6zelliklerini belirleyen

parametrelerin degerleri verilmistir.



Tablo 2.3: Bazi elementel siiperiletkenler icin kritik sicaklik T., sizma derinligi 1(0),
gercek koherens uzunluk (y ve kritik manyetik alan Hc degerleri [12].

Element T, (K) (0) &(A) H. (T)
Al 11 500 16000 0.01
Pb 7.2 390 830 0.08
Sn 3.7 510 2300 0.03
In 3.4 640 4400 0.03
TI 2.4 920 - 0.02
Cd 0.56 1300 7600 0.003

2.1.6. Lve II. Tip Siiperiletkenler

Stiperiletken malzemeler manyetik alan altindaki davraniglarma gore iki gruba
ayrilirlar. I. tip siiperiletkenlerde bir tane Kkritik manyetik alan degeri vardir. Bu kritik
manyetik alan degerine kadar siiperiletken malzeme uygulanan alan1 tamamen disarlar
bu kritik deger asildigi zaman uygulanan alan malzeme igerisine niifuz eder ve
stiperiletkenlik bozularak malzeme normal duruma doner. II. tip siiperiletken
malzemelerde ise kritik manyetik alan degeri, alt kritik manyetik alan (Hc;) ve tist kritik
manyetik alan (Hcz) olmak iizere iki degere sahiptir. Uygulanan manyetik alan alt kritik
manyetik alan degerini (H¢1) astigt zaman malzeme igerisine niifuz etmeye baslar ve
malzeme igerisinde hem normal durum hem de siiperiletken durum bulunmaktadir. Bu
bolgeye karigik durum (mixed state) adi verilir. Uygulanan alan degeri tst kritik
manyetik alan degerine kadar artarak malzeme icerisine niifuz etmeye devam eder ve
alan degeri st kritik alan degerini (Hcp) astigt zaman malzemedeki siiperiletkenlik
ortadan kalkarak malzeme tamamen normal duruma doner [23].

Bunlara ek olarak siiperiletken malzemelerin I. tip ya da Il. tip siiperiletken olup

olmadiklar1 Ginzburg-Landau parametresi ile de belirlenebilmektedir. Bu parametre;
. (2.8)
K=—- .
¢

seklinde ifade edilmektedir. Burada A; sizma derinligi ve {; koherens uzunlugudur.

K L \/% ise (yani 4 « {) malzeme Ltip sliperiletkendir ve x> \/% ise (yanid > ()

malzeme 1. tip siiperiletkenlige sahiptir. Bu durum Sekil 2.4 ve 2.5 ile gosterilmistir.



ot

Hl:l Hl: HI:: H

Sekil 2.4. 1. ve II. Tip siiperiletkenlerde manyetik alana karsi manyetizasyon gésterimi.

H(T),
He(T), He

Normal Kansik Durum

H:(0)
Meissner
Siiperiletken Bslge
» T » T
T, Te
(a) (b)

Sekil 2.5. (a) I. tip (b) Il. tip siiperiletkenler icin Kritik manyetik alanin sicaklikla
degisimi.

2.2. Siiperiletkenlik Teorileri

2.2.1. BCS Teorisi ( Mikroskobik Siiperiletkenlik Teorisi )

Siiperiletkenlik olaymin teorik olarak anlasilmasi siiperiletkenligin kesfinden 50
yil sonra gerceklesmistir. Siiperiletkenligin mikroskobik teorisi olarak bilinen BCS
Teorisi, 1957 yilinda Bardeen, Cooper ve Schrieffer tarafindan ortaya atilmistir [25]. Bu
teori materyaldeki siiperiletkenlik davramiglarini karakterize eden bazi Onemli
parametrelerin agiklanmasinda da olduk¢a iyi derecede basarilar elde etmistir. Daha
sonra, 1957 yilinda, Bardeen, Cooper ve Schrieffer mikroskobik teoriyi agiklamaya
bagladilar [24]. BCS teorisi, siiperiletkenligi mutlak sifira yakin degerlerde olan
elementleri ve basit alagimlart (L.Tip siiperiletkenler) agiklamakla birlikte yliksek

sicaklik siiperiletkenlerini agiklamakta yetersiz kalmaktadir.
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BCS teorisine gore; negatif yiiklii bir elektron, siiperiletkendeki pozitif yiikli
iyonun yanindan gegerken iyonlar igeri dogru biiziiliir. Bu ise elektronun etrafinda
fonon taneciklerinin bir araya gelerek pozitif bir alan olusturmasina neden olur.
Elektron o bolgeyi terk etmeden ve iyon tekrar normal konumuna dénmeden 6nce ikinci
bir elektron o bolgeye ¢ekilir. Boylelikle birbirini itmesi gereken iki elektron birbirine
baglanir.

Siiperiletkenlerde 6ndeki elektronun olusturdugu pozitif alan hemen arkasindaki
elektronu kendine ¢eker, bu ise tiim elektronlarin pozitif yiiklii iyonlarin titresimiyle es-
titresime (rezonans) girerek tek bir ¢izgi tizerinde dizilir ve direncin kirilmasini saglar.
Sekil 2.6 da Cooper ¢iftlerinin kristal bir 6rgli igerisinden gecerken izledigi yol
gosterilmektedir [26].

Poatif vitkl elelaron ivonu

OO0~

elektron H H elektron

O—O~

Sekil 2.6. Kristal orgiide hareket eden Cooper ciftlerinin sematik gosterimi.
2.3. Yiiksek Sicakhk Siiperiletkenleri

Oksitli stiperiletkenler 1986 yili sonlarinda Bednorz ve Miiller tarafindan
kesfedilmistir [27]. Bu malzemeler 90 ile 125 K araliginda gegis sicakligina sahiptirler.
Bednorz ve Miiller eksik perovskite yapili Lay«BayCuO4 (T¢~35 K) gibi oksitli yiiksek
sicaklik stiperiletkenini kesfettiler. Daha sonra, Paul Chu ve meslektaslari [28] T, degeri
90 K olan ve genel formiilii LnBa,Cu3O7. ( Ln=Y, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm ve
Yb) olan ve 123 olarak adlandirilan oksitli bilesigi kesfettiler. Sivi azot (N2) sicakligi
tizerindeki bu siiperiletken malzemenin kesfi yiliksek T’ 1i ve oksitli bilesikler olan yeni

bir sinifin yogun bir sekilde arastirilmasini arttird1 ve hizlandirdu.
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Daha sonra 1988 yilinda bu oksitli bilesiklerin iiyesi olan Bi-Sr-Ca-Cu-O ve TI-
Ba-Ca-Cu-O sistemleri 60 ve 125 K arasindaki stiperiletkenlik serisi bulundu [29,30].
La, Y, Bi, Tl ve Hg-tabanli bakir oksit ailesinde siiperiletken akim tasiyicilar elektron
ya da hole ciftleridir. Bunun aksini yliksek sicaklik siiperiletkenlerde Takura ve
arkadaslar1 (1989) kesfetti, tasiyicilar elektron ciftleridir. Tablo 2.4’ de bazi siiperiletken

malzemelerin gecis sicakliklari verilmistir.

Tablo 2.4. Bilinen bazi siiperiletkenlerin gecis sicakliklar: [31].

Gecis sicakhigr (K) Materyal (malzeme) Simif
133 H9832C32CU3OX
. Bakir oksit
110 Bi,Sr,Ca,Cuz01g (BSCCO) sﬁperiletkenleri
90 YBa,Cu307 (YBCO)
77 S1v1 azotun kaynama noktasi
55 SmFeAs (O, F)
Demir(Fe)-
41 CeFeAs (O, F) tabanl
stiperiletkenler
26 LaFeAs (O, F)
S1v1 hidrojenin kaynama
20
noktasi
39,2 MgB:
18 NbsSn
Metalik diistik
10 NbTi sicaklik
stiperiletkenleri
9.2 Nb
4,2 Hg
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2.3.1. Y-Ba-Cu-O (YBCO) Siiperiletken Sistemi

Perovskite Yapi

Perovskite’ ler belirli atomik diizene sahip olan seramiklerdir. En iyi sekilleri
genellestirilmis ABX3 formiilii olarak tanimlanan ideal formdaki ii¢ farkli kimyasal
elementin (A, B ve X) 1:1:3 oraninda verilen kiibik yapidan olusmaktadir. A ve B
atomlar1 metalik katyonlar (pozitif) ve X atomlari ise metalik olmayan anyonlar
(negatif) dir. Iki gesit metalden biiyiigii olan A katyonu her bir kiipiin merkezinde B
katyonu ise kiiplin sekiz kosesinde bulunur ve X anyonu ise kiipiin on iki kenarinin

ortasinda bulunur. Perovskite yap1 Sekil 2.7’ de gosterilmistir [32].

O

Sekil.2.7. Perovskite yapt ABX3 [32].

YBa,Cu307. Bilesiginin Yapisi

Kritik sicakligi sivi-azot sicakliginin 77 K iizerinde (T¢>77 K) bulunan ilk
stiperiletken bilesik "YBayCuzO7." dir. Uc farkli elementten olusan YBa,CusOy
bilesiginin birlesme oranlari sirasiyla yitriyum 1, baryum 2 ve bakir 3’ tiir. Kisaca bu
malzeme "123" olarak adlandirilir. YBa,Cu3O7.« bilesigindeki "x" degeri oksijen
eksikligini gosteren bir parametredir. Bu bilesigin kristal yapisi, oksijen miktarina
baghdir [33]. YBa;Cu3O7’ nin birim hiicresi {i¢ tane basit kiibik (pseudocubic) olan
perovskite birim hiicreden olusur. Her bir perovskite birim hiicresinin merkezinde Y ya
da Ba atomlar1 bulunur; ortadaki bir Y atomunun altinda ve ustiindeki birim hiicrelerde
Ba atomlari yer alir. Boylece Y ve Ba atomlar1 c-ekseni boyunca [Ba-Y-Ba] seklinde
dizilir. Birim hiicrenin tim koselerinde Cu atomu bulunur ve bunun Cu(l) ve Cu(2)

olmak iizere iki farkli diizeni vardir bunlari oksijen takip eder. Oksijen i¢in dort
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kristallografik bolge vardir; O(1), O(2), O(3), O(4) ’tiir [34]. Y ve Ba’ un oksijen ile
coklu baglar1 farklidir. Perovskite birim hiicrenin ii¢lii olmast 9 oksijene yol agar,
oysaki YBa,CuzO; bilesigi 7 oksijen atomuna sahiptir bundan dolayr oksijen
eksikliginden kaynakli perovskite yap1 olusmaktadir. Yapida farkli tabakalarin dizilimi
(CuO) (BaO) (Cu0y) (Y) (CuOy) (BaO) (CuO)’ dir.

YBa,CuzO7.« birim hiicresinin temel Ozelliklerinden biri iki CuQO, tabakasinin
olmasidir. Y atomunun konumu iki CuO, tabakasinin arasinda boslukta yer almaktadir.
CuO; iletim tabakalar1 arasindaki bolgeler Ba ve oksijen atomlarina baglanan bakir
iyonlarmi igerir. Yiikk depolama tabakalar1 olarak gérev yaparlar. Bakirlarin iki roli
vardir. Her birim hiicredeki iki Cu atomu iletim tabakasi icerisinde yer alir ve CuO;
diizlemi siiperiletkenlikte rol oynar. Ugiincii bakir atomu CuO, diizleminde yiik
miktarini kontrol eden ve bu sayede elektron iletimini ve siiperiletkenlik i¢in tastyicilari
saglayan yiik tasima tabakasinin lineer zincirinde yer almaktadir. Bu bilesikteki Cu-O
zincirleri siiperiletkenlikte Onemli bir rol oynadigi bilinmektedir. x=0.5’ de yap1
ortorombik oldugunda T, ~92 K olmaktadir. Siiperiletkenlik x~0.6 da kaybolmakta,
YBCO’da yapisal gegis ortorombik yapidan tetragonal yapiya dogru olusmaktadir [35].

Yiiksek sicaklik siiperiletken fazi YBa,Cu3O; formunda bir ortorombik yap1
olup Pmmm uzay grubuna sahiptir. Yapidaki dortlii bilesik oranlar1 yaklasik 1:2:3:7
seklinde olabilmektedir [36]. Ortorombik yani siiperiletken olan fazin orgii
parametreleri a=3.8591 A, b=3.9195 A, c¢=11.8431 A ve V=179.137 A? seklindedir
[37].

Uygun sicaklik islemi uygulanmasiyla elde edilen disiik oksijen
konsantrasyonunda yapi tetragonal yapi olarak bilinir. Bu fazin ideal yapisi O(1)
bolgesindeki zincirden oksijen iyonunun uzaklastirilmasiyla ortorombik Pmmm
yapisindan farkli olan YBayCu3Og bilesigi seklinde tanimlanabilir. Sonugta yapi
P4mmm uzay grubuna sahip olup birim hiicre parametreleri a=b=3.9018 A, ¢=11.9403
A ve V=181.781 A® tiir [37]. Bundan dolay1 O(1) iyonunun kaybolmasi sonucu i¢yap1
parametrelerinin goriinlimiinde az da olsa degisiklige neden olmaktadir. Sekil 2.8 de
YBCO bilesiginin tetragonal ve ortorombik yapidaki oksijen atomlarinin dizilisleri

gosterilmektedir.
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Sekil 2.8. YBCO Bilesiginin Tetragonal ve Ortorombik yapilart [38].

Yiiksek sicaklik siiperiletken malzemelerin kristal yapilar: genellikle karigiktir.
En iyi yiiksek sicaklik siiperiletken malzemelerden biri olan YBCO’ nun diger seramik

stiperiletkenlere gore avantajlari;

1- T degeri 77 K iizerinde olan ve kararli dort elementli bilesiktir.

2- Toksitli elementler ve ugucu bilesikler igermemektedir.

3- Tek fazli YBCO malzemesi hazirlamak kolaydir.

4- Diger yiiksek sicaklik siiperiletken malzemelerden daha az anizotropiktir, yiiksek

manyetik alanlarda yiiksek akim yogunlugu tasir.

15



2.3.2. Yiiksek Sicaklik Siiperiletken Malzemelerin Kullanim Alanlar

1986 yilinda yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin kesfinden beri HTS malzemelerin
tel uygulamalar1 ¢ok fazla gelismistir. Uygulama alanlar yiiksek sicaklik siiperiletken
malzemelerin birkag ailesinde bulunmaktadir. Hg ya da Tl bilesikler sirasiyla 134 K ve
125 K yiiksek T¢ degerlerine sahiptir. Cevresel acidan bakilirsa BSCCO ve YBCO
stiperiletkenleri sirasiyla 110 K ve 92 K’ de yaklasik T degerlerinin elde edilmesinden
dolay1r gelisim ona odaklanmustir. Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerine genel bakis
Ozellikle giic uygulamalarinda goriilmektedir [39]. Bunlar HTS’ ler i¢in ekonomi
acisindan olduke¢a yararlidir. Pek ¢ok HTS uygulamalart ya da ilk 6rnekleri basariyla
test edildigi bulunmustur.

Stiperiletkenlik uygulamalar1 tipta, bilimde, gili¢ sistemlerinde, miihendislikte,
tasimacilik  ve elektronik gibi pek ¢ok alanda kullanildigi  bulunmustur.
Siiperiletkenligin en onemli uygulamalarindan biri MRI magnetler (miknatis), NMR
magnetler, hizlandirici magnetler gibi siiperiletken magnetlerdir.

