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Civada 6zdirencin sicaklik ile degisimi (Kittel, 1976).
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a) Meissner etkisi gdsteren |. tip bir Ustlniletkende manyetizasyon egrisi.

b) Il. tip bir Gstlniletkendeki manyetizasyon egrisi.

a) Lantan bakir oksit tetragonal birim kafesi,
b) La-Sr-Cu-O sistemindeki tabakasal yapi (Charles, 1988).

a) Tetragonal YBa,Cu,O,, birim kafesi,

b) Ortorombik YBa,Cu,O,_ birim kafesi (Charles, 1988).
Y-Ba-Cu-O sisteminde dstiniletken dzellikler gbsteren ortorombik
yapidaki diizgun Gst ve alt dizlemler ile ortadaki buklimlu
CuO, dizlemleri (Charles, 1988).

Bi,Sr,CaCu,0O, yapisi (Phillips, 1989).

Tl-igeren Ustiniletken sistemlerden (¢ ayri tetragonal yapi.
775°C’de kalsinasyon iglemine tabi tutulan Y-esasl stiniletken
ozellikler géstermeyen nimunenin SEM géruntisi (x900).
Tozlarin sinterleme iglemi 6ncesindeki boyut dagilimi.
YBasCu307.x sisteminde kullanilan tozlann sinterleme

éncesi SEM goérantileri.

Yas yogunlugun tek eksenli basma geriimesine kargi degisimi.
900°C’de 6 saat siireyle sinterlenen nimunenin SEM gérintis.
a) x900

b) x4500

Pelet tipi nimunelerin Gretimi igin kullanilan akig semasi.

Kritik gegisim sicakliginin (Tc) tesbitinde kullantlan deney diizenegi.

Yiiksek sicaklik ézdireng éigiimlerinde kullanilan nimune
tutucu mekanizma.

Sekil 3.9 Yuksek sicaklik 6zdireng élgimlerinde kullanilan deney diizenegi.
Sekil 3.10. Ti katkil nimunelerin [YBap(Cug.y Tiy)O7.x ] XRD neticeleri.

Okla isaret edilen bolge BaTigOg fazina aittir.

Sekil 3.11. Ti katkili nimunelerin sinterleme iglemi sonrasindaki yogunluklari.
Sekil 3.12. Ti katkili nimunelerin SEM mikroyapilar (x5000)

a)y=0.00

b) y=0.05

c)y=0.10

d)y=0.15
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1 saat tavianmig 1 um kaliniinda film. (b) Karigik toz yontemiyle
hazirlanmig ve kuru O, altinda 900°C'de 12 saat ve 475C'de 12
saat tavlanmig 6 pm kalinliginda film. (c) Karigik toz yontemiyle
hazirlanmig ve kuru O, altinda 850°C’de 2 saat ve 550°C'de

0.5 saat tavlanmig 1 um kalinh@inda film.
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Sekil 5.14.Polikristal a-Al,O, altlik ve ardigik tabakasal kaplama yontemiyle
0.15 um kalinliginda Cu tampon tabakasi Gzerine kaplanan ve
nemli O, atmosferinde 600°C, 850°C ve 475°C’de 1 saat, 2 saat
ve 1 saat tavlanmig 1 um kalinh@indaki filmin isiya bagh elektriksel
ozdireng davranigi. T, .., 82.2 K degerindedir ve 6zdireng gegigimi
80.6 K'de sonlanmaktadir.

Sekil 5.15.Polikristal o-ALO, altlik Gzerine ardigik tabakasal kaplama
yontemiyle kaplanan ve nemli O, atmosferinde 600°C, 850°C ve
475°C’'de 1 saat, 2 saat ve 1 saat tavianmig 1 um kalinhigindaki
filmlerin XRD g¢iktitari: (a) 0.15 um kalinhginda Cu tampon
tabakasi Gzerine kaplanmis film, (b) dogrudan althk Gzerine
kaplanmis olan film.
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ve 1 saat tavlanmig 1 um kahinhgindaki filmin SEM fotograflar.

(a) Film kalinh@ 1 um civarindadir. (b) Film ylzeyinden genel
bir gérinti

Sekil 5.17.Polikristal a-AlO, althk ve ardigik tabakasal kaplama ydntemiyle
0.15 pm kalinhdinda Cu tampon tabakas: {izerine kaplanan ve
nemli O, atmosferinde 600°C, 850°C ve 475°C'de 1 saat, 2 saat
ve 1 saat tavlanmis 1 um kalinh§indaki filmin EDX spektrumu.

Sekil 5.18.Polikristal o-AlO, althik Gzerine ardigik tabakasal kaplama
yontemiyle kaplanmig 0.15 um Cu/1 um Y-Ba-Cu-O filmine
ait x-1gin1 haritasi.
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Sekil 5.19.Ardigik tabakasal kaplama yéntemi ile MgO (100) althklar
Gzerine kaplanmis 1 um kalinhdindaki fiimlerin XRD ¢iktilari:
(a) hava/nemli O, atmosferlerinde tavianmig, (b) nemii O,.
atmosferinde tavianmis film.

Sekil 5.20.MgO (100) altlik Gzerine kaplanmig ve nemli O, atmosferinde
tavianmig 1 um kalinh@indaki filmin sicakhga bagh 6zdireng
davranisgl.

Sekil 5.21.MgO (100) althk lizerine ardigik tabakasal kaplama ydntemiyle
kaplanmis ve nemli O, atmosferinde tavlanmig 1 pm kalinhgindaki
filmin ¢oklukla ipliksi olusumlar gésteren bir bélgesinden alinmig
bir SEM fotograt.

Sekil 5.22.MgO (100) altlik Gzerine ardigik tabakasal kaplama ydntemiyle
kaplanmig ve nemli O, atmosferinde tavlanmig 1 um kalinhgindaki
filmin genel bir gérintisinden alinmig EDX spektrumu.

Sekil 5.23.(a) MgO (100) althk Gzerine ardigik tabakasal kaplama
ybéntemiyle kaplanmig 1 um kalinligindaki filme ait SEM fotograflar:.
Ayni niimuneden (b) 1 numarah noktadan (tabaks: bélge) ve (c)

2 numarali noktadan (ipliksi bdlge) alinmig nokta analizleri.
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kaplanmis 1 um kalinh@indaki filme ait x-1gin1 haritas:.

Sekil 5.25.Ardigik tabakasal kaplama ydntemi ile SrTiO, (100) althklar
uzerine kaplanmig 1 pm kahnhginda filmlere ait XRD giktilari:

(a) hava/nemli O, atmosferlerinde tavlanmig, (b) nemii O,.
atmosferinde tavianmis film.

Sekil 5.26.(a) Ardisik tabakasal kaplama ydntemi ile SrTiO, (100) althikiar
Gzerine kaplanmig ve nemli O, altinda tavlanmig 1 um kalinliginda
filmlere ait bir SEM fotografu. (b) Ayni filme ait genel kimyasal
kompozisyonu gdsteren bir EDX spektrumu. (c) Ba gubuklardan
alinmis olan tipik bir nokta analizi.

Sekil 5.27. Ardigik tabakasal kaplama ydntemi ile LaAlO, (100) altliklar
Gzerine kaplanan 1 um kalinhgindaki filmlerin XRD ¢iktilar:

(a) hava/nemli O, atmosferlerinde tavlahm|$, (b) nemli O,.
atmosferinde tavianmig film.

Sekil 5.28.(a) LaAlO, (100) altlik Gzerine ardigik tabakasal kaplama yéntemi
ile kaplanan ve nemii O, altinda tavianan 1 pm kalinhgindaki filme
ait SEM fotografi. (b) Ayni filme ait EDX spektrumu.

Sekil 5.29.Ardisik tabakasal kaplama ydntemi ile LaAlO, (100) altliklar

123

124

125

125

126

127

129

130

131

133




izerine kaplanan 1 um kalinh@indaki filmlerin ézdireng davraniglari:

(a) nemli O,. altinda tavianmig, (b) hava/nemli O, atmosferlerinde

tavianmis film. 134
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filme ait SEM fotografi. Ayni filme ait (a) tabaks: bélgeden, (b)
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filme ait fakat 6zel bir bolgeden alinmig x-igini haritast. 143
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Bu g¢aligmada ilk olarak Ustiniletken &ézellik gdsteren sistemlerden Y-esasli seramik
oksit bilegiklerinde (Y-Ba-Cu-O sistemi) kalsinasyon sicakh§i, presleme basinci,
sinterleme sicakh@i, soguma hizi, katki ilavesi (titanyum ve nikel) gibi UGretim
parametrelerinin Ustlniletken fazin olusumu Gzerindeki etkileri ¢aligilmigtir.

YBa,Cu,0,, sisteminde katki olarak ilave edilen titanyum ve nikelin bakirla kismi
degisiminin fiziksel 6zellikler (izerindeki etkileri de aragtinimigtir. YBa,(Cu,, M)O,,
genel formilinde y parametresi 0.05'ten 0.2'ye kadar 0.05 araliklarla degistirilmigtir.
Bu formuide M nikel veya titanyumu ifade etmektedir.

Titanyum ilaveli nimunelerde BaTiO,/un ikinci bir faz olarak ¢okeldigi
gbzlemlenmigtir. Bu da titanyumun sistemde ¢6ziinmedigini gbstermektedir. Nikel
katkil nimunelerde ise nikelin ¢6zindGdu X-tginlan kinnimi galismalariyla tesbit
edilmistir. Ti katkii nimunelerin kritik dénlsim sicakhiginda fazla bir degigim
olmamasina karsin, nikel ilavesi dénigim sicakligini digtirmdasgtir.

Yiksek sicaklk 6zdireng ve TEM galigmalari, sistemin 700°C civarinda dogrusal
Cu-O zincirlerinden oksijen kaybederek ortorombik yapidan tetragonal yapiya
donlstigunid goéstermigtir.

Caligmada ayrica Gstiniletken seramik oksit sistemler kalin film ve ince film halinde
elde edilmislerdir. Ustiniletkenlerin gesitli kalinliklardaki filmler halinde elde
edilmesindeki amag¢, ¢ok degisik uygulamalarda kullanilabilen serit ve teyp elde
edilmesinde ortaya ¢ikan bazi problemleri ¢galigmaktir.

Kalin filmler Y-Ba-Cu-O ve Bi-Sr-Ca-Cu-O olmak izere iki dedisik Ustiniletken
sistemde calisiimiglardir. Y-Ba-Cu-O sisteminde istenilen kalinhktaki filmler yitriyum,
baryum ve bakir oksit ; isil islem gérmis Y-Ba-Cu-O bilegimi ve Ustiniletken tozlar
gibi ¢esitli baslangi¢ malzemeleri kullanilarak ve bunlart organik sivilar iginde
¢bzerek sentezlenmigtir. Kalinhklan 10-50 um arasinda degigen bu filmler firga ile
degisik althklar (silisyum, kuvarz, a-AlLO, ve Ca,(PO,), lzerine sirllerek elde
edilimistir. Althk ve film elemanlannin bitiin denemelerde belli oranlarda tepkimeye
girdigi gézlemlenmigtir. Bu ¢aligmada kullanilan diger altliklara oranla a-Al,O,, fim ile
daha az bir tepkime gdstermis ve yapigkanliidin en (st dizeyde oldugu saptanmistir.
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Isil islem gérmemis malzemeden baglanarak yapilan filmlerde, isil iglem goérmis
olanlara oranla daha iyi yapisal 6zellikler ve daha ylksek gegisim sicakliklarn
bulunmusgtur.

Bi-esasli kalin fim galismalarinda BiSrCaCu,O, kompozisyonunu verecek sekilde
Bi:Sr:Ca:Cu:O=1:1:1:2 oraninda hazirlanan tozlar organik sivilar igerisinde g¢ozulerek
elde edilmiglerdir. Filmlerde Bi-esasli Ustiniletken sistemlerde yer alan disik-Tc ve
yiiksek-Tc fazlarina ait iki degigik gegisim sicakhigs gorilmektedir. Yiksek-Tc fazinin
(BiSrCaCu,0,) hem XRD spektrumunda, hem ‘de TEM caligmalar sonucunda
tetragonal yapida oldugu ve kafes parametrelerinin a = 5.4 A ve ¢ = 31 A oldugu
tesbit edilmigtir.

Y-Ba-Cu-O ustiiniletken ince filmler YF,, BaF, ve Cu tozlan kullanilarak direngle
buharlastirma ydntemi ile elde edilmiglerdir. Bu iglem sirasinda iki degisik kaplama
yontemi kulandmigtir : kangik toz teknigi ve ardigik tabakasal kaplama teknigi.
Hazirlanan filmler daha sonra ¢ok agamali isil iglemlere tabi tutulmuslardir. Althk
olarak polikristal a-ALO, ile MgO (100), LaAlO, (100), ve SrTiO, (100) tek kristalleri
kullanilmigtir. Caligma siresince kaplama ydntemi, film kalinhgi, althk tipi ve 1sil
islemin Ustiniletken ozellikler tizerindeki etkisi aragtiriimigtir.

En iyi 6zellikleri veren filmler ardigik tabakasal kaplama teknigi kullanilarak a-ALO,
ve LaAlQ, iizerinde, 80.6 K ve 88.1 K kritik gegigim sicakliklari ile elde ediimiglerdir.
Ardisik tabakasal kaplama tekniginin dzellikle, a-ALO, Uzerinde faz ayrnmini
engelleyerek film-altiik araytzey tepkimesini azalttigi gb6zlenmistir.