Stiperiletken bulk (kat1) uygulamalari: YBCO bulk siiperiletkeni yaklagik 1000
°C iistiindeki sicakliga cikartilip ardindan yavasca sogutuldugundaki yari-erime halinin
kullanimi artmustir. Bulk malzeme yapi olarak tek kristale benzemektedir ve 10° Alcm?
den daha da biiyiik kritik akim degeri sivi-azot sicakliginda elde edilmektedir [40].

Gii¢ uygulamalari: Stiperiletkenlikteki bu uygulamalar elektrik gii¢ sistemindeki
olas1 etkileri iki gruba ayirmaktadir [41]. Birincisi siiperiletkenlerde iletkenlige karsi
gelen degisimlere 6rnek olan kablolar, motorlar, jeneratorler ve transformatdrleri
igermektedir. Ikincisi ise siradan materyallerin kullamldigi sinirli kapasiteye sahip
iletkenlerin kullanildig1 teknolojiyi igermektedir.

Magnet uygulamalari: HTS’ ler i¢in diger bir uygulama alani magnetlerdir.
Buradaki amac yiiksek sicaklik olmadan fakat diisiik sicaklik siiperiletkenlerin sinirinda
yiiksek manyetik alan seviyelerinin arastirilmasidir. Kullaniminin oldugu bélgeler;
1-NMR ig¢in yiiksek alan magnetler
2- MRI i¢in yiiksek alandaki yaygin yliksek dalgali magnetler
3- Hizlandiricilar i¢in yiiksek alan magnetler

MRI sistemlerinde ilk olarak siirekli miknatislar kullanildi. ilk siiperiletken MRI
sistemi, Oxford Instruments Ltd. tarafindan 1979 yilinda yapildi. Bununla birlikte
yiiksek manyetik alan elde etmek icin siiperiletken miknatislar kullanildi. Ornegin
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ticarette bir siiperiletken manyetik uygulama alan1 genellikle diisiik sicaklik alagimi olan
NbTi siiperiletken kullanim yeri tibbi manyetik rezonans goriintileme (MRI)” dir. NbTi
kullaniminda maximum manyetik alan degeri 8T’ da olmustur. 8T tizerindeki manyetik
alan iretimi i¢in intermetalik siiperiletken olan NbsSn kullanilmaktadir. Niikleer
manyetik resonans (NMR) sistemi MRI sistemiyle ayn1 prensibe sahiptir fakat materyal
analizlerinin temelinde kullanilmaktadir. Yiiksek manyetik alanda yliksek ¢6zme
giiciine ihtiya¢ vardir. 1GHz {izerinde NMR yapildiginda 23 T’ dan daha fazla c¢ok
yiiksek alana ihtiyag vardir ama NbsSn ile yiliksek alanda iiretim yapmak zordur.
Bundan dolay1 kullanim igin siiperiletken magnet BSCCO tel gelistirilmistir [42].
Railway Japan Sirketi ve Sumitomo elektrik endiistrisi Bi-2223 siiperiletken
band1 kullanilarak maglev treni i¢in bir magnet yapmistir. Bu magnet verilen degerlere
gbére 1m uzunlugunda ve 50 cm yiiksekliginde yirmi krep seklinde halka icermekte ve
yaris pisti seklindedir. Bu magnetin merkezinde 2.5 T’ lik manyetik alan iiretilmis ve
20K sicakliginda galigtirilmistir. Magnet trenin 500 km/h hizinda oldugu bulunmustur.
SQUID (Siiperiletken Quantum Interference Devices) seklinde tanimlanir.
SQUID kullanimi stiperiletkenlikte yaygin olarak kullanilan bir sensordiir. SQUID
sisteminde diisiik sicaklik siiperiletkeni Nb kullanilarak yapi1 ve karakteristigi bilinir.
Manyetik alanin algilanmasi ve 6l¢iilmesinde kullanilan yiiksek duyarlilik gosteren bir
cithazdir. SQUID’ lerin kullanim alanlari; tibbi teshis. Jeolojik tahminler, 6l¢iim aletleri
gibi temel fizik konularini kaplayacak sekilde uygulama alanlarina sahiptir [43]. SQUID
sensorlerle insan kalbi ve aktivitelerinin "invivo" yontemiyle ilk kez 1970 yilinda diisiik
sicaklik stiperiletkeni (LTS) ile gerceklestirilmistir [44]. Bunlara ek olarak endiistriyel

alanda, magnetler, sensorler, manyetik ayirma ve doniistiiriiciilerde kullanilmaktadir.

2.4. Ince Film Kaplama Teknikleri

Yiiksek sicaklik ince filmlerle ilgili ilk ¢aligma 1987 yilinda yapilmistir [45].
Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin gelecekteki pek ¢ok mikro elektronik uygulamalari
icin yiiksek kritik akim yogunlugu, genis bolge kaplanmasi ve diisikk maliyet
imkanindan dolayr ince film kullanimi gerekmektedir [46]. Kaplama tekniklerinin
bilimsel ¢aligsmalarda ve sanayi uygulamalarindaki 6nemi hizla artmaktadir. Bunun yani
sira ince filmlerdeki J. degerinin kati (bulk) malzemelere goére daha biiyiik oldugu

bulundugu i¢in kaplama teknikleri gelistirilmistir [47].
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Ince film kaplama teknikleri genel olarak iki grupta bulunur. Birincisi; fiziksel
buhar kaplama (PVD) ve ikincisi; kimyasal buhar kaplama (CVD) seklinde
siniflandirilabilir. YBCO ince film kaplamalarinda yaygin olarak kullanilan kaplama
teknikleri; Elektron 1sin (Beam) buharlastirma, Molekiiler Beam epitaksi (MBE),
Piiskiirtme (Sputtering) , Pulsed Lazer kaplama (PLD), metal organik kimyasal buhar
kaplama (MO-CVD), sprey piroliz teknikleridir.

Fiziksel buhar kaplama (PVD) yontemi hedef iizerine buharlastirma,
siiblimlesme ya da iyonik carpma gibi bir katidan atomlarin gecisini kolaylastiran
fiziksel yontem teknigidir [48]. Buharlagtirma teknigi ince film kaplama tekniklerinden
en eskisi olmasina ragmen termal buharlastirma ve vakum buharlagtirma endiistride
metal ve metal alasimlar1 kaplamalari1 laboratuarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
[49, 50]. Bu yontemde izlenmesi gereken adimlar asagidaki gibidir:

a) Buhar, bir kaynak malzemeden kaynatilarak ya da siiblimlestirilerek

uzaklagstirilir.

b) Buhar, kaynaktan altliga niifuz eder.

C) Bubhar altlik yiizeyinde bir kati film olarak yogunlastirilir.

Elektron Isin (Beam) Buharlastirma; Bu teknik 5-10 Kev araligindaki enerji ile
elektron 1ginlar {iretilen termiyonik bir sekilde kullanimi igerir, manyetik bir sekilde
soguk su tutucusuna yerlestirilen elementel, metalik, alagim ya da oksit hedefler iizerine
odaklanir ve yonlendirilir. Kompleks seramik kompozisyonlu bilesikler farkli erime
noktalarina sahiptirler ve buhar basinci bu metot ile benzer sekilde buharlasmaz boyle
durumlarda, simetrik olmayan filmlerin kaplanmast basarilmistir. YBCO yiiksek
sicaklik siiperiletken filmlerin kaplanmasi Y-Ba-Cu-O materyallerin tek fazli hedef
tizerine buharlastirildigr goriilmiistiir [51]. Burada karsilasilan en biiyiik problem hedef
sicakligiyla ayristirilan CuO, BaO ve Y03 gibi orijinal ve sabit oksitlerdir.

Molekiiler beam epitaksi (MBE); bu yontem yiliksek bir vakum altinda
calismaktadir. Tek kristal epitaksiyel film biiyiime i¢in kolaylikla kontrol edilebilen
fakat karmasik bir yontemdir [52, 53]. Bu metot epitaksiyel bilesigin yar1 iletken ince
filmlerin kaplanmasinda kullanilir. Kwo ve arkadaslar1 seramik siiper iletken filmlerin
hazirlanmasi i¢in bu teknigi kullanmiglardir [54]. Filmler, kimyasal reaksiyon, epitaksi
ve artan tepkenlerin yeniden buharlastirilmasi i¢in uygun sicaklikta tutulan althik
tizerine kaynak hiicrelerinden filmin elementel ve molekiiler bilesikleri tek kristal altlik
tizerinde sekillendirilmistir. En yaygin bi¢imde ¢alisilan malzemeler silikon-galyum
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yariiletken bilesenlerin epitaksiyel tabakalaridir. MBE’ nin avantaji, silikon igin 400 °C
ile 800 °C [55] , araliginda ve galyum arsenik igin 500 °C ve 600 °C [56] gibi diisiik
sicaklik araliginda calisma olanagi saglamasidir. MBE’ deki film biiyiitmenin giiclii
yoneliminden dolayr kritik akim degeri piiskiirtme ve buharlastirma yontemleri ile
karsilagtirildiginda daha yiiksektir. YBCO stiperiletken filmlerde yiiksek gegis sicakligi
SrTiO; ve MgO altliklart iizerinde elde edilirken Si altligi {izerinde goériilmemistir.
Analitik malzeme ile birlestirilmis olan bir¢cok {iretim sistemleri gilinlimiizde
bulunmaktadir [53]. Uriin miktar1, karmasik islem prosediirii ve pahali malzemeler
kullanimindan dolay1 bu teknik glinlimiizde fazla kullanilmamaktadir.

Puskiirtme (Sputtering); Bilinen en basit film hazirlama yontemidir.
Bombardiman iyonlarindan yiizey atomlarina momentum transferi ile elektrot
yiizeyinden ylizey atomlarmin atilmasiyla ger¢eklesen bir yontemdir [57, 58]. Bu
tanimdan piiskiirtmenin asindirma yontemi oldugu agiktir, aslinda yiizey temizlemek ve
numuneyi tanimlamak i¢in kullanilmaktadir. Ciinkii piiskiirtme buharlagtirma
kaplamalarina benzer film kaplama metotu olarak kullanilsa da elektrot malzemenin
buhari ile iiretilir. Bu yontem aslinda firlatilan atom ile hedef atomlar1 arasindaki elastik
carpismay igerir. Firlatilan atom, bilinen soygaz iyonu (Ar") piiskiirtme hedefine dogru
hizlandirilir. Yiiksek sicaklik filmlerin biyiitilmesinde kullanilan ince film kaplama
tekniklerinden en 6nemlilerinden bir tanesi bu tekniktir. Tk olarak siiperiletken ince
filmlerin puskiirtiilmesi ile Sr-La-Cu-O malzemesi tiretilmistir, fakat pek ¢ok ¢alismada
YBCO malzemeleri kullanilmaktadir [59]. Tim piskiirtme teknikleri gilintimiizde
yaygin olarak kullanilmaktadir.

Pulsed Laser Deposition (Atimli lazer Kaplama-PLD); yiiksek kaliteli YBCO
ince filmlerin hazirlanmasi i¢in etkili bir tekniktir. Yiksek sicaklik siiper iletken
malzemelerin pulsed lazerle ilk uygulamalari Bellcore-Rutgers grubu tarafindan 1987
yilinda yapilmistir. Bu kaplama yontemi, kimyasal bilesiklerin kontrol edilmesiyle
alasim ya da bilesiklerin kaplanmasi i¢in kullanilan bir yontemdir. Lazer kaplamada
KrF excimer lazer gibi yiiksek gii¢ pulsed lazer quartz cam i¢inden kaynak malzemenin
hedef iizerine 1sinlanmasidir. Bir quartz mercegi hedef kaynak tizerine diisen lazer
kuvvetinin enerji yogunlugunu artirmak i¢in kullanilir. Yiizeyde olusan atomlar numune
yiizeyinde ince film olustururlar. Giliniimiizde bu yontem tekdiize kaplamalarin
siirlandirilmig bolgelerine sahiptir ve mikro yapidaki damlalar ve parcaciklar hedeften
disar1 atilir [60]. YBCO’ nun PLD filmlerin lazerin malzemeye c¢arptirilmasiyla
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cokelmeler olusur. Lazerden dolayr diisiik sicakliklarda yiiksek kalitede filmler elde
edilir. PLD teknigi diger yontemlere gore daha diisiik sicakliklarda islem gérmektedir.

Kimyasal Buhar Kaplama (CVD); kaplanan malzeme igindeki ugucularin
buharlastirilip ve buharlasan gazlar termal olarak diger gazlarla reaksiyona girdiginde,
altlikta buhar ya da siv1 seklinde kaplanir bu duruma kimyasal buhar kaplama denir.
CVD, saf metallerin, yar1 iletkenlerin ve yalitkanlarin kaplanmalarinda kullanilan bir
tekniktir. Bu metotun avantaji, yiiksek kaplama orani, istenilen genislikte stokiyometri
kontrol imkani, kristal yap1 film morfolojisi ve yonelimi, oldukga diistik sicaklik islemi
ve tek faz filmler biiylitme olanagini saglamaktadir. Dezavantajlari, tepken gazlarin
toksitli ve asindirict olmalarina ek olarak kaplama sicakligr altlik yapisindaki degisim
ve ara ylizeyindeki difiizyon gegirilimi yeteri kadar yiiksek olmamasidir [61, 62].

Metal-Organik  Kimyasal Buhar Kaplama (MO-CVD); Organometalik
bilesiklerin ya da hibritlerin ¢esitli kompozisyonlarinin birlikte piroliz edilmesiyle yar1
iletken malzeme bilesiklerinin ince tabaka seklinde biiyiimesi genellikle metal organik
kimyasal buhar kaplama (MO-CVD) olarak adlandirilir. Teknolojide optoelektronik ve
yilksek hiz elektronik aletlerin {iretiminde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Genellikle siiperiletken oksit ince filmlerin kaplanmasi i¢in uygun bir yontemdir [63].

Sprey Piroliz yontemi; basit ve ucuz bir teknik olmasi ayrica vakum
gerektirmeyen ortamlarda caligmasindan dolayr tercih edilmektedir. Bu yontemle
malzeme elde edilmesi kisaca su sekilde olmaktadir, istenilen bilesigin atomlarinin
olusturdugu, eriyebilen tuzlari igeren c¢ozelti sicak altlik iizerine puskiirtiiliir. Her
puskiirtillen damla sicak olan altlik {izerine endotermik olarak gekilen tek kristalin
olugsmasini saglar ya da iiretilen bir kristalin demet seklinde olusmasini saglar [64].

Tiim film kaplamalarinda, kaplama yapildiktan sonra 1sil islem uygulanir ve
meydana gelen pek ¢ok film altlik etkilesimi bu islem boyunca gerceklesir. Film-altlik
etkilesimi; film-althik arasindaki reaksiyon olusumu, oOrgii uyumu ve film-altlik
arasindaki termal genlesme katsayr uyumu seklinde olabilir. YBCO siiperiletken
malzemesinin ince film ¢alismalarinda kullanilan altlik gesitleri Si, Al,O3, SrTiO3, MgO
ve ZrO; seklinde siralanabilir. Kaplanan ince filmlerin farkli uygulama alanlarina gore
su sekilde siralayabiliriz; elektronik bilesenlerin {iiretimi 6zellikle mikroelektronik
entegre devrelerinde, optik kaplamalar giines pillerinde, veri depolanmasi i¢in manyetik
filmlerde, optik wverileri depolama aletlerinde, sert yiizey kaplamalarinda, cam
kaplamalarinda, tibbi alanlarda ve siisleme alanlarinda kaplama yapilmaktadir.
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Tez kapsaminda YBCO film iiretimi igin tercih edilen kimyasal buhar kaplama
tekniklerinden biri olan Ultrasonik Sprey Piroliz yontemi kullanilmistir.

2.5. Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) Yontemi

Ultrasonik sprey piroliz yontemi metal ve oksitli bilesiklerde mikrometre altinda
pargacik hazirlamak igin kullanilmistir [65]. USP yontemi kiigiik boyutta parcacik
sentezi ve kiiresel seklinden dolay1 yiiksek-yogun seramik numunelerin iiretimi i¢in bir
yontemdir [66].

Ultrasonik sprey piroliz yontemi bir kimyasal buhar kaplama yontemidir. Bu
yontemin endiistriyel alanda bir hayli kullanisli olmas1 ve kaplama sirasinda vakum
gerektirmeyen ortamda yapilabilirligi avantaj saglamaktadir. USP; gaz akis orani, gaz
kompozisyonu, baslangi¢ ¢6zelti konsantrasyonu ve stokiyometrisi gibi bir¢cok
parametreler gerektirir [67, 68].

Ultrasonik sprey piroliz i¢in belirlenen kimyasal faz kompozisyonu ile yiiksek
saflik, homojen seramik tozlar, mikrometre altinda yap1 sentezi, kiiciik pargacikli boyut
dagilimi ve diigiik 1sitma sicakligina bagl olan bir yontemdir. Bu yontemle iiretilen
aerosollarin yiiksek sicaklik firmni i¢inde olusturulan kolloit ya da siispansiyonu (kati-
siv1) baslangi¢ ¢ozeltisinin ultrasonik atomizasyonundan olusur. Bu yontemin avantaji
yukarida belirtilen tiim islemlere ek olarak her bir damlacik/parcacik ayni reaksiyon
sartlar1 altinda ve daha sonra islemde 6giitme gerektirmemektedir.

Konsantrasyon, pH, baslangi¢ ¢ozeltisinin homojenligi, baslangic malzemesinin
tipi ve damlaciklarin sicaklik orani gibi islem parametreleri kontrol edilerek morfolojisi,
boyut dagilimi, homojenlik ve hazirlanan pargaciklarin faz kompozisyonunu kontrol
etmek miimkiindiir [69,70]. Ayrica sicaklik nano-yapi ve elde edilen piroliz

parcaciklarinin kristalizasyonunu da etkiler.
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2.5.1. USP Yonteminin Cahisma Prensibi

Ultrasonik sprey piroliz ilk asamada ultrasonik atomizer tarafindan olusturulan
damlacik boyutu 2-4 pum arasindaki baslangi¢c atomizasyonu kiigiik parcaciklarin
dagilim boyutu kullanilan sistemde kiireselligi olusturmak icin kullanilan etkili bir
metottur. Damlacik birkag MHz ya da 1 MHz’ den daha kiiglik frekansta ultrasonik
osilator kullanilarak tretilir [71, 72].

Ultrasonik sprey piroliz yonteminin deney diizenegi Sekil 2.9’ deki gibi
kurulmustur. Kimyasal ¢ozelti 2.4 MHz doniistiiriicii igeren ultrasonik nebulizer ile
mikro boyutta damlaciklar piskiirtiilmiistiir. Baslangic ¢ozeltisi girig tarafindan kap
icerisine dokiildii. Nebulize edilecek olan numune daha sonra yiiksek kalitede filmler
elde etmek igin altlik {izerine kaplandi. Kaplama orani, tasiyici gaz akis orani, althigin
sicaklig1 ve baslangic konsantrasyonu kontrol edildi. Iyi kalitede film hazirlamak igin
altlik ile ultrasonik nebulizer arasindaki uzaklik, c¢ozelti ve tasiyict gaz akisi gibi

parametreler uygun hale getirildi.
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Sekil 2.9. Ultrasonik Sprey Pirolizin genel semast.

Atomizasyon isleminde damlacik sekillenimi sivi yiizeyinde artan dalgalarin
hizl1 bir sekilde gelismesine sebep olmaktadir. Bu dalgalarin degiskenligine i¢ sebep
olarak; nozzle (agiz) titresimi, sivi girdabi, damlacik sivi basincina dis sebep olarak;

cevre ile etkilesimine baglidir. Ultrasonik atomizasyonda dalga biiylimesinin asil
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kaynagi piezoelektrik nozzle’ in titresimidir. En hizli bilyliyen yiizey dalgasinin dalga
boyu Sindeyihebure tarafindan belirlenmistir [73]. Ortalama damlacik ¢api sabit
olmayan yiizey dalgasinin tepesinden ayrilan damlaciklardan olustugu bulunmustur
[74]. Ultrasonik titresim filmde yiizey dalgasina sebep olmaktadir.

Frekans degeri ayarli iken diizenli kiiresel hiicreler rezonans frekansina
ulagmadan oOnce Sindeyihebure tarafindan yilizeyde olduklari gézlemlenmistir [73].
Rezonansa ulastigi zaman Sekil 2.10° da damlaciklar kopana kadar genisligin arttig1 ve

diizenli kiiresel hiicrelerin ayni boyutta damlaciklar tiretildigi gézlemlenmistir.
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Sekil 2.10. Ultrasonik sprey pirolizde damlacigin ayrilma mekanizmast.

Atomizasyondan Once serbest film ylizeyinde ultrasonik frekans arttirildiginda
dalga boyunun azaldigi goriilmiistiir. Damlacik boyunun o6lgiimii ortalama damlacik
capmin frekans degeri arttik¢a azaldigr goriilmistiir [75]. Frekans degeri 20 kHz’ den
bliylik olan titresim yiizeydeki akiskanin damlacik seklinde kopmasina izin verdigi
zaman sividan film olusturulur. Bu olay ultrasonik atomizasyon olarak adlandirilir.
Ultrasonik atomizasyon sirasinda sivinin dagilma mekanizmasmi agiklamak igin
kavitasyon ve kapiller dalga hipotezi olmak {izere iki hipotez kullanilmaktadir.

Kavitasyon hipotezi: Genellikle yiiksek frekansa (16 kHz-2 MHz) ve yiiksek
enerji yogunluguna sahip sistemlerde uygulanmaktadir. Bir siv1 film ultrasonik banyoda
tutuldugu zaman kavitasyon kabarciklari olusur. Kabarciklar 6zellikle sivinin yiizeyine
yakin yerlerde diizgiin olmayan salimimlar yaparak yiiksek yogunlukta hidrolik bir
patlama olusturur. Bu patlamanin baslangicinda sivi  film {izerine dagilir ve
damlaciklarin dogrudan boliinmesine neden olur. Bu olusum asagida verilen Sekil 2.11°

de gosterilmistir.
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Sekil 2.11. Yiiksek basincin sivi damlaciklart tizerine etkisi [76].

Kapiller dalga hipotezi: Taylor degiskenine dayanir [77]. Kapiller dalga bir tepe
ve iki dalga arasi ¢ukurdan olusmaktadir. Degisen salinimdan dolay1 katidan uzaklasan
sivt kapiller dalga ylizeyinin tepesinden kopmasiyla meydana gelir. Bu yiizden
damlaciklar dalga boyuyla orantili olan tanecikler tepeden iiretilir. Ses Otesi frekansin
artmasi ile kapiller dalga boyu azalir ve bundan dolayr yiiksek frekansta istenilen
kiiresel damlaciklarin iiretimi saglanir. Kapiller dalga teorisiyle desteklenen ortalama
damlacik boyutu ve kapiller dalga boyu arasinda bir iliski bulunmaktadir. Lang bunlarin
goriintililerini alarak yiizey uzakligini 6l¢tii [78]. Sivi yiizeyinde olusan dalgalar higbir
sekilde st liste gelemeyecegini bunun yani sira gesitli frekanslar ve dalga boyunun
kullanildig: yiiksek frekanslarin kiigiiltiilmesiyle dalga boyunda biiyiik farklilik olustugu
bulunmustur. Bu durum Sekil 2.12” de a) Yiiksek frekans b) Diisiik frekans altindaki

titresimi gostermektedir.

A VA VAVA B

-~ Pl =

a) Yiiksek frekans b) Digsiik frekeans

P P
- -

Sekil 2.12. Yiiksek ve Diisiik frekans altinda kapiller dalganin olusum sekli.

Ses otesi dalgasindan etkilenen atomizoriin pek ¢ok cesidi olmasina ragmen
kapiller dalga atomizorlerin ¢ogu yaygin olarak kullanilmaktadir. Dislik frekans
atomizorlerin genlik gereksinimi 3 mikrometreden fazladir, 10-100 W gii¢ ¢ikisina
sahiptir. Basing kullanmaksizin diisiik s1v1 akiskanligindan (20< mPa) iy1 damlaciklarin
tiretimine yardimeci olmaktadir. Kapiller dalganin x-ekseni boyunca hareket eden hava
akis hizi (u) denklem 2.8, dalga boyu (A) ise Denklem 2.9 ile verilmektedir [79].
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Bauguslovski ve Eknadiosyants periyodik hidrolik kavitasyon bozuklugunu ve

eder.

seklinde bir iliski bulunur.

siirl genlikteki kapiller dalganin damlacik olusumunu saglamak i¢in bu iki hipotezi

birlestirdiler ve ‘birlesme teorisi’ ni ortaya attilar [80].

2.5.2. Damlacik Olusum Mekanizmasi

Ultrasonik sprey pirolizde bir akustik dalga tarafindan olusan damlaciklarin
temelini anlamak gerekir. Teorik olarak, sivi boruya carptiktan sonra buhar seklinde
yayilacaktir. Borudaki titresen kaplama sekil 2.9 da gosterilmistir. Propun frekans ile
filmde harmonik bir titresim olur ve ¢ok kiiciik dalgalar kapiller dalga olarak
adlandirilir [81]. Ultrasonik propun genligi arttiginda ve kritik degere ulastifinda
filmdeki zayif titresim dalganin tepesinden ayrilir ve kopar. Kopma boyunca zayif baga
sahip sekiller uzaklasir ve ondan sonra yiizey geriliminden dolay:r kiigiik damlaciklar
olusur.

Damlacik boyutu denklem 2.11° de verilen Lang’ in bagintist kullanilarak
bulunmustur [82]. Buna gore damlacik boyutu;
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87 1/3
D, = 0.34 (p—ff) (2.11)

ile verilir.
Buradaki Dp (damlacik boyutu, pum), o (ylizey gerilimi, N/m), p (stvinin

yogunlugu, kg/m®) ve f (frekans, kHz) dir.

Frekansin artmasiyla kapiller dalga boyu azalir ve daha kiiciik damlacik
boyutuna sebep olan damlaci@in artis orani yukaridaki Denklem 2.11° den bulunur.
Yiiksek frekans dalga araciligiyla olusan damlacigin yapisi Peskin ve Raco tarafindan
daha sonra calisilmistir. Bu calismalarin 1s18inda damlacik boyutu; frekansa, genlige,

stvinin bazi fiziksel 6zelliklerine ve film kalinligina bagh oldugu bulunmustur [83].

2.5.3. Partikiil Olusum Mekanizmasi

Dalgalar siiperpozisyon sartlarina baghidir, kompleks uzaysal sekle sahiptir
verilen baslangic c¢ozeltisinin ultrasonik salimlarinin yayilimi tarafindan sekillenir.
Ultrasonik sprey pirolizin diger bir asamasi ¢ozeltideki damlacigin ¢okelmesiyle baslar.
Bu ylizden tiim damlaciklarin olusturdugu cekirdeklenme, kristallizasyon ve ¢ozgen
¢ekirdeginin biiyiimesidir. Cokelme hacimsel ise son parcacik tamamen doludur; aksi
takdirde, bosluk ve damlaci@in yiizeyinde olusan kabugun kalinligi, ¢ozelti
konsantrasyonunun dagilimina baghdir.

Bu islem sonunda buharlagsma, kuruma, ¢okelme, yeterli sicaklikta dehidrasyon
ve sinterlemeyle verilen malzemenin partikiili dretilir. Ortalama damlacik capinin

degeri asagidaki verilen denklem 2.12” den hesaplanabilir [84, 85].

C.. x M, \/3
d,=d u) 2.12
P d<PpXMpr (212)

dp; Toz pargacigin capi, pp; Toz yogunlugu, My; Molekiiler tozun kiitlesi, Cpr; Baslangic
¢ozelti kontsantrasyonu, Myr; Baslangi¢ molekiiliin kiitlesi, dq sabittir.
Bu iki olusum mekanizmasina bakildiginda parcacik boyutunu etkileyen

faktorlerin ultrasonik sprey pirolizin frekensi, baslangic ¢6zeltisinin konsantrasyonu ve
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tiretilecek son iiriiniin 6zellikleri oldugu goriilmiistiir. Bunun yani sira sicakliginda

etkisi ¢ok biiytiktiir.

2.5.4. USP Yonteminin Avantajlari

Baslangi¢c numunesinin etkisi faz gecis sentez parametreleri, morfolojisi parcacik
boyut dagilimi ve ¢6ziilmiis ¢cokelmenin ya da uzaklastirilmig baslangigc numuneleri de
arastirilmistir [86, 87]. Bu sentez mekanizmast ve amorf baslangic numunesinden
kiiresel tozlarin nano yapisinin gelisimi i¢in USP teknigi kullanilmistir. Ultrasonik sprey
piroliz yonteminin pek¢ok avantaji bulunmaktadir. Bunlardan bazilari, cihazin basit ve
ucuz olmasi, vakumsuz ortamda c¢aligabilmesi ve iiretim kompozisyonunun kontrol
edilebilme kolayligindan dolayr son zamanlarda Y-Ba-Cu-O bilesiginin siiperiletken
film elde eldilmistir. Bu yontemle cap genisligi 10 mikrometre’den daha kiiciik sivi
pargaciklarinin iiretiminin saglanmasi bu teknigi kullanisli hale getirmistir. Bu yontemle
istenilen stokiyometride ¢esitli kompozisyonlarin ince ve kalin filmler seklinde tiretimi
yapilmustir [88, 89]. Ultrasonik sprey piroliz yontemi siradan sprey metotlarina gére pek
cok avantaji vardir. Bu yontemle istenilen damlacik boyutu ve kiiglik damlacik boyut
dagilimi elde edilmistir [90]. Bununla birlikte, film ve altlik kristal yapisina ek olarak

film altlik etkilesmesi kaplama kalitesini etkilemektedir.

2.6. Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) Yéntemi fle Yapilan Cahsmalar

Ultrasonik atomizasyon ile sprey elde etme teknigi medikal alanda ve ince film
iretiminde kullanilmistir. Mikro metre boyutu altinda pargaciklarin olusturulmasi i¢in
son yirmi yildir calismalar yapilmaktadir. 1971 yilinda pirosol teknigi adi altinda patenti
alinan bu yontem yillardir farkli alanlarda kullamilmugtir. Ozellikle ultrasonik
atomizasyon teknigi yari iletken oksit ince filmlerin {iretiminde 6n plana ¢ikmistir. Daha
sonra bu yontemin kolayligt ve ucuzlugundan dolayr pek c¢ok laboratuarda farkli
malzemelerin mikro boyutta toz ve ince film tiretimi i¢in kullanilmistir [91].