SEM/EDXS ¢alismalar sirasinda LaAlO, ve SrTiO, aithklart dzerine kaplanan
filmlerde mikroyapida tercihli yénlenme gézlenmigtir. XRD yardimiyla Gstiniletken
fazin c-ekseni dogrultusunda es yonlenme gésterdidi belirlenmisgtir.

Anahtar Sozciikler : Ustuniletkenlik, element degisimi etkileri, 6zdireng dlgima, Y-
esash ustniletkenler, Bi-esash Gstiniletkenler, Ustiniletken filmler, direngle
buharlagtirma ydntemi.




ABSTRACT

In this study, firstly the effect of production parameters such as calcination
temperature, pelletizing pressure, sintering temperature, cooling rate and element
additions on the superconducting phase formation in the Y-Ba-Cu-O system was
investigated.

In the series YBa,(Cu,, M))O,, , where M = Ni and Ti, y was varied from 0.05 to 0.2
with the increments of 0.05. Second phase formation for the Ti doped samples was
observed, namely BaTi,O, , which means that solubility of titanium in the YBa,Cu,0,,
system is almost zero. The results showed that Ni completely dissolves up to the
concentration y = 0.2. Electrical resistivity measurements indicated that, although all
the Ti doped samples were superconductor in the temperature range of 83t0 93 K, a
sharp decrease in the critical transition temperatures of Ni substituted specimens
was detected.

High temperature resistivity as well as TEM results proved that YBaCu,O,,
composition begins to loose oxygen from the basal linear Cu-O chains at around
700°C and undergoes an orthorhombic to tetragonal transition. The results were
discussed in the framework of 1D conduction mechanism theory.

In this study, thick and thin films of superconducting ceramic oxide systems were
also studied. The purpose of obtaining these ceramic oxides in the form of films of
various thicknesses is to study some problems related to the production of
superconducting strips and tapes used in various applications.

Thick films were studied in two different superconducting systems, namely Y-Ba-Cu-
O and Bi-Sr-Ca-Cu-O systems. In the Y-Ba-Cu-O system, a process involved
dissolution of cations from various sources such as oxides of Y, Ba and Cu; initially
heat treated Y-Ba-Cu-O batch and initially superconducting powders has been made
real. It was demonstrated that 10-50 um thick films of Y-Ba-Cu-O system were
successfully synthesized from the various starting materials by painting onto different
substrates, namely silicon wafer, quartz, a-Al,O, and Ca,(PO,),. It is seen that there
was always - to some extent - some reaction between substrate and film
components. Among the substrates studied in this work, a-Al,O, showed the best
adhesivity and the least amount of reaction was observed in this system. Starting
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from raw materials exhibited enhanced resistivity and structural properties (i.e. being
a single phase) with respect to the heat treated ones.

Bi-based thick films were prepared by dissolving the starting oxides in various
organic solutions in the proportions Bi:Sr:Ca:Cu:0=1:1:1:2 to give BiSrCaCu,O,
composition. Both low-Tc and high Tc phases characteristic of Bi-based
superconductors were observed in the films. High-Tc phase ( BiSrCaCu,0, ) was
determined to have a tetragonal structure with the lattice parameters a = 5.4 A and
¢ = 31 A by performing XRD and TEM studies.

High Tc superconducting thin films of Y-Ba-Cu-O system were prepared by resistive
evaporation of YF,, BaF,, and Cu powders using two different methods, namely the
mixed-powder method and the sequential-deposition method, and a subsequent
multi-stage annealing. The substrates employed in this study were polycrystalline a-
AlLO, and single crystals of MgO (100), LaAlO, (100), and SrTiO, (100). In the course
of this study, effects of deposition method, film thickness, type of substrate and post-
growth annealing parameters on the superconducting properties were investigated.

The best quality films were obtained on a-AlLO, and LaAlO, substrates by using
sequential deposition technique with offset critical transition temperatures of 80.6 K
and 88.1 K, respectively. Sequential deposition method seems to reduce film-
substrate reactions particularly on a-Al,O, substrates, probably due in part to the
prevention of phase separation.

Characterization studies by SEM/EDS of the films on LaAlO, and SrTiO, substrates
suggested preferential orientation. XRD examinations of these films showed c-axis
orientation of the superconducting phase.

Keywords : Superconductivity, substitution effect, resistivity measurements, Y-
based superconductors, Bi-based superconductors, superconducting films, resistive
evaporation.
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GIiRIS

Son yillarda istiniletken seramik oksitler tzerine gerek bilimsel gerek endistriyel ve
ticari gevrelerde yogdun bir ilgi gbzlenmektedir. Bu ilgi Ustuniletken gegigim
sicakhklarinin bu malzemelerde sivi azot sicakhd olan 77 Kelvin'in tzerine
¢tkmasindan kaynaklanmaktadir. Giderek yikselen gegisim sicakliklarina bagh
olarak bu malzemelerin endiistriyel nemleri de hizla artmigtir.

Ustiiniletken malzemeler elektrik akimina kargi hi¢ direng gostermezler ve
bulunduklan ortamda varolan manyetik alan gizgilerini kapladiklari hacimden digari
atarlar. Fakat Gstiniletkenlik halinin olugmasi ve devami i¢cin maruz birakildiklari
sicaklik, akim yogunlugu ve manyetik alan giddeti degerlerinin belirli kritik seviyeleri
asmamasi gerekmektedir. Bu kritik degerler kritik gecisim sicakhidr Te, kritik akim
yogunludu Jc ve kritik manyetik alan siddeti He olarak adlandirihiriar.

Ustiiniletkenlik ilk kez K. Onnes tarafindan 1911 yilinda sivilagtinimig helyum
icerisinde civanin 4.2 K sicaklk degerinde elektriksel direncini kaybetmesini
bulmasiyla ortaya konulmugtur. 1986’da Bednorz ve Miller La-Ba-Cu-O sisteminde
Gstiniletken gegisim sicakhigini 35 K degerine ¢ikartarak bu konudaki galigmalara
yeni bir boyut kazandirdilar (Bednorz ve Miiller, 1986). 1987'de Chu ve arkadaglar
yitriyum, baryum ve bakir oksitlerinden olusan seramik yapida 90 K degerinin
tizerinde Ustiiniletken gegisim sicakhg: elde ettiler (Wu, et al,, 1987). 1988'de ise
Maeda ve arkadaslari 80 K ve 110 K gibi iki fazi olan Bi-Sr-Ca-Cu-O tipi seramik
oksit sisteminde Ustaniletkenlik elde ettiler (Maeda, et al., 1988). Bazi Ustuniletken
malzemelere ait kritik degerler Tablo 1.1'de veriimektedir.

Ustiniletken malzemeler gunlik hayatimiza kadar giren genisg uygulama alanlar
bulmaktadir. Bu uygulamalar tip, elektronik, havacilik ve savunma, enddstriyel, gug
dretimi ve ulagim bagliklan altinda &zetlenebilir. Bunlardan kimileri su anda ticari
olarak uygulamada olmalarina ragmen kimileri henliz arastirma/geligtirme
safhasindadirlar. Fakat bu tabloya zamanla yeni uygulamalar eklenmekte ve Ar-Ge
dizeyinde ¢aligilan birgok uygulama da kisa bir sire sonra ticari uygulamalar olarak
kargimiza gikmaktadirlar. Ticari uygulamalarin icinde en 6nemli pazara sahip olani
Manyetik Rezonans Teghis Sistemleridir. En Gnlu uygulama alani ise heniz prototip
diizeyinde olan manyetik olarak havaya ylkseltiimig trenlerdir.




Tablo 1.1. Bazi metalik Ustiniletken malzemeler ile YBa,Cu,0,,.seramik oksit
ustiniletken sistemindeki kritik degerler.

Sicaklhk Manyetik Alan Akim Yogunlugu
(Kelvin) (Gauss) (Alem?)
Aliminyum 1.2 105 -
Civa 4.2 410 -
Kursun 7.2 800 -
Niobium 9.2 / 0.4x10" (H,) -
Ni,Ti 10 14x10" (H) ~10° at 4.2K
NiSn 18 23x10* (H) ~10" at 4.2K
YBa,Cu,0O,, 93 100x10* (H,) 10° to >10° at 77K

Gelismis (ilkelerde 6nce aragtirma kurumlarinda baglayan bu ¢aligmalar, glinimuzde
endistri tarafindan yogun bir bigimde desteklenmektedir. Konu &zellikle ABD,
Japonya ve Almanya'da endstri destegiyle sirdiriimekte ve gok yakin gelecekte
kararh ve ekonomik dstiniletken seramik mamiillerin piyasada olmasi
beklenmektedir. Ozellikle Japonya'da Ustiniletkenlerin kullanilacagi bir tren projesi
ile Tokyo'nun elektrik iletim adi projesi Gzerinde yoguniukla ¢alisiimaktadir.
Gunimizde ise tomografi, magnetoensefalografi, gok hizli bilgisayar sistemleri,
manyetik 1s1 pompalari gibi bazi uygulamalarda bu malzemeler kullanim alani
bulmuglardur.

Yiksek sicaklik Ustiniletken seramik oksitler klean bir yapida olduklarindan veya
sekillendirimeleri zor oldugundan, caligmalar sgerit ve tel ¢ekme lizerinde
yodunlagtinimistir. Serit ve tel elde etmenin baglangic asamasi ise cesitli
kalinliklardaki filmlerin altliklar Gzerine kaplanmasidir.

Bu konuda ¢alisan sanayi kuruluglarina érnek olarak agagtdaki firmalar verilebilir :

ABD ... American Superconductor .
Intermagnetics General Corp.
Superconducting Energy Inc.
General Electric
Allied Signal
American Magnetics
DuPont




Japonya ........coceieiennns Sumitomo

Furukawa
Almanya .......ccccceevveens Siemens

Vacuumschmelze
Yukanda verilen firmalar pratikte kullanilabilir 6zelliklere sahip (akim yoguniugu
agisindan) 100 m - 300 m boyunda seritler yapmig durumdadirlar. Fakat malzeme
problemlerinin tam olarak g¢6zilememis olmasi nedeniyle pratikte kullaniabilir
uzunluk olan 1000 m'ye ulagilamamigtir. Ustiniletkenler konusunda gelismig
ilkelerdeki butgelerden érnekler Tablo 1.2'de veriimektedir.

Tablo 1.2. Gelismis tlkelerde Gstiiniletkenler igin ayrilan aragtirma btgeleri.

ABD (Kamu) Japonya (Kamu)

(milyon $) (milyon $)
1987 84.6 16.5
1988 170.5 50.1
1989 252.3 85.0
1990 270.0 89.0
1991 338.0 115.0
1992 346.0 140.0
1993 210.0 144.0
1994 230.0 160.0
1995 180.0 185.0

Not: ABD'de SSC (Superconducting Super Collider) projesine kamu sektdrinden
bugiine kadar saglanan destegin toplami olan 2 milyar $ yukaridaki rakamlara dahil
degildir.

Ulkemizde ise bu konu sadece universitelerde aragtirma konusu olarak
calisiimaktadir. Bu niversiteler ODTU, Hacettepe, Dokuz Eylil, inonG, Ankara,
istanbul ve Bogazigi gibi Universitelerdir. Geligmis Glkelerde biyuk butgeler ayrilan
uygulama ¢ahigmalar Glkemizde heniz yoktur.

Bu projede ustiniletken seramik sistemlerde (Y-Ba-Cu-O sistemi ile Bi-Sr-Ca-Cu-O
sistemi) sinterleme sicakhigi, sinterleme basinci, gézenek dagiimi ve tanecik boyutu
gibi Gretim parametrelerinin Gstiiniletken fazin olusumundaki etkilerinin aragtiriimasi
amaclanmistir. Ustaniletken fazin incelenmesinde izlenecek yollar ise dzellik
(6zdireng) @élgimleri ile mikroyapt (XRD, SEM ve TEM) c¢aligmalan olarak




planlanmigtir. Bu ¢aligmalar diinyadaki gelismelere paralel olarak (film g¢ahgmalan
gibi) belirli ydnlerde yoguniuk kazanabilmektedir. Amag¢ uygulamada kullanilabilecek
malzemelerle ilgili bazi ¢galismalar gergeklestirmektir. Projede uygulamada dogrudan
kullanilabilecek bir (irin eldesi amaglanmamistir.

Bu calismada o6ncelikle Uretilip karakterize edilen Ustiniletken sistem Y-Ba-Cu-O
sistemidir. Bu sistemin gosterdigi kritik gegisim sicakh@ 95 Kelvin civarina kadar
ulagmaktadir. Son olarak bulunan civa esasli sistemler ise 250 K civarinda kararl ve
tekrarlanabilir bir Gstiniletkenlik gegisim sicakh@ina sahiptirler (Putilin, 1993).

Bu g¢aligmada, Y-Ba-Cu-O dstiniletken malzemeler pelet, kalin film ve ince film
olmak Gzere 3 degisik formda Uretilmis ve farkli Gretim ydntemleri ve farkli baglangi¢
malizemeleri kullaniimigtir. Pelet Uretiminde kati hal tepkime teknidi ve baslangi¢
malzemeleri olarak Y,0,, BaCO, ve CuO tozlan kullaniimigtir. Kalin filmler Y-Ba-Cu-
O ve Bi-Sr-Ca-Cu-O olmak (izere iki degisik Gstiniletken sistemde ¢ahsiimiglardir. Y-
Ba-Cu-O sisteminde istenilen kalinliktaki filmler yitriyum, baryum ve bakir oksit ; isil
islem gérmis Y-Ba-Cu-O bilesimi ve ustlniletken tozlar gibi g¢esitli baglangig¢
malzemeleri kullanilarak ve bunian organik sivilar iginde ¢6zerek sentezlenmistir. Bi-
esasl kaln film cahsmalarinda BiSrCaCu,0, kompozisyonunu verecek gekilde
Bi:Sr:Ca:Cu:0=1:1:1:2 oraninda hazirlanan tozlar organik sivilar igerisinde ¢ézilerek
elde edilmiglerdir. ince film nimunelerin tretiminde ise fiziksel buharlagtirma metodu
ile YF,, BaF, ve Cu tozlar kullaniimigtir.