2000 yilinda J.L.. MacManus-Driscoll ve arkadaslar1 [92] tarafindan ultrasonik
sprey piroliz (USP) yontemi kullanilarak tek kristal ve tek kristal oksit altliklar {izerine
in-situ yontemiyle YBa,Cu3O7.x bilesiginin kalin film kaplamada ve olusturulan

polikristal Ag altlik lizerine farkli yonelimlerin olmamasi i¢in kullanilmistir. Uygun
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sartlar altinda biiytiyen filmler Tewag) 91 K ile gegis genisligi ~6 K ve J; degerleri 77 K?
de ~1.0x10* A/em? 20 K’ de ~5x10° A/cm? olarak bulunmustur. 900 °C’ de nitrath
baslangi¢ malzemelerinden 5 p kalinhigindaki YBCO filmler ultrasonik sprey piroliz
kullanilarak in-situ yontemiyle kaplanmustir.

2001 yilinda A. Ferreri ve arkadaslar1 [93] tarafindan YBa,Cu3O7. bilesiginin
tek kristal LaAlO; altlik iizerine in-situ yontemiyle kalin film kaplama caligmalari
yapilmustir. Nitratli baslangic malzemeler yaklasik olarak 900 °C’ de sicaklikta sprey
edilmistir. Epitaksiyel bilyiitme ¢ift tarafli kaplanmis (<3°), 3 um kalinlikli filmler Tegpag)
~91 K Tepitis) ~85 K degerine ve 77 K’ de 1 T alan altinda J degerinin >10* A/cm?°den
biiylik oldugu bulunmustur. Mikro yapidaki film yogun ve istenilen tane bilesimine
sahiptir. Arastirmalara gore yiiksek T, degerleri elde edilmistir ve daha sonra nitrat
konsantrasyonu ve biiylitme orani arasindaki iliski film ozellikleri ¢alisilarak iletken
tiretimi i¢in Slgiilebilir degerlerin sinirlart arastirilmistir.

2002 yilinda A. Ferreri ve arkadaslar1 [94] yaklagik dort yil dnce son derece 1yi
siralanmis  YBayCuzO7.« iletkeninin kaplanmasi igin USP ile in-situ yOntemiyle
uygulanabilirliligi kanitlanmigtir. Calismada son derece iyi yogunlastirilan baslangig
¢ozeltisi ile kaplanmasi bu iletkenlerin gelecekteki gelisimini ortaya koymustur. iki
tarafli kaplanmis ~1 pum kalinligindaki YBCO filmler nitrath baslangi¢ ¢ozeltisinden
SrTiO; tek kristal {izerine in-situ yontemi ile kaplanmistir. Konsantrasyonun artmasi
filmlerdeki mikro yapinin diizenlenmesine sebep olmaktadir. Gaz akis oraninin kontrolii
kristal biiylime kontroliinde etkili bir yoldur ve 77 K’ de 0 T alan altinda J; degerinin
5x10° A/lcm? oldugu bulunmustur.

2002 yilinda S. Phok ve arkadaslari [95] yaptiklart calismada gelecekte
kullanilabilecek TI- ve (Hg, Re)-1223 filmler kismen USP yontemini kullanarak
hazirlamislardir. TI ve Hg baslangic malzemeleri 800 °C’ de 1sitilan MgO ve LaAlO3
altliklar tizerine nitratli ¢ozelti ile yukarida bahsedilen teknik kullanilarak ilk olarak
kaplandi. Hem T1 hem de (Hg, Re)-1223 filmlerin T, degerleri sirasiyla 110 K ve 134
K’ de siiperiletken olduklari bulunmustur. Manyetik oOlglimlerden hesaplanan J;
degerlerinin belirlenmesi gelecekte dnemli gecis 6zelliklerine neden olmaktadir.

2003 yilinda M. Liu ve arkadaslar1 [96] yaptiklar1 ¢alismada yeni tasarlanan
USP cihaz ile YBCO bant iiretimi yapilmistir. Bu cihazdaki islem parametrelerinin

dogrudan kontrol edilebilmesi YBCO bantlarinin istege gore uzun ya da kisa olmasina
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olanak saglamaktadir. Kaplama ¢ift tarafli Ag altlik {izerine yapilmig YBCO kisa bandin
c-ckseni yoniinde oldugu ve bu metot yardimi ile J; degerinin 10° A/cm? oldugu
bulunmustur.

2004 yilinda Liu Min ve arkadaglar1 [97] tarafindan USP metodu ile iiretilen 15
cm uzunluklu YBCO siiperiletken bandin J. degeri 10* Alcm? *dir. 700 °C’ de 15
dakika bekleme siireli kaplama oOncesi YBCO filmler igine sizmasina ve
buharlagtirllmadan Ag altliga ge¢mesi Onlenmekte ve Ag yiizeyinde bir kalinhik
olusmakta ve bu sekilde siiperiletkenlik artmaktadir. Kaplamadan sonra 900 °C’ de
sicaklikta 30 dakika bekleme stireli YBCO filmlerin birbirine baglilig1 ve yapilart elde
edilmistir.

2006 yilinda Ashvani Kumar ve arkadaslari [98] yaptiklar1 calismada USP
tekniginin yiliksek sicaklik siiperiletken malzemeler olan YBa,Cu3O7.x (YBCO) ve
Bi,Sr,CaCu,0x (BSCCO) bilesiklerinin gesitli altliklar tizerine hem in-situ hem de ex-
situ kaplamada kullanilarak film {iretilmistir. Nitratlhi baslangic ¢ozeltileri ~10 um
kalinlikli filmlerin kaplanmasi i¢in kullanildi. Bu filmlerin siiperiletkenlik 6zellikleri
sprey ¢Ozeltisinin konsantrasyonu, kaplama sicakligi ve althigin yapisi, tavlama siiresi
gibi ¢esitli parametreler ile degisimi gozlemlendi. En iyi filmin T, degeri (R=0)" da 89
K ve 77 K * deki J; degeri ~4x10* Alcm?, 20 K ’deki J. degeri ~10°> Alcm?’ dir. X-15mn
kirinimi analizi filmlerin c-ekseni boyunca yoneldigini gostermektedir. In-situ yontemi
ile Ag altlik lizerine kaplanmis olan stiperiletken filmler basarili bir sekilde denenmistir.

2004 yilinda Ji Ming Bian ve arkadaslari [99] yiiksek kalitedeki MgO ince
filmler USP yontemi ile Si(100) althigi lizerine basarili bir sekilde hazirlanmistir.
Kaplanan MgO ince filmlerin mikro yapisi ve elektriksel ozellikleri X-1s1n kirmnimu
(XRD), taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve yariiletken direng Olgiimler (SRM)
tarafindan incelenmistir.

2004 yilinda Jaimoo Yoo ve arkadaslari [100] tarafindan istenilen BSCCO
baslangic malzeme tozlar1 metal nitratlarin sulu ¢ozeltisinden USP ile hazirlanmistir.
Sentezlenen baslangi¢c malzeme tozlar1 dar parcacik boyut dagilimi ve 80 ppm’ den
daha az disiik karbon miktarina sahiptir. Baslangic malzeme tozlar1 c¢ozelti
konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi tarafindan kolaylikla kontrol edilebilmektedir.

2010 yilinda John D. Atkinson ve arkadaglar1 [101] yaptiklar1 calismada demir
tabanli nanoparcaciklar ile kaplanmis goézenekli karbon mikro yapilart USP islemi ile

tek adimda hazirlanmistir. Karbon kaynakli, inorganik tuz ve demir tuz igerikli
29



baslangic malzeme c¢ozeltileri ultrasonik bir sekilde aerosollastirilmig ve piroliz
edilmistir. Nitrat icerikli ¢ozeltiler ya da klorit tuzlar belirlenmistir.

2008 yilinda Wei-Ning Wang ve arkadaslar1 [102] tarafindan USP kullanilarak
lazer kirinim teknigi ile damlacik boyut dagilimi arastirilmistir. Baslangi¢ malzemesinin
sicakligi, sprey hacim orani, tasiyict gaz akis orani ve baglangic malzemelerinin
fizikokimyasal Ozelliklerinin etkisi detayli bir sekilde incelenmistir. Baslangig
malzemesi damlaciginin ortalama boyutu sprey hacim orani ve tasiyici gaz akis oraninin
artmasi ile artarken, alkoliin eklenmesi konsantrasyon ve baslangic malzemesinin
artmasi ile de azaldig1 deneysel sonuglarla gosterilmistir.

2004 yilinda Tsai ve arkadaslar1 [103] USP yontemini kullandi. Biiyiik
damlaciklarda tiretilen gozenekli pargaciklarin aksine kiiglik damlaciklarla {iretilebilen
90 nm boyutunda diizenli parcaciklar gézlemlenmistir.

2001 yilinda T.C. Shields ve arkadaslar1 [104] tarafindan cift tarafli kaplanmis
Y Ba,Cu3O7. filmlerin sprey piroliz tarafindan tek kristal SrTiO3 (100) altlig1 tizerine in-
situ yontemiyle kaplanmigtir. Atmosfer basinci altinda 800 °C ve 900 °C sicakliklari
araliginda film bilyiitme basarilmistir. AC duyarlilik 6l¢timleri oksijensiz ortamda T(as)
90 K’ de elde edilmistir. Hesaplanan manyetizasyon histerisiz egrilerinden J. degerinin
sifir alan altinda 77 K’ de 1.9x10°> A/cm? oldugu bulunmustur.

2011 yilinda M.E. Yakinci ve arkadaglart [105] tarafindan USP yontemi
kullanilarak MgB; siiperiletken filmler hazirlamiglardir. 2.4 MHz USP sistemine ait
frekans degeriyle ¢esitli ¢ozeltiler ve atmosfer basinci denenerek 500 nm ile 1um
kalinliginda MgB, filmler elde edilmistir. Ex-Situ ve in-situ yontemiyle hazirlanan
orneklerin T ve T¢ (0) degerleri sirasiyla 39.5 K ile 37.4 K ve 39.5 K ile 37 K olarak
bulunmustur. Ex-situ ile elde edilen filmin kritik akim yogunluk degeri 4.12x10° A/lcm?
ve in-situ ile elde edilen filmin kritik akim yogunluk degeri 4.01x10° A/cm? olarak
bulunmustur.

2005 yilinda Sebahattin Giirmen ve arkadaglar1 [106] USP yontemini kullanarak
nano yapil kiiresel kobalt tozunu tiretmislerdir. 2001 yilinda |. Taniguchi ve arkadaslari
[107] tarfindan spinel LiMnO, tozlarin pargacik morfolojisi ve elektrokimyasal
davranigt USP metotu kullanilarak sentezlenmistir. 2008 yilinda A. Nakaruk ve
arkadaslar1 [108] tarafindan TiO; ince filmler cam slides {lizerine ultrasonik sprey piroliz

yontemi kullanilarak 400 °C sicaklikta ve dakikada 30-130 kez piiskiirtiilerk
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kaplanmistir. Filmlerin timii tamamen yogun polikristal Anatase’den olugsmaktadir v.b.
pek cok caligma da bu yontem kullanilmistir.

1989 wyilinda R.L. Henry ve arkadaslar1 [109] tarafindan YBa,;CuzOy,
YBa,Cuz07: Ag ve Bi,CaSr,Cu,0g ince filmleri sulu nitrat ¢ozeltilerinin sprey pirolizi
yontemi ile bilyiitiilmiistiir. Altlik sicakliklar: 300 °C ile 875 °C araliginda bulunmustur.
Kaplama sonrasinda filmler YBa,CusO7 bilesiginin oksijen ortamindaki tavlama
sicakligi 960 °C ve Bi,CaSr,Cu,0g bilesigi icin 850 °C ’dir. YBa,CuzO7: Ag birim
hiicre boyutu YBa,Cu3O7 ’den farkli degildir fakat YBa,Cu3O7: Ag filmlerde X-1sin
kirinimindan (001) yansimasi oldugu bulunmustur. YBa,Cu3O7: Ag filmlerin T, 81K
AT, araligi 3 K oldugu ve YBayCuzO;” nin T, 74 K AT. 3 K olarak bulunmustur.
Filmler MgO altlig1 {lizerine biyiitiilmiistiir. Bi,CaSr,Cu,0g filmler 65 K kadar ¢ok
genis bir T, gecisine sahiptir ve tek fazli degildir. Malzemeler X-151n kirinimi (XRD),
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve direng-sicaklik (R-T) oOl¢timleri alinarak
karakterize edilmigstir. MgO altlig1 iizerine kaplanan filmin kalinligi 3-8 um olarak

belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Baslangic kompozisyonu YBa,Cu3O7.x bilesiginin MgO ve SrTiOs altliklari
tizerine uygun sicaklik ve bekleme siireleri ile USP yontemi kullanilarak film tiretimi
gerceklestirildi. %99,9 safliktaki Y,03, BaCO3 ve CuO bilesikleri ilk olarak uygun
stokiyometrik oranlarda karistirilip homojen karisimi elde etmek i¢in 3 saat Ogiitme
islemi yapildiktan sonra Protherm PZF 12/60/800 ve 5 cm ¢apli 80 cm uzunlugundaki
tiip firin kullanilarak 850 °C’ de 24 saat beklemeyle ilk kalsinasyon islemi uygulandi.
Daha sonra numune sogutulup tekrar 3 saat ogiitiildiikten sonra ayni firin kullanilarak
ayni sekilde ikinci defa kalsinasyon islemi uygulandi.

Boylelikle katihal reaksiyon yontemi kullanilarak homojen YBCO tozu iretildi.
Bu toz 900 °C sicaklikta 24 saat oksijen atmosferinde 1s1tild1. Retsch MM400 cihazi ile
14 Hz frekans altinda 40 dakikalik bir 6giitme islemi uygulanarak homojen ve boyut
olarak daha ince tozlar elde edildi. Onceki denemelerimize bagl olarak buldugumuz 2
gr YBCO i¢in 27 ml etanol katilarak bir beher igerisinde manyetik karistirict yardimu ile
1 saat karistirildi. Daha sonra alkol ve aseton ile temizlenen tek kristal altliklar MgO ve
SrTiO;3 etiivde kurutuldu. Deney diizenegi kurularak elde edilen bu karisim nebulizerin
5 ml’ lik haznesine konuldu ve ~ 2.5 MHz frekansindaki ultrasonik olarak titresen
numune MgO ve SrTiOg altliklar1 Gizerine puskiirtiildii. Her puskiirtme islemi yaklagik
10 dakikada yapilip kurumasi igin etiive konuldu. Bu islem hazirlanmis olan karisim
bitene kadar devam etti. Piiskiirtme isleminden sonra numuneler farkli sicakliklarda
farkl1 bekleme siirelerinde oksijen atmosferinde hazirlandi. Uretilen filmler sirasi ile X-
Isin1 Kirmim Analizi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli
X-Ismlar1 (EDAX) Analizi, Elektriksel Diren¢ Olgiimii (R-T), Manyetik Ol¢iimler (M-
H, M-T) ve Kritik Akim Yogunlugu hesaplamalart ile karakterize edilmislerdir.

3.2. X-Isim1 Kirimim Analizi (XRD)

Bir X-151n1 demetinin bir kristal ag igerisinden gegirilmesi durumunda atomlarin
her biri bir kirinim merkezi olusturur. Kristalden gegen 1sinlar fotograf plagi {izerine
diisiiriiliir burada kristal yapiya 6zgii ve X-1silarinin dalga boylarina bagh karakteristik
bir kirmim deseni olusur. X-1smlar1 kirmim deseni; toz, pelet, film ve tek kristal gibi
degisik yapilardaki materyallerin kristal yapisi, orgii parametreleri, Miller indislerinin
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belirlenmesi i¢in uygun bir tekniktir. Kristal biiytikliikleri dogrudan kristalin kalitesi
hakkinda bilgi verir. Kirinim piklerinin oldukca dar olmasi kristal biiyiikliigiiniin biiyiik
olmasini ve bu durumda kristalin kaliteli bir yapiya sahip oldugunu gosterir.

Filmlerin kristal yapisini ve diger Ozelliklerini belirlemek icin X-151m1 kirinim
Ol¢iimleri ‘Rigaku RadB- Dmax- II’ bilgisayar kontrollii difraktometre ile yapildi.
Numunenin kristal yap1 analizleri ‘Jade 6.0+ Crystal Renimenet’ programinda bulunan
YBCO bilesiginin referansi ile karsilastirildi. Hazirlanan filmler difraktometrenin cam
ornek tutucusuna sabitlenerek Slgiimler alinmustir. Olgiimler icin CuK, (A= 1.5405 A)

tiipii, 20= 3-80° araliginda ve 3°/dak sabit tarama hiz1 kullanilmustr.

3.3. SEM- EDAX Analizi

Taramal1 elektron mikroskobunda goriintii, yliksek gerilim altinda hizlandirilmis
elektronlarin numune {izerine diisiiriilerek bir elektron demeti yardimi ile numune
yiizeyinin taratilmasi iglemine dayanmaktadir. Taramali elektron mikroskobu organik,
inorganik, seramik ve metal gibi birgok malzemenin yiizey goriintiilerinin ve
analizlerinin belirlenmesinde kullanilan bir cihazdir. Bunun yanisira numunelerin
tanecik biiyiikliikleri, tanecikler arasi bosluklar, taneciklerin yonelimleri, kaplanan
filmlerin yilizey morfolojileri, mikro yapilari, taneciklerdeki mikro ¢atlakliklar, biiylime
ozellikleri ve ¢okelme kalitesinin belirlenmesi icin LEO EVO-40XVP markali taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilmaktadir.

SEM cihazina bagli olarak calisan enerji dagilim spektroskobisi (EDAX)
cihazinda tretilen malzemelerin X-1s1n1 yardimi ile segilen kismin kantitatif elementsel

analizleri Bruker 125 eV “Quantax” markali cihazla yapilmstir.

3.4. Direnc- Sicakhik (R-T) Ol¢iimii

Siiperiletken malzemelerin siiperiletkenlik gegis sicaklik (T.) degerini
belirleyebilmek igin kullanilmistir. Kaplanan filmlere 1s1l islem uygulandiktan sonra
dort kontak yontemi kullanilarak numunelerin elektriksel direncglerinin sicakliga bagl
Ozelligi incelenmistir. Numunelere iletkenlik 6zelligi yiikksek olan glimiis boya siiriilerek
bakir tel ile dort kontak yapilmistir. Kontak yapilan bu numuneler ayr1 ayri sicakliga
bagl diren¢ 6l¢iimii yapilmasi i¢in 25 K- 290 K sicakliklari araliginda 1sitma- sogutma
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ozelligine sahip AC Bridge sistemine bagli olan LeyboldLT 10 kapali devre helyum
gazi sogutmal1 bir criyostat sistemi kullanilarak yapilmistir. Direncin sicakliga bagh

grafigi cizilerek kritik sicaklik degeri (T¢) belirlenmistir.
3.5. Manyetik Ol¢iimler (M-T, M-H ve Kritik Akim Yogunlugu Hesaplamalari)

Malzemelerin manyetik dlgiimleri en az elektriksel ve kristallografik olgtimleri
kadar onemlidir. Tiim malzemeler kendine 6zgii bir manyetizasyona sahiptir. Diger bir
deyisle disaridan uygulanan bir manyetik alan malzeme igerisinde bir manyetizasyon
degeri olusturur. Diamanyetik 6zellik gosteren siiperiletkenler uygulanan manyetik alani
dislayacak sekilde bir manyetizasyon olustururlar. Uygulanan alanin hangi sicaklikta
uygulandigr da oOnemlidir ciinkii diisiik sicakliklarda, kritik gegis sicakligi farkl
ozelliklere sahip olmaktadir. Bunun yan1 sira sistem oldukca hassas araliklarda 6l¢iim
yapabilmektedir.

Manyetizasyon Olgiimleri icin kullanilan deney sisteminde ilgili modiil
degistirilerek cesitli dl¢lim sistemlerine doniistiiriilebilmektedir. M-H ve M-T o6l¢limleri
Quantum Design- 9T (PPMS) sistemi ile 6lglimler alinmistir. Kaplanan filmlerin M-H
Olgtimleri i¢in uygun parga kullanilarak -9 T ile 9 T araliginda 5 K, 20 K ve 77 K
sicaklik degerlerinde Olciimler alinmistir. M-H egrilerinden elde edilen AM
manyetizasyon degeri hacme bdliinerek (emu/cm3) degerine karsilik gelen
manyetizasyon egrileri elde edilmistir.

50 Oe sabit bir manyetik alan altinda manyetizasyonun sicakliga bagl degisimi
ol¢iildii. M-T egrilerinde manyetik momentin degigsmeye basladigi andaki sicaklik

degeri numunenin siiperiletkenlige gecis sicakligt Tepag) elde edildi.

Kritik akim yogunlugu hesaplamalart M-H egrilerinde elde edilen AM degerine

ve numunelerin boyutlarina bagl olarak; Bean formiilii

20 AM
Je =—F—=a~ (2.3)

c a
a(1-35)
kullanilarak belirlendi. Burada a ve b (a>b) 6rnegin boyutlaridir. AM= M, - M. olarak

M. ve M. sirast ile 6rnegin uygulanan manyetik alanin pozitif ve negatif degerlerine

karsilik gelmektedir.
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4. DENEYSEL OLCUM SONUCLARI

4.1. X-Isinlar1 Analizleri (XRD)

Y203, BaCO3 ve CuO tozlan ile hazirlanan YBa,Cu3O7.« bilesiginin MgO ve
SrTiOj3 altliklar tizerine piiskiirtiilerek filmler hazirlandi. Hazirlanan bu numunelere ait
X-1ginlart kirmim desenleri Sekil 4.1 ve Sekil 4.2° de verilmistir. Hazirlanmig olan
filmlerin XRD kirinim desenlerinde YBCO(123) bilesigine ait pikler goriilmektedir.
YBCO bilesigine ait karakteristik pikler (013), (103), (116), (213), (020), (200), (005)

pikleridir.
. = ——1000°C 30 dk.
s (=3 —— 1000°C 2 saat
S —— 1030°C 30 dk.
5 ——1000°C 15 dk.
=
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Sekil 4.1. MgO altlik iizerine iiretilen filmlerin XRD kirinim deseni.

Sekil 4.1> de 1000 °C’ de 15 dakika ve 1030 °C’ de 30 dakika ile MgO altlik
tizerine hazirlanan fimlere ait kirmim deseninde bu piklerden birkac tanesini icerdigi
goriilmektedir. 2 saat siire ile MgO altlik {izerine hazirlanan filmin kirinim deseninde ise
pik siddetleri ¢ok daha diisiiktiir ve baz1 pikler goriilmemektedir. 1000 °C’ de 30 dakika
bekleme siliresinde YBCO malzemesinin  karakteristik  piklerinin  olusmadgi

bulunmustur. Bunun nedeni olarak uygun bekleme siiresinin yakalanamadigi ve film ile
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althgin bu bekleme siireciyle uyusmadig diisiiniilmektedir. islem siiresinin numuneler
tizerindeki etkisine bakacak olursak 15 dakika siire ile MgO altlik iizerinde hazirlanan
numune en iyi kirimim deseni vermektedir diyebiliriz. Ayrica hesaplanan (hkl)
diizlemlerinin c-eksenine dogru yonelmesi istenen bir durum oldugu bulunmustur. X-R
analiz sonucunu Ashvani Kumar ve arkadaslari tarafindan hazirlanan makale ile
kiyaslanmistir [98]. Buna goére YBCO malzemesinin MgO altlik iizerinde yapilan

kaplamasinda elde edilen hkl diizlemlerinin ve altliktan gelen katkinin bizim yaptigimiz

calismada da goriildiigii bulunmustur.

——1000°C 15 dk.
—— 1000°C 2 Saat
—— 1000°C 30 dk.
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Sekil 4.2. SrTiO3 altlik iizerine iiretilen filmlerin XRD kirinim deseni.

Sekil 4.2° yi inceleyecek olursak SrTiOj altlik tizerine hazirlanan fimlere ait
kirmim deseninde bu piklerden birka¢ tanesini igerdigi goriilmektedir. Isil islem
sicakliginin ve uygulanan siirenin numuneler {izerindeki etkisine bakacak olursak en
siddetli pik degerleri 1030 °C sicaklikta 15 dakikalik siire ile hazirlanmis olan filme
aittir. Pik siddetinin yiiksek olmasi, kristal yapinin homojenligi, saflik oraninin yiiksek

olmasindan dolay1 en iyi sonucun bu numuneye ait oldugunu sdyleyebiliriz. a,b,c 6rgii
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parametrelerinin a=3.88009 A, b=3.89617 A, ¢=12.09559 A seklinde oldugu ve
parametrelerin saf YBCO bilesigindeki parametrelerle uyustugu bulunmustur.

Altliklar iizerinde yapilan kaplamalarin sonucunda alinan XRD analizde
herhangi bir safsizlik pikinin olmadig1 gozlemlenmistir. Bu altlik icin se¢ilen referans
makale A.Ferreri ve arkadaslar tarafindan SrTiOj altlik {izerine YBCO malzemesinin
ince filmi elde edilmistir [94]. Buna bagli olarak X-R analiz sonucu hazirladigimiz
numunenin analizi ile uyum i¢inde oldugu bulunmustur. YBCO bilesiginin pikleri ve

altlik pikinin olustugu goriilmiistiir.

4.2. Taramal Elektrom Mikroskobu (SEM) ve EDAX Sonuglari

YBCO siiperiletken malzemesinin MgO altliklar tizerine kaplanmis filmlere ait
taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri asagida Sekil 4.3, 4.4, 4.5, 4.6” da verilmistir.
Bu goriintiilerden filmlerin mikro yapisi, kalinligi, tanecikler arasi bosluklari ve
taneciklerin yonelimleri gibi ozellikleri incelenmistir. Biiyiitmeler 10.000 ile 5000
arasindadir. MgO altliklar1 iizerine yapilan kaplamalarin ortalama kalinlik degerleri
MgO-1 i¢in; 9.7 um, MgO-2 i¢in; 4.9 um, MgO-3 i¢in; 14.2 um ve MgO-4 i¢in;19.5

um olarak ol¢iilmiistiir.

10
Mag= 1000KX  WD= 12mm  EHT=2000kv SigndA=SE1 IBTAM ,”"—1 Mag= 500KX  WD= 12mm  EHT=2000kv SigndA=SE1 IBTAM

(@) (b)

Sekil 4.3. 1000 °C sicaklikta 15 dakika bekleme siiresi ile hazirlanmis MgO filminin
SEM gériintiileri @) 10.000, b) 5000 biiyiiltme.
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2um 10um

Mag= 1000KX  WD= fimm  EHT=2000kv SigndA=SE1 IBTAM | Meg= 500KX  WD= fimm  EHT=2000k/ SigndA=sEt IBTAM

(@) (b)

Sekil 4.4. 1030 °C sicaklikta 30 dakika bekleme siiresi ile hazirlanmis MgO filminin
SEM gériintiileri @) 10.000, b) 5000 biiyiiltme.

Mag= 10.00KX  WD= 12mm  EHT=2000kv SignaA=SE1 IBTAM | Mag= 500KX  WD= f2mm  EHT=2000kv SignadA=SEt IBTAM

(@) (b)

Sekil 4.5. 1000 °C sicaklikta 2 saat bekleme siiresi ile hazirlanmis MgO filminin SEM
gortintiileri a) 10.000, b) 5000 biiyiiltme.
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Mag= 5.00KX WD= 12mm  EHT=2000kv SignaA=SE1 IBTAM

(@) (b)
Sekil 4.6. 1000 °C sicaklikta 30 dakika bekleme siiresi ile hazirlanmis MgO filminin
SEM gériintiileri @) 10.000, b) 5000 biiyiiltme.

Sekil 4.3> de 1000 °C sicaklikta 15 dakika bekleme siiresinde hazirlanan MgO
film yiizeyinde tanecikli yapilarin olustugu, tanecik boyutunun kiiciik ve kiiresellige
yakin bir yapinin meydana geldigi goriilmiistiir. Tanecikler aras1 bosluklarin ve kismi
erimenin oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.4’ de 1030 °C sicaklikta 30 dakika bekleme
stiresinde hazirlanan MgO film ylizeyinde kismen tanecikli yapilarin oldugu ve
tanecikler aras1 bosluklarin azaldigi, fakat kismi erimenin arttigi katmanli bir yapinin
olustugu goriilmiistiir. Yiizeydeki goriintiinlin ise daha diizgiin ve piiriizsiiz oldugu
gozlemlenmistir. Sekil 4.5> de 1000 °C sicaklikta 2 saat bekleme siiresinde hazirlanan
MgO film yiizeyinde tanecikler arasindaki bosluklarin daha da azaldigi, tanecikli
yapilarin kiireselliginin arttig1, kismi erimenin olmadigi gézlemlenmistir.

Sekil 4.6> da 1000 °C sicaklikta 30 dakika bekleme siiresinde hazirlanan MgO
film yiizeyinde tanecikler arasi bosluklarin azaldigi, tanecikli yapilarin daha genis
oldugu kiiresel yapinin hemen hemen olusmadigi goriilmiistir. MgO-1 ile MgO-2
numulerinden alinan SEM goriintiileri XRD’ deki pik siddetleriyle desteklenmektedir.
Ashvani Kumar ve arkadaslarinin yaptig1r calismayir goz oniinde bulundurdugumuzda
YBCO malzemesinin MgO altlik {izerindeki kaplamanin X-R analizinden, SEM
gorlntiilerinden ve R-T 6l¢lim sonuglarindan alinan verilerle uyum igerisinde oldugu
bulunmustur [98]. MgO altlilar1 {izerine hazirlanmis olan filmlere ait EDAX analizleri
Sekil 4.7, 4.8, 4.9, 4.10° da verilmistir.
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T T T 'L""' T
Element Atomik Agirhk(%)
Y 16.44
Ba 44.27
Cu 29.33

Sekil 4.7. MgO-1 altligi iizerine yapilan kaplamanin EDAX analizi.