Uretilen malzemeler X-lsint Kirinimi, Tarama Elektron Mikroskobu ile bu cihaza bagl
bulunan X-lsini Mikroanaliz Unitesi, ve Elektriksel Ozdireng Olgiimleri ile karakterize
edilmiglerdir. Uretilen malzemelerin karakterizasyonu igin X-lgini Kinnimi, Tarama
Elektron Mikroskobu ile bu cihaza bagli bulunan X-lsini Mikroanaliz Unitesi, ve
bilgisayar kontrolll bir elektriksel karakterizasyon tinitesinden faydalaniimigtir.

Pelet Gretimi tozlarin dikkatlice tartiimasi, iki kere kalsinasyonu, preslenmesi, ve
sinterlenmesi agamalarindan olugmaktadir. Tozlar, homojenligin saglanmasi
amaciyla, presleme Oncesinde her asamanin ardindan agat havaninda
6gatiimustar. En iyi sonuglar 910°C’de 12 saat suren ¢ift kalsinasyon, 935°C’de 12
saat sinterleme ve 475°C’de 12 saat oksijen taviamasi ile elde edilmiglerdir.

Bu sartlar altinda Uretilen niimunelerde titanyum ve nikelin bakirla kismi degisiminin
etkileri incelenmigtir. Titanyum katkili nimunelerde BaTi,O,'un ikinci bir faz olarak
¢Okeldigi, nikel katkil nimunelerde ise nikelin ¢dzindidgl x-iginlari kirinimi
calismalariyla gbzlemlenmigtir.




SEM galismalarinda degigik bdlge ve noktalarda kimyasal analiz yapilmigtir. Katkisiz
ve Ni katkii nimunelerde kimyasal kompozisyon dagiiminin degismezlik
gésiermesine ragmen, Ti katkill nimunelerin kimyasal olarak homojen olmadiklar
gorulmastir. Bu bulgu x-1gint kinnimt sonuglari ile uyum igerisindedir.

Artan miktarlarda Ti ve Ni katkisinin malzemenin sinterlenebilirligi (zerine etkileri
sinterlenmis yogunluk tayini ile 8lgimlendirilmigtir. Titanyum katkili ndmunelerden
alinan fotograflarda sinterlenebiliriikteki hizh  digis g¢ok belirgindir. Ni ise
sinterlenebilirligi gok fazla degigtirmemektedir. Bu nikelin ¢dziinirligine baglanabilir.

Elektriksel dzdireng olgimleri ile kritik gegisim sicakh@inin titanyum katkisi ile gok
degismedigi goruimustir. Fakat Ni miktan arttikga kritik gegigim sicakligi hizla
dusmektedir. Ti veya Ni Katki miktani arttikga, elektriksel 6zdireng artmaktadir.

Kaln filmler Y-Ba-Cu-O ve Bi-Sr-Ca-Cu-O olmak Uzere iki degigik Ustuniletken
sistemde galisilmiglardir. Y-Ba-Cu-O sisteminde istenilen kalinliktaki filmler yitriyum,
baryum ve bakir oksit ; isil islem gérmis Y-Ba-Cu-O bilesimi ve Ustiniletken tozlar
gibi ¢esitli baglangic malzemeleri kullanilarak ve bunlari organik sivilar iginde
gozerek sentezlenmigtir. Kalinliklari 10-50 um arasinda degigen bu filmler firga ile
degisik altliklar (silisyum, kuvarz, a-ALO, ve Ca,(PO,), lzerine slrllerek elde
edilmistir. Altik ve film elemanlarinin bitin denemelerde belli oranlarda tepkimeye
girdigi gézlemlenmistir. Bu galigmada kullanilan diger altliklara oranla a-ALO,, film ile
daha az bir tepkime gdstermig ve yapigkanhigin en ist dizeyde oldugu saptanmigtir.
Isil iglem gérmemis malzemeden baglanarak yapilan fimlerde, isil iglem gormus
olanlara oranla daha iyi yapisal ézellikler ve daha yiksek gegisim sicakhklari
bulunmustur.

Bi-esash kaln film ¢aligmalarinda BiSrCaCu,O, 'kompozisyonunu verecek gsekilde
Bi:Sr:Ca:Cu:0=1:1:1:2 oraninda hazirlanan tozlar organik sivilar igerisinde ¢dzilerek
elde edilmislerdir. Filmlerde Bi-esasli Gstiniletken sistemlerde yer alan digik-Tc ve
yuksek-Tc fazlarina ait iki degigik gegisim sicakhgi goriimektedir. Yiksek-Tc fazinin
(BiSrCaCu,0,) hem XRD spektrumunda, hem de TEM c¢aligmalari sonucunda
tetragonal yapida oldugu ve kafes parametrelerinin a = 5.4 A ve ¢ = 31 A oldugu
tesbit edilmigtir.

Daha sonra g¢aligmalar ince filmler Gzerinde yog@unlagtinimigtir. Ustiniletken ince
filmlerin 6zellikle elektronik sanayiinde uygulama alanlan bulunmaktadir.




ince film Gretimi sirasinda iki degisik yéntem ve 4 degisik altlik kullaniimigtir. Bunlar
karigik toz teknidi ve ardigik tabakasal kaplama teknigidir. Hazirlanan filmler daha
sonra gok agsamali isil iglemlere tabi tutulmuslardir. Altiik olarak polikristal a-ALQ, ile
(100) MgO, LaAlO,, SrTiO, tek kristalleri kullaniimiglardir.

En iyi 6zellikleri veren filmler ardigik tabakasal kaplama teknigi kullanilarak a-ALO,
ve LaAlO,(100) iizerinde, 80.6 K ve 88.1 K kritik gegisim sicakliklar ile elde
edilmiglerdir. Bu filmlerde biraz evvel belirtilen 1sil iglem basamaklari nemlendirilmig
oksijen atmosferinde uygulanmigtir. Diger nimunelerde ise yariiletken &zdireng
davranig! elde edilmistir.

Film kalinh@i, film yuzey yapisi, ve ve yﬁzeydéki kompozisyon dagilimi tarama
elektron mikroskobu ve bu cihaza bagh EDS Unitesi yardimiyla tayin edilmigtir.

Filmlere kaplanan florlu bilesiklerin flor igeriginin tamamen uzaklagtirimasi igin,
kullanilan oksijen atmosferine su buhari verimesinin gerekli oldugu gozlenmistir.

«-AlO, altliklarda film yiuzeyinde homojen bir kompozisyon dagilimi elde edilmesine
ragmen film kalini@ boyunca faz ayimi gézlenmistir. Bu olusum ancak SEM ve
EDS yardimiyla film kesitinin incelemesi ile saptanabilmigtir. X-iginlart kirinimi ile de
film-altlik arayiizey tepkime GrinG olarak a-BaAlF, olugtugu goralmastar.

Ardisik tabakasal kaplama tekniginin ozellkle o-ALO, dzerinde faz ayrimini
engelleyerek film-altlik arayiizey tepkimesini azalthg1 gozlenmigtir. Ayrica, altlik ile 1
mikronluk film arasina 0.15 mikronluk bir bakir bariyer tabakasi kaplanarak bu
tepkime giderilebilmistir.

LaAlO, ve SrTiO, altliklan Gzerine kaplanan filmlerin es yonlililik gosterdigi tarama
elektron mikroskobu galismalarinda elde edilen goérantilerden anlagiimaktadir. X-
iginlart kinnimi ile bu bulgu dogrulanmis ve film c-ekseninin altlik yizeyine dik olarak
es-yonli  gelistigi  anlagiimistir. Bu filmlerde, OOL indisli dizlemler Kkirinim
vermektedirler.

Tam taviama boyunca oksijen altinda tutulan nimunelerin elektron mikroskopisi ile
morfolojik ve kimyasal homojenlik incelenmigtir. LaAlO, Gzerinde homojen bir film
olusumu gdzlemlenmistir. SITiO, dzerinde ise filmin en Ust yizeyinde Ba-zengin
ikincil faz olugumlar tespit edilmigtir.




Kismen hava veya argon gazi, kismen de oksijen gaz: altinda tavianan nimunelerde
gbzlenen inhomojen olugumlar dahi  gok gigli  eg-yonlulik  karakteri
gbstermektedirler. Bu olugumlar SEM ile elde edilen fotografda gorulebilir. LaAlO,
uzerinde geligtirilen filmler tercihli yénlenme gosteren ve Baryum’'ca zengin gubuksu
yapilar géstermektedirler. SrTiO,'de ise bu gubuklar bir aj yapisi olugturmakta ve
¢ok daha belirgin bir tercihli ydnlenme gostermektedirler.

MgO (izerine kaplanan filmlerde de baryumca zengin tabakasal olugsumlarin Gzerinde
yogun olarak lif seklinde film geligimi SEM yardimiyla fotograflandiriimigtir. EDS
sonuglari, bu tabakalarin baryumca zengin, liflerin ise Y-esash olduklarni
gdstermigtir. Bu nimuneler, kimyasal inhomojenlik sonucu beklendigi Gzere sivi azot
sicakhigi izerinde yariiletken davranig géstermiglerdir.

Bu kimyasal inhomojenlik tarama elektron mikroskobuna bagh EDS unitesi
yardimiyla elde edilen kompozisyon dagiimi haritasinda belirgin  olarak
gorilmektedir.




BOLUM II

USTUNILETKENLIK

2.1. Temel Kavramiar
2.1.1. Ozdireng Davranigi

Ustiiniletken faz elektriksel direncin sifir oldugu bir durumdur. Elektriksel direng sifir
veya sifira ¢ok yakin bir degerde olup, elektrik akimi bdyle bir devrede ¢ok uzun
sirelerde kayipsiz olarak iletilebilir. Nikleer manyetik rezonans ile yaptlan
calismalarda bir solenoid sistemde Gstinakimlarin bozulmas: igin 100 000 yiidan
daha fazla bir zaman gerektigi ortaya konulmustur.

Bir metalik ustiiniletken sistemde gériilen tipik elektriksel zdireng - sicaklik davranigi
Sekil 2.1°de verimektedir. Sekilde 3 farkh béige gérilmektedir. Birinci bolge azalan
sicakhkla birlikte ézdirengte de dogrusal bir azalmanin gérildugu normal metalik
davranis bolgesidir. Kritik gegigim sicakligt Tc civarinda Ozdireng aniden sifir
degerine digmektedir. Bazi stiniletken malzemelerde keskin bir gegigim
gorillmesine ragmen, normal metalik - Ustiniletken gegisimi genelde malzeme
dzelliklerine bagh olarak ok geniste olabilmektedir. Ustiiniletken gegigiminin
bagladiyi sicakhiga Gegisim Baglangic Sicakhigi (Tc,onset) ve gegisimin biterek
6zdirencin sifir oldugu sicakhda ise Gegigim Bitig Sicakidi (Tc,offset) adi
verilmektedir. Uglincti bdlge ise Tc,offset dederinin altindaki 6zdirencin stfir olarak
kaldi§ bélgedir.

2.1.2. Manyetik Alan Etkisi

Meissner ve Ochsenfeld, bir Gstiniletkenin gegisim sicakhginin  altina
sogutuldugunda, uygulanan manyetik alana karsilik kendi icinde bir manyetik
indilklenme yarattigi ve harici manyetik alan gizgilerinin malzeme icine girmesinin
belli bir kritik alan siddeti agtlana dek mimkin olmadifim géstererek Gstiniletken
malzemelerin diamanyetik ozellijini ortaya koymusglardir. Kritik alan siddeti Hc
agildig takdirde ise manyetizasyon ani olarak sifira diger ve manyetik alan timayle
malzemenin igine girer. Meissner etkisi olarak adlandirdigimiz bu olay saf metal
dstiniletkenlerin  gogunda gérilir ve bunlar I tip Gstiniletkenler olarak
siniflandirilirlar. Pek ¢ok metal alagimi ve bunlarla beraber yeni seramik




istuniletkenler 1I. tiptedir. Il. tip Ustaniletkenler 1. tiplerin ani gegis karakterini
gbstermezler. Artan manyetik alanla Cooper giftlerinin yogunlugunun digtiiga normal
bélgeler olugmaya baglar ve Il. tip astiniletkenler bu bélgelerde malzemenin igine
akim nifuzuna izin verirler. Bununla beraber, bitin akim Gstiniletken bdlgeden
gectigi i¢in ozdireng sifir olmaya devam eder (Kittel, 1976). Harici alan degeri
artinldiginda normal bolgeler blytytp Gstiniletken bolgeler kiiglldidinden, sonugta
malzeme bir Hc, kritik alaninda tamamen normal hale déner (Sekil 2.2). Il tip
astiniletkenlere duyulan ilginin. nedeni He, degerinin I. tip Gstlniletkenlerin kritik alani
Hc, 'den gok ylksek olmasidir. Y-Ba-Cu-O sisteminde Hc, militesla mertebelerinde
yani oldukga digik olmakia birlikte, 77 K'de Hc, degeri 30 Tesla degerine
(yerkiirenin manyetik alaninin 600 000 kat)), 4 K'de ise 100 Tesla degerine
ulagabilmektedir (Phillips, 1989).

2.2. BCS Teorisi

Ustiniletkenlerin davraniglari en yaygin olarak BCS teorisi ile agiklanmaktadir
(Bardeen,Cooper ve Schrieffer, 1957). Buna gére, iletken metalik maizemelerde
elektrik iletimini saglayan elektronlar kristal yapi iginden gecerken atomlara garparak
enerji kaybederler. Ustiniletkenlerde ise elektronlar Cooper giftleri geklinde
baglanirlar ve atomlar ile etkilegmeden kristal kafesi igerisinde ilerleyebilirler. Cooper
giftlerinin arasindaki bag su gekilde olugur : Bir elektron orgu (kristal yapt) ile etkilesir
ve 6rgiiy(l deforme ederek sanal bir fonon yaratir. ikinci bir elektron deforme olmusg
érguy gérur ve enerjisini deformasyon potansiyelinde azaltacak gekilde ayarlar.
Baska bir deyimle, bir gift elektron fonon alaninin 6rgit yolu deformasyonu ile
etkilesir. Etkilegen elektronlardan birinin spini yukariya dogru ve momentumu k ise,
digerinin spini agagiya dogru ve momentumu -k olacag: igin toplam degerler sifir
olacaktir.

Ustiiniletken seramik malzemelerin ulagtiklan kritik sicakhiklar ve akim yogunluklan
teorilerin tahmin ettiginin gok 6tesinde olmakla beraber, deneysel gozlemlerde aki
kuantizasyonunda iki elektron yiku iceren periyodiklige rastlanmasi Cooper giftlerinin
bu malzemelerdeki varhdini kanitlamaktadir (Geballe, 1988). Fakat son bir kag
senede seramik malzemelerdeki Ustiiniletken davraniglar igin gesitli gorasler ileri
sirilmekte ise de, higbiri yeterli kabulli gérmemistir.
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2.3. Yilksek Sicakhik Seramik Ustiiniletkenleri

17 Nisan 1986 tarininde J. G. Bednorz ve K. A. Miller tarafindan yazilan ve
“Possible High Tc Superconductivity in the Ba-La-Cu-O System” adindaki makale ile
tstuniletkenlik calilsmalarinda yeni bir donem baglamigtir (Bednorz ve Miiller, 1986).
Bu makale onceleri ihtiyatla kargilanmigti. Ginkd uzun yillar boyunca yapilan
calismalar neticesinde Kritik sicaklik ancak 18.1 K'den 23.2 K'e ¢ikarlabilmigken,
yeni sistemde % 50 artigla 30-35 K degerine ulagiliyordu. Hemen bu galigmanin
akabinde La-Sr-Cu-O sisteminde Tc degeri olarak 40 K tesbit edildi ( Cava, 1987).
Takip eden iki sene igerisinde ise diger seramik oksit sistemlerin bulunmasi ile Tc
degeri 120-125 K degerine ulagti (Tablo 2.1).

Tablo 2.1. Seramik Ustiiniletken sistemler ve dzellikleri.

Ustiiniletken Sistem  Tc (K)

La-Ba-Cu-O 30
La-Sr-Cu-O 40
Y-Ba-Cu-O 95
Bi-Sr-Ca-Cu-O 110
TI-Sr-Ca-Cu-0 115
TIl-Ba-Ca-Cu-O 120
Hg-Ba-Ca-Cu-O 250

2.3.1. La-(Ba,Sr)-Cu-O Sistemi

La-(Ba,Sr)-Cu-O sistemi tetragonal ve ortorombik olarak iki dedisik yap:
gostermektedir. Tetragonal La-Sr-Cu-O sistemi yilksek sicakliklarda hacim merkezli
tetragonal K,NiF, yapisinda kristallesmektedir (Burns, 1987). La,CuO, fazinda yer
alan atomlarin pozisyonlari Sekil 2.3'te verilmektedir. Karakteristik kafes
parametreleri a = b = 3.77 A ve ¢ = 13.18 A olarak élglimistir. 500 K sicaklik
degerinin altinda yapi kafes parametreleri a = 5.363 A, b = 5.409 A ve c = 13.17 A
olan yiizey merkezli ortorombik kristale donigmektedir (Jorgensen, 1987).
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Sekil 2.3. a) Lantan bakir oksit tetragonal birim kafesi,
b) La-Sr-Cu-O sistemindeki tabakasal yapi (Poole, 1988) .
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Sekil 2.3'te gérildada gibi lantan bakir oksit, lantan ve oksijen atomlarinin Cu-O
tabakalari arasinda yer aldi§i bir kafes yapisi ile karakterize edilmektedir. Cu-O
tabakalari ¢ ekseni boyunca esit aralikh olarak dizilmektedir. Bu yapida bakir oksijen
atomlarn ile oktahedral koordinasyon gostermektedir ve Cu-O tabakalari hem
tetragonal, hem de ortorombik yapida diizgin olarak diziimektedirler.

2.3.2. Y-Ba-Cu-O Sistemi

Y-Ba-Cu-O sistemi en genis sekilde YBa,Cu,0,, kompozisyonunda bulunmakta ve
kisaca Y-123 yapisi olarak adlandiriimaktadir.Y-123'iin kiibik perovskit diizeni iginde
saklanan metal atomlari iki boyutlu bir sekilde tabakalasir. Sekil 2.4'te verildigi gibi ¢
eksenine paralel tabakalar su sekilde siralanir : Y, Cu0O,, BaO, CuO, BaO, CuO,. Y
diizlemleri CuO diizlemlerini triadlar seklinde béler. Yapidaki ¢ eksenine paralel CuO
baglari ile birlegen CuO, tabakalar ve b ekseni boyunca uzanan CuO zincirlerinden
olusan merkezi dizlemler siiperakimlari tagimakla gérevlidirler (Hinks, 1987).

Y-123 normal durumda tetragonal, ikinci dereceden faz dénugimd ile Gstlniletken
duruma gectikten sonra ise ortorombik kristal yapisina sahiptir. Ortorombik yapida
kafes parametreleri a = 3.810 A, b = 3.882 A ve ¢ = 11.698 A olarak verilmistir. 7-x
olarak verilen oksijenin stokiyometrisi 6.5'tan az olursa yap: tetragonal hale
gecmekte ve yar iletken 6zellik gostermektedir. EGer oksijen 6.5'tan fazla ise yapi
ustiiniletken dzellikler gosteren ortorombik forma gegmektedir.

Ortorombik YBa,Cu,0,, yapisi Pmmm uzay grubundadir (Raveau, 1988). Sekil 2.5'te
verildi§i gibi ortadaki iki CuO, tabakasi yitriuma (3.18 A) alt ve Ust dizlemlerden
(4.25 A) daha yakindir. Alt ve (st dizlemlerdeki bakir atomlari orta diizlemlerdeki
bakir atomlarina oksijen atomlari yoluyla badh olmakla beraber, ortadaki dizlemler
arasinda boyle bir bag yoktur. Alt ve Ust dizlemler diizgin olmakla beraber, orta
duzlemlerdeki bakir ve oksijen atomlari farkli z parametrelerine sahip olduklarindan
0.23 A kalinliginda bikliimli bir yapi gstermektedirler.




YBayCu3z07y YBayCu30y

Tetragonal ’ Ortorombik

Sekil 2.4. a) Tetragonal YBa,Cu,0,, birim kafesi,
b) Ortorombik YBa,Cu,0,, birim kafesi (Poole, 1988) .
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Sekil 2.5. Y-Ba-Cu-O sisteminde Ustiniletken ozellikler gdsteren ortorombik yapidaki
dazgin st ve alt dizlemler ile ortadaki buklimli CuO, dizlemleri (Poole, 1988) -
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2.3.3. BI-Sr-Ca-Cu-O Sistemi

Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminde iki Ustiniletken faz vardir (Lee, 1991 ve Yoon, 1991).
Bunlar yaklagik 110 K'deki yiksek Tc fazi ve 80 K'deki algak Tc fazidir. Yiksek Tc
tazini tek faz olarak elde etmek oldukga gugtir. Genelde yiksek Tc fazi ve algak Tc
fazi diger safsizlik fazlari ve bilinmeyen fazlarla birarada elde edilir. Yiksek Tc fazi
elde etmek igin degisik deneysel yontemler denenmektedir. Bunlar sistemdeki Ca-Cu
oranlarinin arttinimasi, sinterleme suresinin arttiriimasi, yaptya kurgun katkilanmasi
ve sinterlemeyi disik oksijen basincinda gergeklestirmek geklindedir (Yoon, 1991).
Yapilan bir gok aragtirmada kurgun katkisinin ayni zamanda yiksek Tc fazinda
kararhhigr sagladigr goriimistar. Bu sistemde ideal kompozisyon 2223 geklinde
olmakla birlikte, bu stokiyometriden yapilan sapmalar yilksek Tc fazini daha kararl
hale getirmek igindir. Bizmut bilesiklerinde Cu-O baglan halka yapisinda degil
katmanlar seklindedir. Ortorombik hicrede yigilan Cu,0 katmanlarinin sayisinin Tc
kritik sicakhdl degerlerini arttirdigi rapor edilmigtir (Chen, 1990). Bi-Sr-Ca-Cu-O
sistemine ait yapi Sekil 2.6'da veriimektedir.

Bi-Sr-Ca-Cu-O sistemindeki yapilarin faz olugumlart ile ilgili yapisal ¢aligmalar ayrica
yiizey morfolojisi ile de yakindan ilgilidir. Farkli hazirlama kosullarinin, farkli yapi ve
fiziksel ozellikler gosterdigi, degisik faz dzeliiklerinin dogdugu gesitli aragtirmalarda
saptanan bir durumdur (Sharma, 1990).

2.3.4. TI-Ba-Ca-Cu-O Sistemi

Bir 8nceki bdlimde verilen Bi esash sistemler ile T esasli sistemlerin genel formuld
B,A,Ca,,Cu,0, olarak verilebilir. Bu tanimlamada B Bi veya Tl, A Sr veya Ba ve n ise
CuO, dizlemlerinin sayisidir (Holder, 1988). Tl esash sistemde CuO, dizlemleri
birpirlerinden CaO dizlemleri ile ve TIO dizlemleri ise CuQ, dizlemlerinden BaO
tabakalan ile ayriimaktadir ($ekil 2.7). Y-esasli sistemden baslayarak Bi-esasl ve Ti-
esasl sistemde CuO, diizlemlerindeki bikilmeler de azalmaktadir.
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17




LTI T

EPE®P 22 PPOPRPP P J 2 pPppP

leBBzCUOs T|2832CJC0203 leBizCizCUan

Sekil 2.7. Tl-igeren Gstiiniletken sistemlerden (g ayn tetragonal yap! (Poole, 1988) .
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BOLUM I

Y-ESASLI USTUNILETKEN SERAMIK OKSIT SiSTEMINDE YAPILAN
CALISMALAR

Y-esash seramik oksit sistemlerde ustiniletken &zellikler gosteren bilegik *123"
bilesigi olarak tanimlanan YBapCugzO7.x kompozisyonundadir. Bu sistemde yapilan

galigmalar ana hatlanyla degigik baglklar altinda verilmektedir.
3.1. Kullanilan Tozlar

*123" bilesigini (iretmek i¢in kullanilan tozlar gunlardir:
¢ Y203 (99.999%)

¢ CuO (99.9%)

«BaCOj3 (99.9%)

Bu tozlarnin homojen bir sekilde karigmasini temin etmek igin otomatik bir havan
(agate) kullaniimistir. Yiiksek safliktaki aseton iginde karigtirilan tozlar icin uygulanan
karigtirma iglemi siresi gesitli-denemelerden sonra 1 saat olarak alinmig ve batin
nimuneler igin ayni iglem uygulanmigtir.

3.2. Kalsinasyon iglemi

Ustaniletken seramik oksit nimuneyi Gretmek igin gerekli olan BaO'i elde etmek
amaciyla yapilan kalsinasyon iglemi neticesinde BaCO3 asagidaki reaksiyona goére

ayrigir:
BaCO3 — BaO + CO2

Kalsinasyon islemi BaCOg'in ayrigma sicakhg olan 925°C'nin altindaki sicakliklarda
yapilirsa, sistemde ayngmamig BaCOg3 kalacagindan, sinterleme isleminden sonra

istenen ozellikleri elde etmek mimkin olamayacaktir. Optimum kalsinasyon
sicakhigini belirlemek igin yapilan deneyler ve neticeleri Tablo 3.1'de verilmektedir.
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Tablo 3.1. Kalsinasyon sicakligini belirlemek igin yapilan deneylerin sonuglari.

Kalsinasyon Sicakh§i  X-iginlan difraksiyonu ile Sinterleme iglemi sonrasi
(°C) Belirlenen Fazlar dzdireng Slgim sonuglar
(77 K'in Gzerinde)

850°C BaCO3, CupY20s5, CuO, Y203 Ustaniletken dedil

875°C BaCO3, CupY205 Ustiniletken degil (Sekil 3.1)
900°C BaCOg, CupY20s5, YoBaCuOg Ustaniletken degil

925°C YBagCuz07.x Ustaniletken

930°C YBasCugO7.x Ustaniletken

925°C'nin altindaki sicakliklarda yapilan kalsinasyon isleminde ayrigmamig BaCO3
bulundugundan, bir kisim Y203 ve CuO reaksiyona girerek CupY2Os fazini
olusturmaktadir. 900°C'de ise BaCO3 ve CuoY20g fazlarninin miktarlari daha diguk
kalsinasyon sicakliklarina oranla daha azdir, fakat olusan Y2BaCuOs bilesigi

istiiniletken olmayan tetragonal yapidaki fazdir.