20

b Ba- Y B cu Y
UJ_'_'_'_V_'_'_'_V_U_'_'_V_'_'_'_V_'_'_'_V_" T T T { T
Element Atomik Agirhk(%)
Y 19.56
Ba 44.83
Cu 23.96

Sekil 4.8. MgO-2 althig iizerine yapilan kaplamanin EDAX analizi
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cps/eV.

10

1 2 3 4

L I B B
6 7 8

keVv

Element Atomik Agirhk(%)
Y 12.35
Ba 29.94
Cu 13.08
Si 7.52

Sekil 4.9. MgO-3 altlig: iizerine yapilan kaplamanin EDAX analizi.

cps/eV.

Element Atomik Agirhik(%)
Y 16.58
Ba 52.07
Cu 26.87

Sekil 4.10. MgO-4 altligt iizerine yapilan kaplamanin EDAX analizi.
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Yapilan analizlerde YBa,Cu3O7.« bilesigine ait olan Y, Ba, Cu elementleri
EDAX analizinde goriilmiistir. Bu elementlerin atomik agirlik oranlari verilmistir.
MgO-1, MgO-2, MgO-4 altlik iizerinde yapilan kaplamalarda herhangi bir safsizlik
pikine rastlanmamustir. Fakat MgO-3 altlik iizerindeki kapalamada bir Si safsizlik
pikinin olustugu bunun da silikon yapistiricidan kaynakli oldugu diistintilmektedir.
Hazirlanan filmlerin XRD sonuglari ile uyum iginde oldugu goriilmiistiir.

SITiO;3 altlik tizerine kaplanmis filmlere ait SEM goriintiileri ise Sekil 4.11,
4.12, 4.13, 4.14° de verilmistir. Biiylitmeler ayn1 sekilde 10.000 ile 5000 arasinda
alinmigtir. SrTiO3 althigi lizerine yapilan kaplamalarin ortalama kalinlik degerleri ise

SrTiOsz-1 igin; 2.7 um, SrTiOs-2 i¢in; 4.8 um, SrTiO3-3 igin; 2.9 um ve SrTiO3-4 igin;

21.7 um olarak dl¢iilmistiir.

Mag= 5.00KX WD= 12mm  EHT=2000kv  Signa A=SE1 IBTAM

(a) (b)

Sekil 4.11. 1000 °C sicaklikta 30 dakika bekleme siiresi ile hazirlanmis SrTiO3 filminin
SEM gériintiileri @) 10.000, b) 5000 biiyiiltme.
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,w'"“—| Mag= 500KX ~ WD= 12mm  EHT=2000kv SignaA=SE1 IBTAM

(@) (b)

Sekil 4.12. 1030 °C sicaklikta 15 dakika bekleme siiresi ile hazirlanmis SrTiO3 filminin
SEM goriintiileri @) 10.000, b) 5000 biiyiiltme.

2um

Mag= 10.00KX  WD= {2mm  EHT=2000kv SignaA=SE! IBTAM j——| Mag= 500KX  WD= 12mm  EWT=2000k/ SignalA=SE! IBTAM

(@) (b)

Sekil 4.13. 1000 °C sicaklikta 2 saat bekleme siiresi ile hazirlanmis SrTiOsz filminin
SEM goriintiileri @) 10.000, b) 5000 biiyiiltme.
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Mag= 1000KX ~ WD= 12mm  EHT=2000kV SigndA=SEt IBTAM | Mag= 500KX  WD= f2mm  ENT=2000kV SigndA=SE! IBTAM

(@) (b)

Sekil 4.14. 1000 °C sicaklikta 15 dakika bekleme siiresi ile hazirlanmis SrTiOs3 filminin
SEM gériintiileri @) 10.000, b) 5000 biiyiiltme.

Sekil 4.11° de 1000 °C’ de 30 dakika bekleme siireli hazirlanmis olan SrTiOs
film yiizeyinde yer yer kismi erimenin meydana geldigi ve tanecikli yapilarin olusmaya
baslamasinin yanisira tanecikler arasi bosluklarin olustugu gortilmiistiir.

Sekil 4.12> de 1030 °C’ de 15 dakika bekleme siireli hazirlanmis olan SrTiO3
film yiizeyinde sicaklifin artmasiyla erimenin daha fazla oldugu kiiresellige yakin
tanelerin olustugu gézlemlenmistir.

Sekil 4.13° te 1000 °C’ de 2 saat bekleme siireli hazirlanmis olan SrTiO3 film
yiizeyinde diizglin bir dizilise sahip olamayan tanecikli yapilarin olustugu, tanecikler
aras1 bosluklarin azaldigi ve erimenin oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.14° te 1000 °C’ de 15 dakika bekleme siireli hazirlanmis olan SrTiOs
film yiizeyinde erimenin ve tanecikler arasi bosluklarin oldugu goriilmiistir.

Bu SEM goriintiilerine bagli oarak SrTiOj altliklar1 tizerine hazirlanmis filmlere

ait EDAX analiz sonuglar1 Sekil 4.15, 4.16, 4.17, 4.18” de verilmistir.
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cps/eV.

Element Atomik Agirhk(%)
Y 22.92
Ba 28.09
Cu 48.99

Sekil 4.15. SrTiOs-1 althigi tizerine yapilan kaplamanin EDAX analizi.

cps/eV.
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20

15 Ba [cul Y Ba cu

10

: ! ! ; ! P e
Element Atomik Agirhk(%)
Y 44.82
Ba 22.20
Cu 32.99

Sekil 4.16. SrTiOs3 -2 altligi iizerine yapilan kaplamanin EDAX analizi.
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Element Atomik Agirhk(%)
Y 37.32
Ba 20.34
Cu 42.35

Sekil 4.17. SrTiOs -3 altligi iizerine yapilan kaplamanin EDAX analizi.
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Element Atomik Agirhik(%)
Y 24.25
Ba 29.10
Cu 46.65

Sekil 4.18. SrTiO3 -4 altligi iizerine yapilan kaplamanin EDAX analizi.
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SrTiO; altliklart iizerine hazirlanmis olan kaplamalarin MgO altliklar iizerine
yapilan kaplamalardan farkli olarak ¢ok belirgin bir faz farki bulunamamistir. Bu altlik
tizerinde de Si pikinin oldugu elementel analiz sonucunda bulunmustur. Bu pikin silika

yapistiricidan kaynakli oldugu diisiilmektedir.

4.3. Elektriksel Direnc (R-T) Ol¢iim Sonuglar

Bir malzemenin siiperiletken olup olmadiginmi belirleyebilmek igin elektriksel
direng-sicaklik grafigine bakilarak soylenebilir. AT=(T pas)- T bitis)) araliginin genis ya da
dar olmasi numunelerin kalitesine baglidir. AT aralig1 keskin bir ¢izgi ise homojen, tek
fazli ve altlikla uyum i¢inde oldugu, AT aralig1 genis ise homojen olmayan, safsizligin
olustugu ve oOrnek {lizerindeki akimin akisini engelleyen catlaklarin ve bosluklarin

olustugu soylenebilir.

——1000°C 15 dk.
——1030°C 30 dk.
——1000°C 2 saat
——1000°C 30 dk.
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Sekil 4.19. MgO altligi iizerine kaplanan filmlerin direng-sicaklik egrileri.

MgO althig1 {lizerine hazirlanan filmlerin R-T o6lgiimleri Sekil 4.19° da

gosterilmistir. Buna gore en iyi T¢ degerinin MgO-1 altlik {izerinde elde edildigini
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sOyleyebiliriz. MgO-1, MgO-2, MgO-3 filmlerin AT aralik genislikleri Tablo 4.1 ’de
verilmistir. Fakat MgO-4 altlik tizerindeki filmin AT araliginin genis ve ¢ift fazli oldugu
bulunmustur. Bu filmde ¢ift fazin olusmasi siirenin yetersiz olabilecegi ya da bu sicaklik
degerinde bekleme siiresinin fazla oldugu diistinmektedir. Bu sonu¢ XRD’ den alinan

sonug ile desteklenmektedir.

35
—a—1000°C 30 dk.
——1030°C 15 dk.
a0 [T 1000°C 2 saat]
—a—1000°C 15 dk.

Direng(Q)

. . . . . . . ,
50 100 150 200 250 300
Sicaklik(K)

Sekil 4.20. SrTiO3 althigi iizerine kaplanan filmlerin diren¢-sicaklik egrileri.

Sekil 4.20° de SrTiOs althigr {izerinde hazirlanan filmlerin R-T egrilerine
bakildiginda keskin bir diigiis olmasa da en iyi sonucun SrTiO3-4 altlik tizerinde oldugu
goriilmistir. MgO ve SrTiOj altliklar {izerine hazirlanan filmlerin elektriksel direng-
sicaklik egrilerine bakilarak bir karsilastirma yapildiginda MgO althigi tizerindeki
filmlerin AT araliginin SrTiOj3 althigi iizerindeki filmin AT araligindan daha dar oldugu
ve bu degerin yaklasik 5K oldugu bulunmustur.

MgO ve SrTiOs altliklar1 kullanilarak elde edilen filmlere ait direng-sicaklik

egrilerinden hesaplanan Tepag), Teits) Ve AT degerleri Tablo 4.1 de verilmistir.

48



Tablo 4.1. MgO ve SrTiO3 altliklar iizerine yapilan kaplamalarin Elektriksel Direng-
Sicaklik egrilerinden elde edilen kritik sicaklik degerleri.

Numune Isil Islem Bekleme T e(bas) T o(witis) AT,
adi Sicakhigi siiresi
(°C)
MgO-1 1000 15 dak. 86K 81K 5K
MgO-2 1030 30 dak. 87K 79K 8K
MgO-3 1000 2 saat 97K 36K 61K
MgO-4 1000 30 dak. 92K,65K 24K 68K,44K
SrTiOs-1 1000 30 dak. 87K 57K 30K
SrTiO3z-2 1030 15 dak. 86K 51K 35K
SrTiOz-3 1000 2 saat 92K 52K 40K
SrTiOs-4 1000 15 dak. 91K 75K 16K

4.4, MANYETIK OLCUM SONUCLARI

4.4.1. M-T Olgiim Sonuclar

Physical Properties Measurement Systems Quantum Design-9T (PPMS) cihazi
yardimiyla farkli sicaklik ve bekleme siirelerinde elde edilen YBCO film 6rneklerinin
M-T degisimleri 50 Oe sabit bir alan altinda 6l¢iilmiistiir. Elde ettigimiz 6rneklerin R-T’
den alinan stiperiletkenlik ge¢is sicalikligiyla uyusup uyusmadig: belirlenmistir. Burada
uygulanan manyetik alanin gegis sicakligina etkisini belirlemek i¢in moment-sicaklik
(M-T) 6lgtimii alinmustir.

Elde edilen verilerle manyetizasyonun sicakliga bagh grafigi ¢izilerek aradaki
degisim belirlenmistir. 1000 °C ve 1030 °C sicakliklarindaki farkli bekleme siiresinde
elde edilen YBCO filminin MgO althigi {izerindeki M-T egrileri Sekil 4.21° de

verilmistir.
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Sekil 4.21. MgO althg iizerine kaplanan filmlerin manyetik moment-sicaklik (M-T)
egrileri.

M-T egrilerinin sola dogru kaymasi hazirlanan 6rneklerin taneli bir yapiya sahip
oldugunu ve taneler arasinda zayif bir bagn oldugunu gosterir. Ornege manyetik alan
uygulandiginda dncelikle manyetik alan zayif baglanti iceren tane sinirlarindan sizmaya
baglar. Zayif baglh tane sinirlarinda siiperiletkenlik bozulur ve bu durum
siiperiletkenlige ge¢is sicakliginin azalmasina neden olur. MgO altliklar1 {izerine
yapilan kaplamalarin en iyi M-T sonucu MgO-3 altlik iizerindeki egriden elde edildigi
ve digerlerine gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. T degerlerinin R-T* den alinan
Olgtimlerle karsilastirildiginda daha diisiik oldugu gorilmiistir. MgO-4 kodlu
numunenin R-T” den alinan Sl¢iimiiniin aksine tek faz gibi davrandigi goriilmistir.

Bunun sebebi ise PPMS’ den alinan hassas 6l¢iim olarak diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.22. SrTiO3 altlhig: iizerine kaplanan filmlerin manyetik moment-sicakitk (M-T)
egrileri.

YBCO filminin SrTiO3 M-T egrileri Sekil 4.22° de verilmistir. Bu althik
tizerindeki SrTiO3-2 ve SrTiOz-4 kaplamalarinin st Giste bindigi goriilmiistiir. Ayni
sekilde buradaki dlgtimlerde R-T’ den alinan dlgiimlerle kiyaslandiginda daha diisiik T.
degerine sahip oldugu gorilmiistiir.

Elde ettigimiz M-T egrilerinde manyetik momentin hizli bir sekilde degismeye
bagladigr sicaklik degerleri Tablo 4.2° de verilmistir. Ayn1 zamanda bu sicakliklar
siiperiletken olan Orneklerin diamanyetik duruma gecis sicakliklaridir. Siiperiletken
malzemeler kritik sicaklik degerinin altinda miikemmel diamanyetizma 6zelligi
gosterirler ve bu negatif manyetizasyonun olugmasma sebep olmaktadir. Negatif
manyetizasyon olusmasina ragmen II. tip siiperiletkenler hala siiperiletkenlik 6zellik
gostermektedir. SrTiO3 altlig1 izerine kaplanan filmlerin MgO althig1 iizerine kaplanan
filmlere kiyasla daha diizgiin bir M-T egrileri elde edilmistir. MgO ve SrTiOj3 altliklari
lizerine yapilan kaplama sonucunda elde edilen filmlere ait T, (Kritik Sicaklik Degeri)
YBCO malzemesindeki T, degerleri ile karsilastirildiginda uyum iginde oldugu

goriilmektedir.
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Tablo 4.2. MgO ve SrTiOsz altliklar iizerine yapilan kaplamalarin M-T egrilerinden
elde edilen kritik sicaklik degerleri.

Numune Isil islem Bekleme Temas) T cwitis) AT,
adi Sicakhgi siiresi
(°C)
MgO-1 1000 15 dak. 81K 48 K 33K
MgO-2 1030 30 dak. 82 K 64 K 18 K
MgO-3 1000 2 saat 80 K 41 K 39K
MgO-4 1000 30 dak. 88 K 21 K 67 K
SrTiOsz-1 1000 30 dak. 81K 40 K 41 K
SrTiO3-2 1030 15 dak. 81K 40 K 41 K
SrTiOs-3 1000 2 saat 82 K 38 K 44 K
SrTiOsz-4 1000 15 dak. 84 K 44 K 40 K

4.4.2. M-H Olciim Sonuclar

Manyetizasyon Ol¢limlerinde deney sistemi olarak Quantum Design Titresim
Manyotemetresi (VSM) kullanilmistir. Olgiimler 5 K, 20 K ve 77 K sicakliklarinda -9 T
ile 9 T araliginda manyetik alan numune yilizeyine dik olarak Sl¢lilmiistiir. Manyetik
alan bir siiperiletken numuneye Oncelikle zayif baglarin oldugu boélgelerden igeri
sizmaya baslar. Numune igerisine giren manyetik alan tane sinirlarindaki siiperiletkenlik
Ozelliklerini ortadan kaldirir ve numunenin sifir direng gegis sicakligina diismesine
neden olur.