Ayrica 850°C, 875°C ve 900°C'de kalsine edilen tozlarla Gretilen nimuneler cok
gbzenekli bir yapidadiriar. Bunun nedeni de ayrigmadan sistemde kalan BaCOa3'ln

daha sonraki sinterleme iglemi sirasinda ayrigmastyla olugan CO2'dir. Bu durum da
hem sinterleme iglemini hem de fiziksel ozellikleri etkilemektedir.

Bu islemler neticesinde ustiiniletken niimunelerin Uretiminde uygulanan kalsinasyon
sicakhigi 930°C olarak segilmig ve ilk islem 12 saat sireyle uygulanmigtir. Daha
sonra 2 saatlik bir 6giitme ve karnigtirma igleminden sonra ikinci kalsinasyon iglemi
yine 930°C'de 12 saat sireyle yapiimigtir. $ekil 3.2'de tozlarin sinterleme iglemi
dncesindeki boyut dagiimi veriimektedir. Bu dagiim ortalama tane boyutunun 0.8-
1.0 pm arasinda oldugunu gostermektedir. Tozlarin Tarama Elektron Mikroskobunda
elde edilen gorintiileri ise (Sekil 3.3) tozlarin sekilleri hakkinda fikir vermektedir.

3.3. Presleme Basinci

Optimum presleme basinci, yag yogunlugun (green density) tek eksenli basma
geriimesine kargi gizilen egrisinden elde edilmigtir (Sekil 3.4). Sekilden gorilebilecegi
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Sekil 3.1. 775°C’de kalsinasyon iglemine tabi tutulan Y-esasl Ustlniletken &zellkler
gostermeyen nimunenin SEM gorintisi (x900).

Yiizde (%)

Tane Boyutu (um)

Sekil 3.2. Tozlarin sinterleme iglemi 6ncesindeki boyut dagiimi.
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Sekil 3.3. YBasCuzO7.x sisteminde kullanilan tozlarin sinterleme o6ncesi SEM

untiler

géra
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Tek Eksenli Basma Gerilmesi (kg/mmz)

Sekil 3.4. Yag yogunlugun tek eksenli basma gerilmesine kargi degigimi.
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gibi pelet nimunelerin yag yogunlugundaki artig 15 kg/mmz'iik basma gerilmesi
degerlerinden sonra giderek azalmakta ve 18 kg/mmz'den sonra ise sabit bir degere
ulagmaktadir. 15 kg/mmz‘den biyiuk basma gerilmesi uygulamalarinda laminasyon
catlamalan gdérildiganden, presleme basinct olarak 15 kg/mm2 segilmigtir.

Peletlerin yas yogunluklan 3.1 gr/lcm3 ortalama degerinde olup teorik yogunlugun
%48'ine kargilik gelmektedir.

3.4. Sinterieme Sicakhgi

Sinterleme sicakligini belileme amaciyla yapilan deneylerde elde edilen neticeler
Tablo 3.2'de veriimektedir. '

Tablo 3.2. Sinterleme sicakhigini belirlemek igin yapilan deneylerin sonuglari.

Sinterleme Sinterleme Olusan fazin Fiziksel dzellikleri
Sicakigi (°C) Siiresi (saat)  kristal yapisi

900°C 12 Tetragonal Ustuniletken degil

900°C 6 Tetragonal Ustiniletken degil (Sekil 3.5)
935°C 12 Ortorombik Ustaniletken

935°C 6 Tetragonal Ustaniletken degil

950°C 12 Tetragonal Ustiniletken degil

950°C 6 Tetragonal Ustiiniletken degil

975°C 12 Tetragonal Ustiiniletken degil

975°C 6 - Tetragonal Ustiiniletken degil

Yukaridaki tabloda verilen dederlerin gosterdidi gibi sinterleme sicakhgi olarak 935°C
segilmigtir. 935°C'den daha digik sicakliklarda sistemde BaCOg tesbit edilmistir.

Bunun nedeni de BaCOg'iin ayrigmasiyla olugan BaO ve CO2'nin kolayca tekrardan

birlesebilmesidir. 935°C'den daha yiksek sicakiklarda ise yapidaki katyonlarn
yeniden dizimesinin (reordering) mimkiin oldugu ve ortorombik yapinin kararliliginin
fazla olmadi§ literatirde yer almaktadir.

24




Sekil 3.5. 900°C’de 6 saat siireyle sinterlenen nimunenin SEM gorintisa.
a) x900
b) x4500
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Sinterleme sicakhigindan (935°C, 12 saat) oda sicakliina olan soguma hizini tespit
etmek amacityla yapilan galigmalarin neticesi Tablo 3.3'de veriimektedir.

Tablo 3.3. Sojuma hizini belirleme amaciyla yapilan deneylerin sonuglari.

Soguma hizi  Oksijen isil iglemi Olugan fazin Fiziksel 6zellikleri
kristal yapist

6.0°C/dakika 475°C, 12 saat Tetragonal Ustaniletken dedil

3.0°C/dakika 475°C, 12 saat Tetragonal Ustaniletken degil

1.5°C/dakika yapiimadi Tetragonal Ustiniletken degil

1.5°C/dakika 475°C, 12 saat Ortorombik Ustiniletken

Hizlh sogutma sartlarinda ve oksijen isil igleminin yapiimadigi durumlarda
astiniletken ozellikler gésteren ortorombik yapiy! elde etmek miumkiin olmamaktadir.
Bu sartlarda olugan yap! YBapCugOy bilegimi olup, x<6.5-6.6 degerlerindedir ve yapi
tetragonaldir. Ancak x>6.5-6.6 oldugunda stiniletken ortorombik yap: olugmaktadir.
Bu nedenle oksijen atmosferinde 475°C'de isll islem yapilmigtir. Bu iglem igin 475°
C'nin segilme nedeni de, yapidaki oksijen ¢6ziinrlagunan 500°C'nin tzerinde hizla
azalmas! ve 450°C'nin altinda ise oksijen yaymniminin giiclesmesidir. Batin bu
islemler neticesinde elde edilen tretim aki semast Sekil 3.6'da veriimektedir.

3.5. Karakterizasyon ve Ol¢iim iglemleri

Y “123” sisteminde dretilen seramik oksit nimunelerin Ustaniletken &zellikleri kritik
gecisim sicakhdinin dlgtimesi ile, yapisi ise XRD, SEM ve TEM cahigmalari ile
belirlenmistir. :

3.5.1. Kritik Gegisim Sicakligi Ol¢iimleri

Uretilen seramik oksit nimunelerde kritik gegigim sicakhi@ 6lgimleri igin 4-nokta
dzdireng dlgiim teknigi kullaniimigtir. Peletlerden kesilen 7 x 2 x 1 mm boyutlarinda
dikdértgen kesitli nimuneler 500 ve 600 No. zmpara kadid ile ylzeyleri
temizlendikten sonra, bir aliminyum borunun ucundaki mika taban Uzerine
yerlestiriimiglerdir. Nomune bir dc elektrik motoru ve digli bir sistem kullanilarak sivi
azot kabinin igerisine kontrollii olarak daldinimakta ve sicaklik niimunenin hemen
altinda duran bir Cu-konstantan isil gifti yardimiyla olgllmektedir.
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Katihal Reaksiyon Metodu -Uretim Akis Semasi

Tartim ve Karigtirma
)
Agat Havaninda Ogutme
(1 saat)

2
Kalsinasyon
(930°C, 12 saat)

{

Agat Havaninda Ogiitme
(2 saat)

1
Kalsinasyon (tekrar)
(930°C, 12 saat)

)

Agat Havaninda Ogitme
(2 saat)

\)

Pelletleme
(15 kg/mm? presieme)
)

Sinterleme
(935°C, 12 saat)

{

Oksijen Tavlamasi
(475°C, 12 saat)

Sekil 3.6. Pelet tipi nimunelerin Gretimi igin kullanilan akis semasit.
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Ozdireng élgimleri ise nimuneye gumuis boya ile baglanan gumius kapl ince bakir
teller yardimiyla yapiimigtir. Bitin test kablolari élgim cihazlarina aliminyum boru
icinden gegirilerek baglanmigtir. Ozdireng élgimleri igin nimunelere 1 mA akim
verilerek Keithley Nanovoltmetre yardimiyla malzemede olugan potansiyel farki
okunmustur (Sekil 3.7).

3.5.2. Yilksek Sicaklikta (273-1173 K) Ozdireng Olgimieri

Yiiksek sicaklikta (273-1173 K) yapilan ézdireng Slgimleri i¢in 9 mm ¢apinda ve 1
mm kalinhginda olan silindirik peletler kullanimistir. Bu peletler 500, 600 ve 1200
No. zimpara kagitlart kullanilarak yizeyleri temizlenmis ve alimina ile
parlatiimiglardir. Daha sonra yuzeyleri fiziksel buharlastirma yontemi (PVD)
kullanilarak altinla kaplanmigtir.

Yilksek sicakliklarda yapilan o&zdireng Olgimleri igin 2-nokta Slgim  teknidi
kullanilmigtir (Karim, 1979). Bu élgimlerde alt tarafi kapal olan 30 cm uzunlugunda
ve 1.2 cm gapinda bir alimina seramik tip kullaniimigtir (Sekil 3.8). Tupiln alt ucuna
yakin olarak agilan pencere numune degistirme iglemi igin kullaniimaktadir. Tipun
kapali olan alt ucuna alimina gimentosu kullanilarak 3 cm uzunlugunda bir alimina
spagetti yerlegtirimigtir. Yukan - agagi hareket edebilen diger bir alumina spagetti ise
piringten yapilmig bir mekanizma yardimiyla tipin agik olan Ust ucuna
baglanmaktadir. iki Pt-Pt/13%Rh is1l gifti bu spagettilerden gegirilmig ve butin teller
agik ugta toplanmiglardir. Ozdireng dlcimleri yapilacak tim nimuneler bu iki spagetti
arasina yerlestirilerek daha iyi kontak elde ediimesi amaciyla bastinimiglardir. Yine
oda sicakhginda yapilan élgimlerde oldugu gibi P/13%Rh telleri yardimiyla 1 mA
akim verilerek nimunelerdeki potansiyel farki Pt teller kullanilarak olgiimuagtar. Bu
diizenek Sekil 3.9'da verilmektedir. Biitin Slcimler isinma periyodu sirasinda ve 25°
C araliklarla alinmigtir.

3.5.3. XRD, SEM ve TEM Caligmalari
XRD galismalar Philips toz difraktometresinde Fe Ka radyasyonu kullanilarak 20-90°
araliginda yapiimigtir. SEM galigmalan igin nimunelerden alinan kink yizeyler

incelenmis ve bu yiizeyler Cambridge S4-10 Tarama Elektron Mikroskobu ile
incelemeye alinmadan 6nce Microprep 300S PVD cihazinda altin ile kaplanmiglardir.
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Sekil 3.7. Kritik gegisim sicakhiginin (Tc) tesbitinde kullanilan deney dizenegi.
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Sekil 3.8. Yiksek sicaklik ozdireng &lgimlerinde kullanilan nimune tutucu
mekanizma.
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Sekil 3.9 Yiksek sicaklik 6zdireng élglimlerinde kullanilan deney dizenegi.



Transmisyon Elektron Mikroskobu galigmalar Jeol JEM-100CX Il tipi mikroskopta
gergeklestirimigtir. TEM galigmalari icin pelet tipi nimunelerden alinan pargalar agat
havanda dévildikten sonra bakir elek (grid) Uzerine yerlestiriimig ve elektron
kinnimlari elde edilmigtir.

3.6. YBapgCu3O7.yx Sistemine Yapilan ilaveler

Ortorombik yapida Ustiiniletken olan (T¢=92 K) YBagCugO7.x sistemindeki iletkenlik

mekanizmasini irdeleyebilmek amaciyla iki tir metalik element katki maddesi olarak
kullaniimiglardir.

i) Ti

ii) Ni

Her iki element ilavesinde de YBap(Cu3z.yMy)O7.x olarak bir seri kompozisyon
hazirlanmistir. Bu iglemlerde formiilde M olarak verilen Ni ve Ti, 0.05 -0.20 degerleri
arasinda 0.05 artilarla sisteme katiimiglardir. Her iki element i¢in de %99.9 saflikta
TiO2 ve NiO tozlar kullaniimigtir.

Sekil 3.6'da verilen akig gemasina uygun olarak hazirlanan peletler yapilan
yéniinden x-i1ginlar difraksiyonu (XRD), Tarama Elektron Mikroskobu (SEM) ve
Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) ile incelenmiglerdir. Ustiiniletken dzellikleri
ise elektriksel 6zdireng ydntemiyle tesbit edilmistir..

3.6.1. Titanyum Katkisinin Etkileri

Titanyum YBagCugO7.x sisteminde gok dustk oranlarda gozinmektedir. Sekil

3.10'da verilen XRD neticeleri yapinin ortorombik oldugunu gostermektedir. Kiglik
bir okla isaret edilen bdlge BaTigOg fazina aittir. Bu durumda Ti katkisinin

Gstiiniletkenlik Gzerine fazla bir etkisi oimadigi gériimektedir.

Sekil 3.11 ise ayni nimunelerin sinterleme islemi sonrasindaki yogunluklarini
gostermektedir. Artan Ti katkisiyla azalan yoguniuk SEM mikroyapilan ile de uyum
icerisindedir (Sekil 3.12). Sistemde olugan BaTi4Og fazi sinterleme igleminin ana

mekanizmasi olan yayinima engel olarak yoguniugun azalmasina neden olmaktadir.
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Sekil 3.10. Ti katkili nimunelerin [YBap(Cug.yTiy)O7.x ] XRD neticeleri. Okla isaret
edilen bdlge BaTi4Og fazina aittir.
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Sekil 3.11. Ti katkill nimunelerin sinterleme iglemi sonrasindaki yogunlukiari.
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Sekil 3.12. Ti katkili nimunelerin SEM mikroyapilart (x5000)
a)y=0.00
b) y = 0.05
c)y=0.10
d)y=0.15
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3.6.2. Nikel Katkisinin Etkileri

Sekil 3.13'de Ni katkili nimunelerin XRD neticeleri veriimektedir. Ni YBaoCu307.x
sisteminde ¢ézunir bir element oldugundan tek fazli ortorombik bir yapi
gorilmektedir. Sekilde gorilen 110 ve 103 cifti ortorombik yapinin karakteristik
dzelligidir. Ustiiniletken olmayan tetragonal yapida ise bu gift birbiriyle birlegsmektedir.
Ni katki miktari 0.20 olan niimunede gériilen bu durum ortorombik yapinin tetragonal
yapiya dénigmeye bagladigini, yani kafes parametreleri olan aile b arasindaki farkin
azaldiini gostermektedir.

Sekil 3.14'de ise Ni katkili nimunelerin  sinterleme sonrasi  yogunlukiari
goriimektedir. 0.1'e kadar olan Ni konsantrasyonlarinda yodunlukta herhangi bir
degisiklik goriimemekte ve yaklagik %90 teorik yogunluga kargilik gelen 5.75 gr/icm3
degeri elde edilmektedir. Daha sonra ise yogunlukta ani bir azalma gbzlenmektedir
(Sekil 3.15). Bunun nedeni bazal duzlemlerden Ni miktarindaki artigla birlikte ortaya
¢ikan oksijen kaybi olarak gosterilebilir. Ayni zamanda bu oksijen kaybi yapinin
tetragonal sisteme ddnigmesine de sebep olmaktadir.

Sekil 3.16'da Ni katkili nimunelerin Tarama Elektron Mikroskobuna bagh EDS analiz
cihazi ile elde edilen alan ve nokta analiz neticeleri veriimektedir. Bu sonuglar Ti
katkill nimunelerden farkh olarak, Ni sistemde ¢6zundr oldugundan, kimyasal
kompozisyonda bir homojenlik gostermektedir.

3.6.3. Titanyum Katkisinin Fiziksel Ozellikler Uzerine Olan Etkisl

Ti katkil nimunelerde yapilan 6zdireng Olgiimlerinin neticesi Sekil 3.17'de
goriiimektedir. *123" olarak bilinen katkisiz nimunenin (YBasCugO7.x) Ustiniletken
gegisim sicakh@t 93K iken, Ti katkil nimunelerde bu sicaklik 83K'e kadar inmektedir
(Sekil 3.18). Fakat bu degisim titanyumun YBasCugzO7.x bilesiginde yarattigi bir
elektronik yapi degisikliginden kaynaklanmamaktadir. Titanyum bu sistemde ¢dzanar
olmadigindan, olusan ikinci fazin (BaTigOg) ve artan gdzenek miktarinin neden
oldugu bir ézdireng artigi s6z konusudur. y=0.15 ve 0.20 degerlerinde daha disuk
konsantrasyonlarda gdzlenen tipik metalik davranigin yer yer bozuldugu
gbzlenmektedir. Bu duruma neden olarak, olusan BaTi4Og fazinin mikroyapinin her

tarafina dagiimayip, 6zellikle tane sinirlarinda yerlegmesi gosterilebilir.
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Sekil 3.13. Ni katkili nimunelerin [YBap(Cugz.yNiy)O7.x ] XRD neticeleri.
21U yINly)U7-x
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Sekil 3.14. Ni katkili nimunelerin sinterleme iglemi sonrasindaki yogunluklar:.
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Sekil 3.15. Ni katkili nimunelerin SEM mikroyapilari (x2000).

a)y=0.05
b)y=0.10
c)y=0.15
d)y=0.20
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$Sekil 3.16. Ni katkili niimunelerde EDS sonuglari
a) y = 0.05 Ni, alan analizi, b) y = 0.05 Ni, nokta analizi,
¢) y =0.10 Ni, alan analizi, d) y =0.10 Ni, nokta analizi.

40



°
IS
G
o
, 000000000
y =0. ° o
o
2001 o © 0000 o0 9° a
Oo a OQO o
. ° ga oo @
[eNsiyel Y:015
0000
‘0
E
£
' o
ad
£
-~ o
& [a%a
c o 5 a ®
o y=01 s & O
2= 100+ 000 AO
O @ 0
N OOOQMOAO
:O 00000
o
o
..
*
OO Y:OPS. « 00 ® e @
" .
faY . e ®
* L
> 0 ¢ 0
a® =0 ae 0 000000
0o * o 00 g 000
(=% g0 00 0
[
o
N ,85:01 . 1 .
00 100 200 300

Sicaklik (K)

Sekil 3.17. YBag(CU3_yTiy)O7_x sisteminde 6zdirencin sicakliga gore degisimi.
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Titanyum Konsantrasyonu, y

Sekil 3.18. Ustiiniletken gegisim sicakhi§i olan Tc'nin Ti miktar! ile degigimi.
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3.6.4. Nikel Katkisinin Fiziksel Ozellikler Uzerine Olan Etkisi

Sekil 3.19'da Ni katkih nimunelerde yapilan ozdireng olgimleri veriimektedir.
Olciimlerin  yapildigi  300-77 K arahiginda sadece y=0.05 olan nimunede
Gstiniletkenlik tespit edilmistir (To=83 K). Diger nimunelerin  Ustniletken

sicakliklarini ancak sivi helyum ile sodutularak 4 K'e inebilen sistemlerde Slgmek
mimkindir. Yine de bu digimler Gzerinde degerlendirmeler yapmak olasidir. y=0.05
ve y=0.10 nimunelerinde metalik &zdireng davranigi gbzlenmektedir. Bu davranig
artan Ni degerleriyle (y=0.15 ve 0.20) bozulmakta olup, y=0.15 nimunesinde negatif
ézdireng sicaklik katsayisi (TCR) bolgesinde gok belirgin bir minimum goriimektedir.
Muhtemelen bu boélgeden sonra (stiniletken gegigim literatirdeki orneklerde
gorildugi gibi gerceklesecektir. y=0.2 numunesinde ise 200K'e kadar metalik
davranis gézlenirken, daha digik sicakliklarda énce bir plato ve sonra da azalan
sicaklikla birlikte dzdirengte artig (150K - 77K arasi) gériimektedir. Bu nedenle bu
niimunede 300-77K araliginda bir metalik-yariiletken (M/S) gegisi tespit edilmistir.

Nikel katkii nimunelerde Gstiiniletken gegisim sicakliginin nikele olan bu agin
hassasiyeti manyetik etkilerle agiklanabilir. Bazi gegigim metallerinin katkilandig
sistemlerde de ayni durum gdzlenebilmektedir. Nikel katkisinda da lokalize edilmis
manyetik momentlerin BCS kuramina gore istiniletkenligin nedeni olan elektron
ciftlerini bozdugu diginalmektedir.

Sekil 3.20 ve 3.21'de Ti ve Ni katkili nimunelerdeki dp/dT vs. T egrileri verimektedir.
Titanyumun ¢ozinrlaga stfira yakin oldugundan bu egrilerde bir farklilik
goérilmemekte, fakat Ni  katkillt  nimunelerde iiging  dederlendirmeler
yapilabilmektedir. Ni katkist y=0.05 ve 0.10 olan nimunelerde gorilen duzensiz
sapmalar, y=0.15 ve 0.20 numunelerinde kaybolmakta ve negatif TCR bdlgesi
gorilmektedir. Disik Ni konsantrasyonlarinda gorilen iletkenlik mekanizmasi
tastyicilarin bazal duzlemdeki Cu-O zincirleri boyunca yayinimidir. Bu nimunelerde
gdzlenen diizensiz sapmalar (Sekil 3.21) kirlmamig Cu-O zincirleri arasinda kalan Ni
atomlarinin gerinim alanlarinin neden oldugu tagiyict sagihimindan (carrier
scattering)  kaynaklanmaktadir.  Fakat daha  ylksek miktarlardaki  Ni
konsantrasyonlarinda, tagtyicilarin kirilmig Cu-O zincirleri arasinda lokalize oldugu
dusiiniimektedir. Bu nimunelerde iletkenlik mekanizmasi lokalize alanlar arasindaki
sigrama (hopping) oldugundan, Cu-O zincirleri icerisindeki yayinim iletkenligi (diffuse
conduction) énemini kaybetmekte ve diizensiz sapmalar kaybolarak yerini negatif
TCR bélgesine birakmaktadir.

43




6
St s s0?®
o s 4 y=02 s 060090
- 6 s O a8 o6 &
- ‘—-
& OOoO
& | 0® °°
y=0.15 o
E o o ©00° o
~ 3 Oo;oo
On o) o)
c
2t o
-8 . [}
© 2 « o
3 «* ¢
y=0! « *°*
e . . .. ¢
..o..‘.. e o0 O
B ¢ good
! y =0.05 goc@
5 ocoto
g g
| gt
Slelesy
OL 1 Faw l 1 l 1
0 100 200 A 300
Sicaklik (K)

Sekil 3.19. YBag(Cu;g_yNiy)O-,'_x sisteminde 6zdirencin sicakliga gbre degisimi.
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Sekil 3.20. Ti katkls niumunelerde dp/dT degerinin sicakliga bagimhhgu.
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Sekil 3.21. Ni katkil nimunelerde dp/dT dederinin-sicakhida bagimhihg.
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Sekil 3.21. (devami). Ni katkili nimunelerde dp/dT degerinin sicakliga bagimliligi.
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3.7. Yiiksek Sicaklik Ozdireng Olgiimieri

Sekil 3.22 ve 3.23'de Ti ve Ni katkili nimunelerin ylksek sicakliklarda yapilan
dzdireng élgiimlerinin neticeleri veriimektedir. Bu 6lgiimlerle ilgili deney duzenegi
Bolim 3.5.2'de tanitiimigti. Bu edrilerde ortak olan davranig, kompozisyon ve oksijen
kismi basincina bagl olan belli bir sicaklikta (~800K) &zdirencin birdenbire
artmasidir. Bu artigin bazal Cu-O zincirlerinden olan oksijen kaybindan
kaynaklandi§i diiginiimektedir. Bu varsayim ayrica literatirde mevcut pozitron
yokolusu (positron annihilation) deneyleri ile de desteklenmektedir. Bunlarin
neticesinde de Cu-O lineer zincirlerinin (stuniletken davranigi ortaya ¢ikaran
iletkenlik mekanizmasinda énemli bir rol oynadidi sdylenebilir.

Bazal duzlemdeki Cu-O zincirlerinden olan oksijen kaybint ve iletkenlik
mekanizmasini daha iyi irdeleyebilmek amaciyla yiksek sicaklikta TEM galigmalari
(Sekil 3.24 ve 3.25) yapilmig ve ortorombik-tetragonal faz degisimi incelenmistir.
Ayrica Sekil 3.26 ve 3.27'de bu faz degisimini kanitlayan (1/R.) dR/dT vs T egrileri

verilmektedir. Oksijen order-disorder degisimine egrilerde bir ok ile igaret edilmigtir.

Butiin bu g¢aligmalar YBaoCu3zO7.x sisteminin Ustiniletken olmasinin yaninda,

uygun bir katyon katkisiyla oksijen sensérii olarak da uygulama alani bulabilecegine
isaret etmektedir.
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Sekil 3.22. Ti katkill nimunelerde 500 - 1000 K araliginda &zdirencin sicaklikla
degisimi.
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Sekil 3.24. YBaosCu3z07.x bilesiginde elektron kirinimi ¢aligmalari.
a) 600°C, ortorombik, b) 675°C, ortorombik, c) 710°C, tetragonal.
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Sekil 3.25. YBag(CU3-yTiy)O7-x bilesiginde elektron kirinimi ¢alismalari (y = 0.15).
a) 455°C, ortorombik, b) 605°C, ortorombik, c) 660°C, tetragonal.
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Sekil 3.26. Ti katkih nimunelerde (1/R.) dR/dT degerinin sicaklikla degisimi. Ok

oksijen order - disorder degisimini isaret etmektedir.
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Sekil 3.27. Ni katkili nimunelerde (1/R.) dR/dT degerinin sicaklikla degisimi. Ok

oksijen order - disorder degisimini isaret etmektedir.
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Sekil 3.27. (devami). Ni katkili nimunelerde (1/R.) dR/dT degerinin sicaklikla

degisimi. Ok oksijen order - disorder degigimini igaret etmektedir.




BOLUM IV

USTUNILETKEN KALIN FiLM CALISMALARI
4.1. Y-Esash (YBapCu307.x) Kalin Filmler

Ustiiniletkenlerin gesitli kalinliklardaki filmler halinde elde ediimesindeki amag, ¢ok
degisik uygulamalarda kullanilabilen serit ve teyp elde edilmesinde ortaya ¢tkan baz!
problemleri galigmaktir. Bu problemlerin baghcalart gunlardir.

e Althk segimi
o Althik-Ustiiniletken faz araylzey reaksiyonlari
« Film dretimi igin segilen baglangig malzemeleri

Proje gergevesinde yapilan galigmalarda secilen altliklar gsunlardir:

e a-AlpxOg (polikristal)

o Quartz (tek kristal)

e Silisyum (tek kristal)

o Cag(POg4)2 (polikristal)

Bu altlklar tzerinde Gstiiniletken film elde etmek amaciyla kullanilan baslangt¢
malzemeleri de asa§ida verilmektedir.