M-H egrilerinde belirli bir manyetik alan degerine kadar AM degeri artmakta ve
maksimum seviyeye geldikten sonra azalmaya baslamaktadir. Burada AM = M,;-M.
seklinde ifade edilmektedir. M. pozitif manyetizasyon, M. negatif manyetizasyon
degeridir. VSM sisteminden alinan manyetik dlgiimler ‘emu’ cinsinden oldugu igin elde
edilen veriler hacme bdliinlip manyetizasyon degerini emu/cm® birimine ¢evrilerek
hesaplanmistir. MgO altlik {izerine yapilan kaplamalarin M-H egrileri Sekil 4.23- Sekil
4.25’ te gosterilmistir.
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Sekil 4.23. 1000 °C 15 dakika bekleme siireli MgO altligi iizerine kaplanan filme ait

manyetizasyon egrisi.

1000 °C 15 dakika bekleme siireli MgO-1 numunesine ait M-H egrisinde kritik

sicaklik degerine yaklasildik¢a ilmek egrisinin genisligi azalmaktadir.

manyetizasyon egrisinin sicaklik ile degistigi sdylenebilir.
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Sekil 4.24. 1030 °C 30 dakika bekleme siireli MgO altlig: iizerine kaplanan filme ait

manyetizasyon egrisi.
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1030 °C 30 dakika bekleme siireli MgO-2 numunesine ait M-H egrisinde ilmek
genisliginin MgO-1 numunesine kiyasla daha genis oldugu goriilmektedir. Bu durum
manyetizasyon Ozelliklerinin daha iyi oldugunu belirtmektedir. Sinterleme sicakligi ve

bekleme siiresi arttik¢a ilmek genisliginin arttig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.25. 1000 °C 2 saat bekleme siireli MgO althg: iizerine kaplanan filme ait
manyetizasyon egrisi.

1000 °C 2 saat bekleme siireli MgO-3 numunesine ait M-H egrisi MgO-1 ile
kiyaslandiginda daha dar bir ilmek genisligine sahip oldugu goriilmektedir. Aym
sicaklikta bekleme siiresinin uzatilmasi ilmek genisligini azalttigi diisiiniilmektedir.
MgO-2 ile kiyaslandiginda ise sinterleme siiresinin azaltilmasi bekleme siiresinin
arttirilmasi ilmek genisliginde bir azalma oldugunu gostermektedir.

1000 °C 30 dakika bekleme siireli MgO-4 numunesine ait M-H egrisi
siiperiletkenlik Ozelligi gostermemektedir. Bu egrinin sonuglari XRD’ den alinan
kirinim deseni analizi ile de dogrulanmaktadir. Ciinkii saf YBCO (123) malzemesine ait
pikler elde edilememistir. Egri bozukluguna sebep olarak 1sil islem siiresinin yetersiz
olmasi diisliniilmektedir.

SrTiO;3 altlik {izerine yapilan kaplamalarin M-H egrileri Sekil 4.26-4.28° de

gosterilmistir.
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Sekil 4.26. 1000 °C 30 dakika bekleme siireli SrTiO3 althg iizerine kaplanan filme ait
manyetizasyon egrisi.

1000 °C 30 dakika bekleme siireli SrTiOs-1 numunesine ait M-H egrisinde
manyetik alan altinda sicaklik degeri azaldikga manyetizasyon egrisinin genisledigi
goriilmistir. 20 K ve 77 K sicaklik degerlerinde elde edilen manyetizasyon egrilerinin
daraldig1 ve siiperiletken 6zellik gostermedigi bulunmustur. Bundan dolayr sadece 5 K
sicaklik degerine ait manyetizasyon egrisi verilmistir. II. tip siiperiletkenlerde
numuneye uygulanan manyetik alan Hc(alt kritik alan degeri)’ e kadar numune
yiizeyinden disarlanir. Daha sonra H¢, degerine kadar manyetik alan numune igerisine
kismen sizarak karisik durum (mixed state) bolgesi olusur.

He, degerinden sonra manyetik alan tamamen numune igine girer ve
stiperiletekenlik durum ortadan kalkar. Mutlak sifir sicakligina yakin degerlerde karigik
durumda vortexler olusur. Uygulanan sicaklik degeri arttikga vortex’ lerin yiizeyi
genisler ve uygulanan manyetik alan numune igerisine rahatlikla girer bu durumda
stiperiletkenlik durumu ortadan kalkar. Bizim hazirladigimiz numunelerde de 20 K ve
77 K sicaklik degerinde siiperiletken malzemelerinkinden ¢ok farkli bir manyetizasyon
egrisi olustugu goriilmiistiir. Bunun kismende olsa altliklar ile filmler arasinda meydana

gelen reaksiyon sonucu olusan ara fazindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 4.27. 1000 °C 2 saat bekleme siireli SrTiO3 althigi iizerine kaplanan filme ait

manyetizasyon egrisi.

1000 °C 2 saat bekleme siireli SrTiO3-3 numunesine ait olan M-H egrisinde

bekleme siiresinin artmasi ile SrTiOs-1 numunesi ile benzer bir histerisiz egrisi

olusmustur. Fakat burada 5 K de alinan Olgiime gore 20 K ve 77 K sicaklik

degerlerindeki beklenen histerisiz egrisi olugsmamustir.

Moment (emu/cm3)
(=]
|

Manyetik Alan (T)
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Sekil 4.28. 1000 °C 15 dakika bekleme siireli SrTiOs althg: iizerine kaplanan filme ait
manyetizasyon egrisi.
5 K’ de 1000 °C 15 dakika bekleme siireli SrTiO3-4 numunesinin M-H egrisinde

ise manyetik alan altinda sicaklik degeri azaldik¢a ilmek egrisinin genisledigi
goriilmiistiir. Bu sonug; SrTiOz-1, SrTiOs-3 ile kiyaslandiginda daha genis bir egriye
sahip oldugu goriilmektedir. Bu numuneye ait 20 K ve 77 K sicaklik degerlerinde ise
diamanyetik 6zellige sahip histerisiz egrileri gézlenmemistir. Bunun yan sira 1030 °C
1s1l islem sicakliginda ve 15 dakika bekleme siiresinde hazirlanan filme ait M-H
egrisinde de YBCO siiperiletken malzemesine ait histerisiz egrisi olusmamustir.

Elde edilen tiim M-H egrilerinde istenilen bir durum olarak, manyetik alanin
uygulandig: sicaklik degeri arttikca M-H egrilerinin daraldigi goriilmiistiir. Tim M-H
egrileri -9 T ile 9 T arasinda Olciilmiistiir. Iki altlik iizerine yapilan kaplamalarin
manyetizasyon egrileri kiyaslanirsa MgO altlik tizerindeki egrilerin daha diizgiin oldugu
goriilmektedir. Buradanda MgO altlik, SrTiOjzaltliga gére YBCO malzemesine ait orgii
parametreleriyle uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. T.C. Shields ve arkadaslari; YBCO
malzemesini SrTiO3(100) tek kristal altlik tizerine piiskiirterek film elde etmislerdir.

Bu c¢alisma referans alinarak yaptigimiz manyetizasyon egrileri kiyaslandiginda

benzer 6zellik gostermistir[104].

4.4.3. Kritik Akim Yogunlugu Hesaplamalari

Kritik akim yogunlugu degerleri, M-H egrisinden elde edilen pozitif ve negatif
manyetik alanlarin farki ile elde edilen AM degerleri ve Bean formiilii kullanilarak
hesaplanmistir. MgO althig1 {izerine hazirlanan numunelere ait kritik akim yogunlugu
egrileri Sekil 4.29- Sekil 4.31° de akim yogunlugu hesaplamalarinda kullanilan deneysel
veriler ve sonuglar1 Tablo 4.3- Tablo 4.5’ te sunulmustur.

Tablo 4.3’ de verilen MgO-1 numunesine ait olan ve 5 K, 20 K ve 77 K
sicakliklarinda manyetizasyon degerleri Sl¢lilmiistiir. Buna bagli olarak Bean formiilii
yardimiyla kritik akim yogunluk hesaplanmistir. Bu hesaplamalara gore elde edilen J¢

egrisi Sekil 4.29° da verilmistir.
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Tablo 4.3. MgO-1 numunesinin 5K, 20 K ve 77 K sicakliklarina 0 ile 9 Teslalik alan
altindaki kritik akim yogunlugu degerleri.

5K M. (emu/cm®) | M.(emu/cm®) | AM(emu/cm®) | I (Alcm?)
0T 97.4424 -94.6952 192.1376 3.2x10°
1T 29.0393 -53.1965 82.2358 1.3x10°
2T 18.2522 -39.9982 58.2504 9.7x10%
3T 18.7598 -35.1757 53.9355 8.9x10"
4T 15.8410 -32.2568 48.0978 8.0x10*
5T 15.2064 -30.9877 46.1941 7.6x10*
6T 15.8410 -31.6223 47.4633 7.9x10*
7T 15.2064 -29.8456 45.0520 7.5x10*
8T 14.0643 -30.3532 444175 7.4x10*
9T 14.0643 -31.6223 45.6866 7.6x10*
20 K M.(emu/cm®) | M.(emu/cm®) | AM(emu/cm®) |  J. (Alcm?)
0T 51.1959 -51.8005 102.9964 1.7 x10°
1T 2.2171 -19.4168 21.6339 3.6 x10"
2T 1.8812 -16.1918 18.0730 3.0 x10*
3T 2.8218 -15.2512 18.0730 3.0 x10*
AT 2.8218 -16.1918 19.0136 3.2 x10*
5T 2.8218 -16.1918 19.0136 3.2x10*
6T 2.8218 -15.9231 18.7449 3.1 x10*
7T 2.8218 -15.9231 18.7449 3.1x10*
8T 2.5530 -15.9231 18.4761 3.0x10*
9T 1.6124 -16.1918 17.8042 2.9x10*
77K M.(emu/cm®) | M.(emu/cm®) | AM (emu/cm®) |  J. (Alem?)
0T 0.4926 -1.5900 2.0826 3.5x10°
1T 0.1045 -1.0600 1.1645 1.5x10°
2T -0.4255 -2.5456 2.1201 3.6x10°
3T -0.8808 -2.8292 1.9484 3.2x10°
AT -1.2018 -3.1428 1.9410 3.2x10°
5T -1.0600 -3.2174 2.1574 3.6x10°
6T -1.4855 -3.4936 2.0081 3.3x10°
7T -1.5228 -3.6056 2.0828 3.5x10°
8T -2.0529 -3.7773 1.7244 2.9x10°
9T -2.2619 -4.1655 1.9036 3.2x10°
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Sekil 4.29. 1000 °C 15 dakika bekleme siireli MgO althg iizerine kaplanan numuneye

ait egrinin kritik akim yogunlugu degisimi.

MgO-1 numunesine ait J. degerleri manyetik alan altinda sicaklik degeri

azaldikca egri genisliginin arttigit ve buna baglhh olarak en yiiksek kritik akim

yogunluguna sahip oldugu goriilmektedir. Sicaklik degeri arttikca egri genisliginin

azaldig1 ve kritik akim yogunluk degerinin de azaldigi goriilmektedir. Bu numune i¢in

hesaplanan J degeri yaklasik 3.2x10°A/cm? bulunmustur. Bean formiilii yardimiyla

kritik akim yogunluk egrileri Sekil 4.30” da hesaplanarak bulunmustur.
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Sekil 4.30. 1030 °C 30 dakika bekleme siireli MgO althg iizerine kaplanan numuneye

ait egrinin kritik akim yogunlugu degisimi.
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Tablo 4.4. MgO-2 numunesinin 5K, 20 K ve 77 K sicakliklarina 0 ile 9 Teslalik alan

altindaki kritik akim yogunlugu degerleri.

5 K M,(emu/cm’) | M.(emu/cm®) | AM(emu/cm®) |  J.(Alcm?)
0T 213.8336 -227.0636 440.8972 4.4 x10°
1T 117.8399 -116.6085 234.4484 2.3x10°
2T 87.3795 -90.1485 177.5280 1.8x10°
3T 72.6114 -77.2262 149.8376 1.5x10°
4T 69.8420 -75.6878 145.5298 1.5x10°
5T 66.7653 -69.8420 136.6073 1.4x10°
6T 62.4578 -72.9188 135.3766 1.4x10°
7T 61.2271 -69.8420 131.0691 1.3x10°
8T 62.4578 -61.2271 123.6849 1.2x10°
9T 63.9962 -65.5346 129.5308 1.3x10°
20 K M.(emu/cm®) | M.emu/cm®) | AM(emu/cm®) |  J.(A/cm?)
0T 111.7965 -110.4673 222.2638 2.2x10°
1T 35.5917 -39.1361 74.7278 7.5x10*
2T 29.9797 -35.0010 64.9807 6.5x10*
3T 27.9122 -33.5241 61.4363 6.1x10"
AT 27.9122 -32.7857 60.6979 6.1x10"
5T 26.5830 -32.7857 59.3687 5.9x10*
6T 29.3820 -33.5241 62.9061 6.1x10*
7T 25.8446 -29.3890 55.2336 5.5x10%
8T 24.3678 -27.9122 52.2800 5.2x10*
OT 22.3002 -28.6506 50.9508 5.1x10*
77K M.(emu/cm®) | M.(emu/cm®) | AM(emu/cm®) |  J. (Alcm?)
0T 0.0738 -1.3660 1.4398 1.4x10°
1T 0.0276 -1.7629 1.7905 1.8x10°
2T -0.1476 -1.8091 1.6615 1.7x10°
3T -0.1938 -1.8921 1.6983 1.7x10°
AT -0.6738 -2.3721 1.6983 1.7x10°
5T -0.8491 -2.2429 1.3938 1.4x10°
6T -0.6738 -2.2429 1.5691 1.6x10°
7T -0.6276 -2.3260 1.6984 1.7x10°
8T -0.9322 -2.4644 1.5322 1.5x10°
9T -1.1906 -2.7690 1.5784 1.6x10°
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Tablo 4.5. MgO-3 numunesinin 5K, 20 K ve 77 K sicakliklarina 0 ile 9 Teslalik alan

altindaki kritik akim yogunlugu degerleri.

5 K M,(emu/cm’) | M.(emu/cm®) | AM(emu/cm®) |  J.(Alcm?)
0T 30.5193 -31.7042 62.2235 6.9x10*
1T 9.4785 -16.6283 26.1068 2.9x10*
2T 7.3540 -11.8073 19.1613 2.1x10*
3T 6.3735 -10.4591 16.8326 1.9x10"
4T 6.3735 -9.6828 16.0563 1.8x10"
5T 6.7412 -8.9065 15.6477 1.7x10"
6T 6.5778 -8.1303 14.7081 1.6x10%
7T 6.5778 -8.3346 14.9124 1.7x10%
8T 6.3735 -7.9260 14.2995 1.6x10"
9T 6.0058 -8.4980 14.5038 1.6x10"
20 K M.(emu/cm®) | M.(emu/cm®) | AM(emu/cm®) |  J. (Alcm?)
0T 14.7898 -14.6877 29.4775 3.3x10*
1T 0.7762 -5.4134 6.1896 6.9x10°
2T 1.1643 -4.2490 5.4133 6.0x10°
3T 1.4503 -4.0651 5.5154 6.1x10°
AT 1.4503 -4.3511 5.8014 6.4x10°
5T 1.8385 -3.9630 5.8015 6.4x10°
6T 1.6342 -3.8608 5.4950 6.0x10°
7T 1.7363 -3.8608 5.5971 6.2x10°
8T 1.7363 -3.8608 5.5971 6.2x10°
9T 1.4503 -3.5748 5.0251 5.6x10°
77K M.(emu/cm’) | M.(emu/cm®) | AM(emu/cm®) |  J.(Alcm?)
0T 0.2516 -0.4471 0.6987 7.7x10?
1T 0.2914 -0.7840 1.0754 1.2x10°
2T -0.0620 -0.5732 0.6352 5.7x10°
3T -0.1085 -0.6429 0.5344 6.0x10°
AT -0.1798 -0.7458 0.5660 6.2x10°
5T -0.1334 -0.7525 0.6191 6.9x10°
6T -0.1715 -0.7525 0.5810 6.5x10°
7T -0.2114 -0.7458 0.5344 5.9x10°
8T -0.3209 -0.7774 0.4565 5.0x10°
9T -0.2811 -0.8471 0.5660 6.2x10°
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MgO-2 numunesine ait kritik akim yogunluk degerleri hesaplanarak J. degerinin
yaklagik 4.4x10° Alem? olarak bulunmustur. Sicaklik degeri arttikca taneler arasi bagin
daha siki oldugu diisiintilmektedir. MgO-1 numunesine gore daha yliksek bir degere
sahiptir. Bunu M-H egrilerinden elde edilen egri genisliginden belirleyebiliriz.

Tablo 4.5 de verilen MgO-3 numunesine ait olan manyetizasyon degerlerinin
bean formiilii kullanilarak kritik akim yogunluk egrileri Sekil 4.31° de hesaplanarak

bulunmustur.
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AN

J(A/em?)

o2 4 & & 10
Manyetik Alan(T)

Sekil 4.31. 1000 °C 2 saat bekleme siireli MgO althig: iizerine kaplanan numuneye ait
egrinin kritik akim yogunlugu degisimi.

MgO-3 numunesine ait kritik akim yogunluk degeri hesaplandi. Bu numune de
M-H egrilerine paralel olan ozellikleri gostermistir. J. degeri yaklagik olarak 6.9x10*
A/cm? bulunmugtur. 1000 °C 1si1l islem sicaklikta ve 30 dakika bekleme siiresinde
hazirlanan filme ait istenilen manyetizasyon egrileri olusmadigi i¢cin bu malzemenin J;

degeri de hesaplanamamastir.
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Tablo 4.6. STi03-1 numunesinin 5 K sicakliginda 0 ile 9 Teslalik alan altindaki kritik

akim yogunlugu degerleri.

5 K M,(emu/cm’) | M.(emu/cm®) | AM(emu/cm®) |  J.(Alcm?)
0T 39.8292 -37.2578 77.0870 7.7x10*
1T -0.2735 -21.2276 20.9541 2.1x10*
2T -0.5471 -16.5772 16.0301 1.6x10%
3T -0.2735 -15.0453 14,7718 1.5x10%
4T -1.0394 -12.1457 11.1063 1.1x10*
5T -0.2735 -12.1457 11.8722 1.2x10*
6T 0 -12.1457 12.1457 1.2x10%
7T 1.3130 -9.5743 10.8873 1.1x10%
8T 0.2735 -8.0474 8.3219 8.3x10°
9T 1.5318 -7.7688 9.3006 9.3x10°
10°
:I
Nf-\

=

o

< .

—_ \.

|
4 \I/- ah WS
10 \./I
I I I I
0 2 4 6 8 10

Sekil 4.32. 1000 °C 30 dakika bekleme siireli SrTiOz althigt iizerine kaplanan numuneye

Manyetik Alan (T)

ait egrinin kritik akim yogunlugu degisimi.

Tablo 4.6’ da verilen SrTiO3-1 numunesinin 5 K sicaklik degerine ait olan kritik

akim yogunluk egrisi Sekil 4.32° de verilmistir.

SrTiOs-1 altlik Gizerine hazirlanan malzemenin kritik akim yogunluk degeri Bean
formiili kullanilarak 5 K sicaklik degerinde 0 T alan altinda hesaplanan yaklasik J¢
degeri 7.7x10* Alcm? olarak bulunmustur. Bu numunede M-H egrisine paralel 6zellik

gostermistir. Manyetik alan altinda sicaklik degeri azaldik¢a egri genisliginin arttigi

63




gozlemlenmistir. 20 K ve 77 K sicaklik degerlerinde siiperiletkenlige ait manyetizasyon

egrileri olusmadigr igin kritik akim yogunluk degerleri hesaplanamamistir. SrTiO3-2

numunesine ait siiperiletkenlik 6zellik M-H egrilerinde bulunmadigindan dolay: kritik

akim yogunluk hesaplamasi yapilmamustir. Tablo 4.7° de verilen SrTiO3-3 numunesine

ait olan kritik akim yogunluk egrisi Sekil 4.33” de verilmistir.

Tablo 4.7. STi03-3 numunesinin 5 K sicakliginda 0 ile 9 Teslalik alan altindaki kritik
akim yogunlugu degerleri.

5K M.(emu/cm’) | M.eemu/cm®) | AM(emu/cm®) |  J.(A/cm?)
0T 37.7895 -38.2472 76.0367 7.6x10°
1T 3.8654 -20.4460 243114 2.4x10%
2T 0.4577 -15.4108 15.8685 1.5x10%
3T -0.2543 -12.7660 12.5117 1.3x10%
4T 0.7120 -11.7996 12.5116 1.3x10°
5T 1.4241 -11.5453 12.9694 1.3x10%
6T 0.9663 -10.3755 11.3418 1.1x10%
7T 0.4577 -9.1549 9.6126 9.6x10°
8T 1.2206 -7.7308 8.9514 8.9x10°
9T 2.3904 -6.9679 9.3583 9.3x10°
10° .
:l
‘e
% '\-
\l ] I\-
10° i
0 2 4 6 8 10

Manyetik Alan (T)

Sekil 4.33. 1000 °C 2 saat bekleme siireli SrTiO3 althg iizerine kaplanan numuneye ait
egrinin kritik akim yogunlugu degisimi.
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SrTiOs-3 numunesine ait kritik akim yogunluk degeri yaklasik olarak 7.6x10*

Alcm? bulunmustur. SrTiOs-1 ile benzer 6zellik gostermektedir. Bu film iizerine yapilan

kaplamalarin sadece 5 K sicaklik degerinde istenilen manyetizasyon egrisi olustugu i¢in

buradaki kritik akim yogunluk degeri hesaplanmistir. Tablo 4.8 de verilen SrTiO3-4

numunesine ait olan kritik akim yogunluk egrisi Sekil 4.34° de verilmistir. Sonugta bu

kritik akim yogunluk egrisi M-H 6l¢iimleriyle uyum igindedir.

Tablo 4.8. STi0-4 numunesinin 5K sicakliginda 0 ile 9 Teslalik alan altindaki kritik
akim yogunlugu degerleri.

5K M.(emu/cm®) | M.(emu/cm®) | AM(emu/cm®) |  J. (Alcm?)
0T 6.3450 -7.6198 13.9648 1.4x10%
1T 0.4765 -4.1965 4.6730 4.7x10°
2T 0.3044 -3.0826 3.3870 3.4x10%
3T 0.3497 -2.7385 3.0882 3.0x10°
AT 0.4765 -2.3943 2.8708 2.9x10°
5T 0.5217 -2.0955 2.6172 2.6x10°
6T 0.7300 -1.8419 2.5219 2.5x10°
7T 0.6938 -1.7513 2.4451 2.4x10°
8T 0.6485 -1.5792 2.2277 2.2x10°
9T 0.5580 -1.4072 1.9652 1.9x10°

J ‘(A/cmz)

C

o —

T
4

T Y T
6 8

Manyetik Alan(T)

Sekil 4.34. 1000 °C 15 daika bekleme siireli SrTiOs altlig: iizerine kaplanan numuneye
ait egrinin kritik akim yogunlugu degisimi.
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SrTiOs-4 numunesine ait kritik akim yogunluk degeri 5 K sicaklikta 0 T alan
altinda yaklagik olarak 1.4x10* Alcm? hesaplanmistir. Diger SrTiOs altliklariyla
kiyaslandiginda diisiik bir J. degerine sahip oldugu bulunmustur. T.C.Shields ve
arkadaglar1 bean formiiliinii kullanarak YBCO malzemesinin SrTiO; altlig1 iizerindeki
kaplamanin manyetik alan altinda 25 K, 50 K ve 77 K sicaklik degerlerinde kritik akim
yogunlugunu hesapladilar [110]. Bizim yaptigimiz ¢alismada 5 K sicaklik degerinde
kritik akim yogunlugu hesaplanmustir. Literatiirle karsilastirildiginda sicaklik degeri
arttikca kritik akim yogunluk degerinde azalma gézlemlenmistir. Dolayisiyla yaptigimiz
calisma ile uyum i¢indedir.

Stiperiletken ozellik gosteren YBCO bilesiginin MgO ve SrTiO;z altliklar
lizerine yapilan kaplamalarda sicaklik degerinin azalmasiyla M-H egrilerinden elde
edilen AM degerinin artmasi ile kritik akim yogunlugu J. degerlerinde bir artig
gozlenmistir. En yiiksek kritik akim yogunlugu degeri MgO altlig {izerine hazirlanan,
1030 °C sicaklikta 30 dakika siire ile hazirlanan MgO-2 numunesine ait olup bu deger 0
Teslada 5 K sicaklik degerindeki kritik akim yogunlugunun J. degeri yaklasik olarak
4.4x10° Alcm? elde edilmistir. Manyetik alan numune icerisine kritik sicaklik degerine
yaklasti§1 zaman girmeye baslar. Daha sonra taneler arasindaki siiperiletkenlik ortadan

kalkar ve ge¢is sicakliginin bir miktar diigmesine neden olur.
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5. SONUC VE YORUM

Tez kapsaminda ultrasonik sprey piroliz yontemi kullanilarak YBa,Cu3O7.«
bilesiginin MgO ve SrTiOjs altliklar1 lizerine kaplama yapilmasi ile siiperiletken film
elde edilmistir. Ultrasonik sprey piroliz yontemi kimyasal buhar kaplama
yontemilerinden biri olmasindan dolayr mikrometre altinda pargacik elde etme
Ozelligine sahiptir. Diger yandan cihazin basit ve ucuz olmasi, vakum gerektirmeyen
ortamlarda c¢aligmasi ve liretim kompozisyonunun kontrol edilebilir olmasindan dolay1
son zamanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

MgO ve SrTiOz altliklar1 {izerine kaplanan filmlerin farkli 1s1l islem
sicakliklarinda ve farkli bekleme siireleri denenerek orneklerin XRD, R-T, SEM-EDX
analizleri yapilip PPMS cihazi yardimiyla M-H, M-T ve J; degerleri hesaplanmistir. Bu
altliklar tizerine kaplanan oOrneklerin hem altlik i¢in hem de YBCO malzemesi igin
uygun sinterleme sicakliklart ve siireleri belirlenmeye caligilmigtir.

Hazirlanan 6rneklerin X-1s11 kirmim analiz sonuglarinin saf YBCO (123) ile
uyum i¢inde oldugu, ayrica yapinin her iki altlik lizerinde yapilan kaplamalarda tek fazl
ve olusan kristallesmenin biiyiime yonelimi olarak c-ekseni boyunca oldugu
bulunmustur. Safsizlik piklerine rastlanmamustir. Orgii parametrelerinin hesaplanmasi
ile yapinin ortorombik oldugu bulunmustur. Bu da arzulanan bir durumdur. Her iki
altlikta da 1s1l islem sicakligin artmast ile pik siddetlerinde artis oldugu goriilmiistiir.

SEM analiz sonucuna gore, YBCO siiperiletken malzemesinin 6zelligi olan
tanecikli yapinin ve kismi erimenin olusmast bu altliklar {izerinde hazirlanan filmlerde
de goriilmustiir. Sicaklik arttikca tanecikler aras1 mesafelerin azaldigi ve kismi erimenin
belirginlestigi goriilmiistir. EDX elementel analiz sonucunda ise herhangi bir safsizlik
pikinin olusmadigi ve YBCO (123) malzemesinin elde edildigi bulunmustur.

Elektriksel direng-sicaklik sonucuna gore MgO altliklar1 {izerine hazirlanan
numunelerden yalnizca MgO-4 kodlu numunenin ¢ift fazli bir 6zellik gosterdigi bunun
da yetersiz 1s1l islemden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. MgO-1, MgO-2 ve MgO-3
kodlu numunelerin direng-sicaklik egrilerinde diizgiin bir azalisin ve T degerlerine
sahip olduklar1 goriilmiistiir. SrTiO3 altliklar1 lizerindeki kaplamalarin direng-sicaklik
egrileri daha keskin ve diizgiindiir. Bunun sonucunda her iki altlik iizerine hazirlanan

numunelerin siiperiletkenlik 6zellik gosterdigi bulunmustur.
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Stiperiletkenlik 6zelligi belirlemenin diger bir yolu ise M-T egrilerinin analiz
sonucudur. Siiperiletkenlik fazinin olusmaya basladigi sicaklik degerinden itibaren
manyetizasyon degeri lineer olarak azalma gostermistir. Siiperiletken durumda malzeme
diamanyetik bir etkiye sahiptir. Yani malzemeye uygulanan manyetik alan zit yonde bir
manyetizasyon olusur. Dolayisiyla T. civarinda manyetizasyon degerinin diigmesi
diamanyetik etkinin bir sonucudur. Uretilen filmlerin de diamanyetik 6zellik gosterdigi
bulunmustur. MgO-4 kodlu numunenin R-T egrisinden alinan sonuca gore ¢ift fazliymis
gibi gortinmesinin aksine M-T egrilerinde bu fazin olusmadigi dikkati ¢ekmistir.
Sicaklik degerlerinin artmasi numuneler {izerinde ¢ok dnemli bir degisimin olmadigini
gostermistir.

M-H egrilerinde ise manyetik alanin uygulandigi sicaklik degeri arttikga bu
egrilerin azaldigr gorilmistir ki bu da beklenen bir durumdur. Saf YBCO
malzemesinin kristal yapisinin giiglii taneler arasi baga sahip olmasindan ve iyi
diamanyetik 6zellik gdstermesinden dolay1 genis histerisiz egrisi olusur. Bundan dolay1
5 K sicaklik degerindeki histerisiz egrisinin genis olmasi buna baglanilabilir. M-H
egrilerine baglh olarak hesaplanan kritik akim yogunluk degerleri Bean formiilii
kullanilarak bulunmustur. Bu hesaplamalar sonucunda en yiiksek J; degerinin MgO
altlig1 tizerinde hazirlanan filme ait oldugu belirlenmistir.

YBCO malzemesi ile uyum igerisinde olan altliklar belirlenip kullanilmistir. Bu
yontem ile yapilan calismalarimizi gelistirerek ve farkli numunelerle farkli altliklar

kullanilmasiyla teknolojiye bir katki saglayacag: diisiiniilmektedir.
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