Y203, BaCOgz, CuCO3-Cu(OH)2
Y203, BaO, CuO (BaO, BaCO3 kalsine edilerek elde edilmistir).
860°C'de 16 saat siireyle kalsine edilmig Y203, BaCO3, CuCO3-Cu(OH)2

Ustiniletken peletlerin 6gutiimesiyle elde edilen tozlar

Tim filmler 99.999 % Y203, 99 % BaCOg3 ve 99.9 % CuCO3-Cu(OH)2 kullanilarak

elde edilmiglerdir. Tozlar yuksek safliktaki aseton icerisinde agat havan kullanilarak 1
saat streyle kangtinimiglardir. Daha sonra bu tozlar 60 % sitrik asit, 40 % etilen
glikol, damitik su ve bilegenlerin ¢okelmesini kontrol etmek amaciyla bir kag damla
etilendiamin igeren organik bir sivi gbzeltisine eklenmiglerdir. Bu organik ¢ézeltinin
bilesimi gesitli denemelerden sonra elde edilmistir. Bu ¢ozelti 80 - 120°C’de 5-6 saat
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middetle surekli kangtinlarak kiskaglama (chelation) igleminin hizlanmasi
saglanmigtir. Kullanilan (retim ydntemi (modifiye edilmis Pechini yontemi) Sekil
4.1.de verilmektedir.

Kaplama isleminden énce tim altliklar 120°C civarinda isitiimiglar ve kalinhiklar 5-
30 um arasinda degisen filmler firga ile althklar Gzerine sirilerek elde edilmiglerdir.
Her bir kaplama igleminden sonra filmler 120°C’de kurutulmuglar ve istenen kalinlik
elde edildikten sonra organik maddelerin digan atilabilmesi amaciyla 500°C’de
isitiimiglardir. Daha sonra yapilan iglemler ise Ustiiniletken fazi olugturan ortorombik
yapinin elde edilebilmesini amaglayan agagdidaki iglemlerdir.

e 830°C, 20 saat ilk iglem,

¢ 910°C, 26 saat sinterleme iglemi,

e 435°C, 20 saat slreyle oksijen isil iglemi.

Tium filmler oda sicakh@ina kadar finnda sogutuimuslardir.

Elde edilen bitin filmlerde XRD, SEM ve 6zdireng galigmalari yapilmigtir.

Tablo 4.1'de literatirden alinan Y-esash kaln film g¢algmalarninin neticeleri
veriimektedir.

4.1.1. Y503, BaCO3 ve CuCO3-Cu(OH)2 Kullanilarak o-Al203 Uzerinde Elde
Edilen Kalin Filmler

Y503, BaCOg ve CuCOgz3-Cu(OH)o baslangic malzemeleri ile a-AlpOg (zerinde
uretilen filmlerin 4-nokta yéntemi ile tesbit edilen ozdireng egrisi Sekil 4.2 'de
verilmektedir. Bu filmde istiniletkenlik gegisi 95 K'de baslamakta ve 77.5 K'de filmin
dzdirenci tamamen kaybolmaktadir. Elde edilen yiiksek gegigim sicakigi ve dar
gecisim karakteristigi film elemanlar ile althk arasindaki tepkimenin az oldugunu
ortaya koymaktadir.

SEM calismalan o-AloO3 uzerindeki Y-Ba-Cu-O filmlerin yizeylerinin oldukca
diizgiin oldugunu ve gatlaklar icermedigini géstermektedir (Sekil 4.3). Siyah renkte
olan bu filmler altikla ¢ok iyi yapiskanlik gostermektedirler. Sekil 4.3'te gbrilen
filmlerin EDX yontemi ile elde edilen element dagilimi spektrumlan Sekil 4.4'te
verilmektedir. Bu spektrumlarninda gosterdigi gibi filmlerde arayiizey tepkimeleri
neticesinde bazi ikincil fazlar ortaya ¢ikmakta ve element dagiimi homojenlikten
uzaklagsmaktadir. Sekil 4.3.c’'de gorlldigi (zere altiiktan gelen Al tepesi One
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¢ikmakta ve yitriyumun althga olan yayinimindan dolayr Y tepesi énemli Slciide
azalmaktadir.

X Sitrik Asit + Y Etilen Glikol + 2 Kiskaglanmis Sitrik Asit
0 0
O H C O “H H H H C-O
HOLC-C- q oH H-0-C-C-O-H H—ot G-CgH M
H CM O H R H C -H
¢ 0
"5 H c
0
\Y
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o{?é’ ’C-O‘H
¢ C-oH
%0 f Q
0 P e ww yw om cO
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Sekil 4.1. Pechini yontemi.
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Sekil 4.2. Y203, BaCO3 ve CuCO3-Cu(OH)o kullanilarak a-AlpO3 uzerinde elde

edilen filmin 6zdiren¢ karakteristigi.
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Sekil 4.3. YoO3, BaCO3 ve CuCO3-Cu(OH)2 kullanilarak a-AloOg tzerinde elde

edilen filmin SEM gorintileri.
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Sekil 4.4. Sekil 4.3'te gorilen nimunenin EDX analiz sonuglar.

a) Alan analizi spektrumu,
b) Sekil 4.3.b'de igaretli (x) noktadan alinan nokta analizi neticesi,

c) Filmin alt bélgelerinden alinan analiz neticesi.
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Sekil 4.5'te verilen XRD spektrumu istiniletken faz olan ortorombik fazin yaninda
BaCOy4, a-AlpOg ve bazi belirsiz fazlan da icermektedir. BaCO4 fazinin muhtemelen
baglangi¢ malzemesi olan baryum karbonattan kaynaklandig dusiantimektedir.
Baryum karbonat kalin film eldesinde kullanilan sinterleme sicakliklarinda dahi - az
miktarda da olsa - bulunabilmektedir. Daha yiksek sinterleme sicakliklarn ise film
elemanlari ile althk arasindaki tepkimelerin artmasina neden oimaktadir. 900°C'nin
izerindeki sinterleme sicakliklarinda olugan blyuk tane boyutu nedeniyle
{istiniletken gegigiminin genig bir sicaklik araliginda oldugu, 900°C’nin altindaki
sicakliklarda ise sistemde BaCOg ve BaCOy4 gibi fazlann bulundugu gorilmektedir

(Dabrowski, 1989).

4.1.2. Y203, BaCO3 ve CuCO3-Cu(OH)2 Kullanilarak Quartz Uzerinde Elde
Edilen Kalin Filmler

Y503, BaCO3 ve CuCO3-Cu(OH)2 kullanilarak quartz Gzerinde elde edilen filmler

oda sicakhigi ile istuniletken gegigimin basladigt sicaklik olan 91 K arasinda
yariiletken davranig gostermektedirler (Sekil 4.6). 91 K'de baslayan gegisim yaklagik
olarak 77 K'de sona ermektedir. Filmde godrilen yariiletken davranig altlik-film
arayiizeyindeki tepkimelerin neticesinde olusan ikincil fazlarin tane sinirlarinda
¢okelmesine baglanmaktadir. Bu tir galigmalarin bazilarinda ise filmlerde yalitkan
davranis dahi gozlemlenmigtir (Koinuma, 1990).

Sekil 4.7'de gorilen film yuzeyleri degisik morfolojiler igermekte ve uniform olmayan
bir tane boyutu gostermektedir. Filmlerde gatlakiar gérilmemesine ragmen,
gbzenekli olduklar anlaglimaktadir.

Sekil 4.8'de goéruldigi gibi Ba ve Cu altlik ile yiksek oranda tepkimeye girmektedir.
Baryum ve bakir altha dogru yayinmakta, fakat silisyum atomlarinin ayni oranda
filme dogru yayinmadidi anlagiimaktadir.

Sekil 4.9'da verilen XRD spektrumu ise Ustiniletken faz olan ortorombik fazin
yaninda SiO, ve bazi belirsiz fazlar da igermektedir. Filmler genelde siyah renkte
olmakla birlikte, kenarlarda ince filmlerde gdrilen yesil renkteki tetragonal fazdan
kaynaklanan yesilimsi renkler de gbriilmektedir (Dabrowski, 1989).
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Sekil 4.6. Y503, BaCOg ve CuCOg3-Cu(OH)2 kullanilarak quartz zerinde elde edilen

filmin dzdireng - sicaklik karakteristigi.
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Sekil 4.7. Y203, BaCOg3 ve CuCO3-Cu(OH)2 kullanilarak quartz dzerinde elde edilen

filmin SEM gorintileri.
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Sekil 4.8. Sekil 4.7'de gorilen nimunenin EDX analiz sonuglari.

a) Alan analizi spektrumu,
b) Sekil 4.7.b'de isaretli (x) taneden alinan nokta analizi neticesi,

c) Sekil 4.7.b'de igaretli (y) bolgeden alinan analiz neticesi.
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Sekil 4.9. Y503, BaCOg3 ve CuCO3-Cu(OH); kullanilarak quartz izerinde elde edilen

filmin XRD spektrumu.




4.1.3. Y203, BaO ve CuO Kullanilarak a-Al203 Uzerinde Elde Edilen Kalin
Filmler

Y503, BaO ve CuO kullanilarak a-AlpO3 tzerinde elde edilen filmler oda sicaklidi ile
ézdirengte potansiyel bir dugisin géraldugu 120 K arasinda kavisli bir plato
gbstermektedir (Sekil 4.10). Ustiniletken gegisim 77 Kde %90 oraninda
tamamlanmaktadir. Sekil 4.11'de gérildugu gibi filmin XRD spektrumu Ustiniletken
olan ortorombik fazin yaninda BaCO4, o-AlpO3 ve bazi belirsiz fazian da

icermektedir. SEM gorintileri (Sekil 4.12) filmlerde bazi buylk tanelerin varh@ini
ortaya koymaktadir. Filmlerin sinterlendigi sicaklik olan 910°C muhtemelen baryum
karbonatin tam olarak dénismemesine neden olmakta ise de, daha ylksek
sicakliklar arayizey tepkimelerinin artmasina sebep oimakta ve Gstuniletken gegisim
sicakhginda gérillen digmenin nedeni olarak izah edilmektedir. Bu araylzey
tepkimeleri filmler Gizerinde yapilan EDX analizleri neticesinde de goérilmekte (Sekil
4.13) ve bakirn althga olan yayiniminin Gstdniletken gegisim sicakhginin
azalmasinda birinci derecede rol oynadig: diginilmektedir.

4.1.4. Kalsine Edilmig Y203, BaCO3 ve CuCO3-Cu(OH)2 Kullanilarak a-Al203
Uzerinde Elde Edilen Kalin Filmler

Kalsine edilmis YoO3, BaCO3 ve CuCO3-Cu(OH)2 kullanilarak a-Alp03 Gzerinde

elde edilen filmlerde stiniletken gegisimi 85 K civarinda baglamig, fakat sivi azot
sicakhg olan 77 K dederinde gegisim tamamlanmamigtir (Sekil 4.14). Daha dnceki
filmlerde oldugu gibi bu durum 830°C olan kalsinasyon ve 910°C olan sinterleme
sicakligina baglanabilir. Bu sicakliklarda baryum karbonatin tam olarak dénismedigi
XRD spektrumunda yer alan BaCO3 ve BaCO4 fazlarindan anlagiimaktadir (Sekil

4.15). SEM gorintileri ise (Sekil 4.16) filmdeki tane buytkliginin homojen
olmadigini géstermektedir. XRD spektrumunda belirlenemeyen fazlar olarak verilen
tepelerin Ustiniletken olmayan Y,BaCuO, fazina ¢ok yakin degerlerde olmasi,
sinterleme sicakhiginin artinimasi gerektigini ortaya koymaktadir. Bu durum ise bu
sicakliklarda film elemanlan ile tepkimeye girmeyen farkli althiklar segilmesini, belki
de bu tar althiklar Gretilmesini gerektirmektedir.
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Sekil 4.10. Y203, BaO ve CuO kullanilarak a-Al203 izerinde elde edilen filmin

dzdireng - sicaklik karakteristigi. .

70




‘nwnipjeds QuX Uil US|Ipa epje epulazn 0TIy Jelejiue|ny O oA Oeg ‘€OCA “LL'Y IS

SX4

62 . |

M s %

0 OQ. O \/\%ES
o e

ze ushewsausjiljeg 9
woN._q 0
020%3 O

X -

71




Sekil 4.12. Y203, BaO ve CuO kullanilarak a-Al2O3 tUzerinde elde edilen filmin SEM

gbrintileri.
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Sekil 4.13. Sekil 4.12'de gorilen nimunenin EDX analiz sonuglari.
a) Alan analizi spektrumu,
b) Sekil 4.12.b'de igaretli (x) taneden alinan nokta analizi neticesi,
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Sekil 4.14. Kalsine ediimis Y203, BaCO3 ve CuCOgz-Cu(OH)o kullanilarak a-AloO3
Uzerinde elde edilen filmin dzdireng - sicaklik karakteristigi.
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Sekil 4.16. Kalsine edimis Y203, BaCO3 ve CuCO3-Cu(OH)2 kullanilarak a-Al2O3
tizerinde elde edilen filmin SEM gorintileri.




4.1.5. Ustiiniletken Tozlar Kullanilarak o-Alp03 Uzerinde Elde Edilen Kalin

Filmler

Ustiniletken tozlar kullanilarak a-AlpOg Uzerinde elde edilen kalin filmlerde

dstiiniletken gecis 134 K'de baslayan ve 85 K'de sona eren genis bir sicaklik
arali§inda gergeklesmigtir. Bu durum Ustlniletken YBapCu3z07.x

kompozisyonundaki tozlarin organik ¢ozeltiler igerisinde (stiniletken olmayan
YoBaCuOg fazi ile Ba-karbonatlar ve Ba-hidratlara dnigmesine baglanmaktadir.

Ustaniletken olmayan YoBaCuOs fazina ait karakteristik prizmalar Sekil 4.17'de

gorilmektedir. Ayni filme ait EDX analizi neticeleri de homojen olmayan bu faz
dagihimini yansitmaktadir (Sekil 4.18).

Ustiiniletken fazin su ve su buhar igceren organik ¢dzeltiler igindeki bozunumu
asagidaki sekilde agiklanabilir :

3 H,0 + 2 YBa,Cu,0, —> Y,BaCuO, + 3 Ba(OH), + 5 CuO +1/2 0,
Ba(OH), + CO, — BaCO, + H,0

Tepkime neticesinde olugan fazlar Ustiiniletken dzellikler géstermediginden, gegisim
sicakliklarinda gérilen diigmeler bu fazlarin varlidi ile agiklanmaktadir.

Filmler (zerinde yapilan galismalarin neticeleri asagida bir tablo halinde
verilmektedir (Tablo 4.2). Tablo 4.2'de géruldiugu gibi Gstiniletken &zellikleri en iyi
olan filmler a-AloOg3 altliklar izerinde elde edilmiglerdir. Bu filmlere en yakin

ézelliklerin elde edildigi diger bir altlik ise quartz'dir. Ca3(POg4)2 ve tek kristal Si
tizerinde yapilan galismalar AloO3 ve quartz altliklara oranla daha zayif yapigkaniik

degerleri vermigtir.

Tum bu galigmalar altlik-film arayiizeylerinde olugan bazi reaksiyonlarin varligini ve
bu reaksiyonlardan dodan gesitli fazlan ortaya gikarmaktadir. Sinterleme sicakhgs
olarak segilen 910°C, homojen bir yapinin elde edilmesini saglamak igin dugtk bir
sicaklik olarak gérilmekte ve filmde yer yer homojenlikten uzaklagan yapi, kritik
gegisim sicakhdinin 77 K civarina kadar digmesine neden olmaktadir. Fakat
sinterleme sicakhiginin artinimasi da araylzey reaksiyonlarini ve bunlarin neticesi
olan fazlan arttirdiindan Gstiniletken sicakhiinin daha da digmesine yol
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agmaktadir. 910°C'den daha yukari olan sicakliklar bakinn yayinimini bitdn
althklarda arttirmakta ve ozellikle silisyumda arayuzey reaksiyonlarinin fazlalig
yapigkanhigin hemen hemen olmadigini gostermektedir.

Sekil 4.17. Ustiniletken tozlar kullanilarak a-AloO3 tizerinde elde edilen filmin SEM

gérintdleri.




Enerji €Y

Sekil 4.18. Sekil 4.17'de gorilen nimunenin EDX analiz sonuglari.
a) Alan analizi spektrumu,
b) Prizmalar Gzerinden alinan nokta analizi neticesi.
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4.2. Bl-Esasl (Bi:Sr:Ca:Cu:0=1:1:1:2) Kalin Filmler

Bu caligmanin amaci yiksek gegigim sicakligina sahip Ustuniletken BSCCO kalin
filmlerinin sol-gel islemiyle elde ediimesidir.

Deneysel islem basamaklari:

® Saf Bi-nitrat, Sr- ve Ca-karbonat ve Cu(ll)hidroksit karbonat tozlan baglangi¢
malzemeleri  olarak  segilmistir.  Her  bir maizeme molar  oranlarn
Bi:Sr-Ca:Cu:0=1:1:1:2 olacak gekilde tartiimaktadir.

@ Dietilenglikol, sitrik asit ve amonyak kullanilarak Bi:Sr:Ca:Cu=0.01:0.01:0.01:0.02
molalitelerini saglayacak miktarda bir ¢6zelti hazirlanmaktadir.

® Altiik olarak polikristal alimina (a-Al20O3) kullantimigtir.

e Hazirlanan ¢ozelti (pH = 5.5) altliklara birkag kat strilmekte ve kuruma islemi kal
finninda 400°C’de 1 saat boyunca yapiimaktadir. Bu boyama ve kurutma iglemi bir
kag kez tekrarlanarak istenen kalinlikta bir filmin genig bir yluzeyde olugmasi
saglanmaktadir.

e Ardindan 700°C'de 2 saat kalsine edilen niimuneler film Gzerinde catlaklarin
olusmamasi amaciyla firnda sogutulmaktadtr. ‘

® Son olarak nimuneler tiip finnda 845°C'de 20 dakikalik bir isil igleme 250 ml/dak
oksijen geg¢isi altinda tabi tutulmaktadir. Bu iglemin amaci numune icerisindeki
oksijen stokiyometrisinin degigtirilerek ustiniletken fazin olugturuimasidir.

Sekil 4.19'da Bi:Sr:Ca:Cu:0=1:1:1:2 sisteminin akig semas! verilmektedir. Bi-Sr-Ca-
Cu-O sisteminde olusan Ustiniletken fazin 6zellikleri dzdireng olgimleri ile tespit
edilmekte ve yapisi ise XRD, SEM ve TEM kullanilarak galigiimaktadir.

Bu calismada kullanilan sol-gel yontemi, klasik yontemiere oranla daha ince tane
boyutundan baglayarak daha homojen ve yoguniugu daha fazla olan ndmuneler
vermektedir (Springer ve Yan, 1984). Calismada ¢6zeltinin pH degeri 5.5 civarinda
muhafaza edilmistir. Bu kritkk de@erden daha fazla veya daha az pH degerleri
¢okelmeye neden olmaktadiriar.

Elde edilen filmlere drnek olarak AlL,O, iizerinde biy(tilen Bi-esasli filmin mikroyapis!
Sekil 4.20'de, 6zdireng karakteristigi ise Sekil 4.21'de verilmektedir. Y-esash kalin
filmlerde oldugu gibi gok homojen olmayan bir yapi elde edildiginden, Gstiniletken
fazin 6zdireng élgimlerinde farkhliklar gorulebilmektedir.
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Bizmut Nitrat, Kalsiyum Karbonat, Stronsiyum Karbonat ve Bakir Karbonat

r—— Kimyasal Coziicii (Dietilen Glikol)

Kangtirma, Coziinme (1 saat, Oda Sicaklidi)

Soliisyon

Boyama

Kurutma (400°C, 1 saat)

Kalsinasyon (700°C, 2 saat)

Isil Islem (845°C, 20 dakika)

Kalin Film Niimuneler

Ozdireng Olgiimii, X-151m Difraksiyonu ve Tarama Elektron Mikroskobu Caligmalar

Sekil 4.19. Bi:Sr:Ca:Cu:0=1:1:1:2 sisteminin deneysel akig gemasi.
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Sekil 4.20. Al,O, uzerinde biyutalen Bi-esasl filmin mikroyapisi.
a) ve b) Film yiizeyinden alinan gdriintuler.
c) Altlk yapisit.
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$ekil 4.21. ALO, lizerinde biytilen Bi-esasl filmin Ozdireng karakteristigi.
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Ozdireng egrisinde de gorildiigi gibi, nimunede Bi-esasl Ustiiniletken sistemlerde
yer alan disik-Tc ve ylksek-Tc fazlarina ait iki dedisik gegisim sicakhig
goriilmektedir. Yiksek-Tc fazinin (BiSrCaCu,0)) hem XRD spektrumunda ($ekil
4.22), hem de TEM c¢aligmalan (Sekil 4.23) sonucunda tetragonal yapida oldugu ve
kafes parametrelerinin a = 5.4 A ve ¢ = 31 A oldugu tesbit edilmistir. Nimunede yer
alan diger faza (diisik-Tc fazi) XRD spektrumunda da rastlanmakta ve Bi,(Sr,Ca),
,Cu,0, olarak indekslenmektedir. Bu fazin Bi-O tabakalarn arasinda bir ¢ift Cu-O
tabakasinin yer aldidi bir yapisi oldugu belirlenmistir (Wada, 1990).

Calismamizda elde edilen filmin 1sil islem sicakhidi 800°C’nin (izerinde segildiginden
yiksek-Tc fazi ana faz olarak ortaya ¢ikmaktadir. 800°C’nin altindaki sicakliklarda
ise Bi,0,, CaCO, ve CuO birbirleriyle tepkimeye girerek diglik-Tc fazini
vermektedirler (Tanaka, 1990). Dislk-Tc fazinin yiksek-Tc fazina blyilk oranda
doniistigu nimunelerde, arayi]zey tepkimeleri neticesinde olusan faziar ve organik
¢Ozeltide bulunan karbonat iyonlan ile tepkimeye giren baryum oksitin verdigi
baryum karbonat tepeleri de XRD spektrumunda yer almaktadir (Sekil 4.22).
Cahgmamizda kullanilan yéntem sonicunda yiksek-Tc fazini olugturan déniigim
mekanizmalari agagida verilmektedir :

Cu + Bi,0, ——— CuBi,0, ~500°C
28rCO, + CuBi,0, ———— Bi,Sr,Cu0, +2CO, ~700°C
Bi,Sr,Cu0Q, + CaO + Cu0 —— Bi,Sr,CaCu,0, ~800°C

Bi,Sr,CaCu,0, + CaO + CuO ——— Bi,Sr,Ca,Cu,0,, ~850°C
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Sekil 4.23. AlL,O, lzerinde biyutilen Bi-esash filmin TEM ile elde edilen elektron
difraksiyonu. Her iki difraksiyon da ylksek-Tc fazina ait olup tetragonal yapiyi
vermektedir.
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BOLUM V

USTUNILETKEN iNCE FiLM CALISMALARI

Y-Ba-Cu-0 ince filmlerinin YF,, BaF, ve Cu tozlarinin direngli buharlagtirma yéntemi
ile kaplanmasi sirasinda iki degisik yaklagim kullanildi: bir pulverize toz karigimindan
buharlagtirma (kanigik toz yoéntemi) yada her bir gesit tozun tabaka tabaka
buharlagtinimas! (ardigik tabakasal kaplama ydntemi). Kaplanan filmler dogalan
itibariyle amorf yapiya sahiptiler ve Y-Ba-Cu-O sisteminin Gstiiniletken fazini Giretmek
igin bunlarin oksijen atmosferinde tavlama islemine tabi tutulmalari gerekmekteydi.

Bu filmlerin yapilarinin incelenmesi amaciyla x-iginlan kinnimi (XRD) ¢alismalar
yapildi. Filmlerin mikroyapilarini ve yiizey morfolojilerini incelemek igin ise SEM ve
EDX galigmalari kullanildi. Elektriksel 6zdireng 6lgimleri yardimiyla dstiniletken
filmlerin en énemli ézelligi olan kritik gegisim sicakhdi (T ) tayin edildi. Bu éigimler
sirasinda bu c¢alismada hazirlanan ve bilgisayar kontrolli tam-otomatik
programlanabilir bir elektriksel karakterizasyon tnitesinden faydalaniimigtir.

5.1. Filmlerin Uretimi

Filmler polikristal a-AlLO, ve tek kristal MgO (100), LaAIO, (100), ve SrTiO, (100)
altiklar Gzerine biydtilmuagstir. Temiz bir yiizey elde etmek igin, «-AlO, althklar
ultrasonik temizleyici yardimiyla yiiksek saflikta aseton igerisinde temizlenip hemen
ardindan sicak hava ile kurutulmuslardir. Baglangigta tek kristal altliklar da ayni
sekilde temizlenmekteydi, fakat bir kag LaAlO, (100) ve SrTiO, (100) tek kristali
ultrasonik temizleme sirasinda kirilip kigiik pargalara ayriidi. Bunun (zerine daha
sonraki galigmalarda, tek kristal altiiklar yiksek saflikta aseton dolu beherlerde elle
calkalanarak temizlendiler ve ardindan sicak hava yardimiyla kurutuldular. Althklar
althik tutucuya sabitlendikten sonra, sistem vakuma alinmadan hemen énce altliklarin
¢iplak yuzleri gene aseton ile son bir kere daha yikanip, sicak hava ile kurutulup
althk Uzerinde konmus olabilecek toz zerrecikleri de bir dflec yardimiyla
uzaklagtinimigtir. Kaplama iglemi vakum basinci 1x10° Torr'a ulagildiktan sonra
baglatilarak hem oldukga iyi bir kaplama hizi elde edilmis hem de altiiklarin ¢iplak
yuzeylerindeki uguculardan kaplama 6ncesinde bir dereceye kadar arinmasi
saglanmigtir.
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Kullanilan kaplama yéntemleri hakkindaki bilgiler agagida veriimektedir.

Kullamlan Kaplama Yontemleri

Kanisik Toz Teknigi Ardigik Tabakasal Kaplama Teknigi
Pulverize bir toz karigimi Sirasiyla YF,, Cu ve BaF, tozlan
buharlagtirilarak film kaplanir. buharlagtinlarak film kaplanir.

Kullanilan Althk Malzemeleri

a-AlL O, MgO (100) SrTiO, (100) LaAlQ, (100)

Ardigik Tabakasal Kaplama Teknigi - Uretim Akig Semasi

Tozlann tartimi (ve karigtirilmasi)
Altliklarin temizlenmesi

Toz ve althiklarin yerlegtirilmesi

Cu-bariyer Tabakasi Kaplanmasi
(a-AlO, altliklar iizerine)

Y-film tabakas1 Kaplanmasi
\)
Cu-film tabakasi1 Kaplanmasi
\’
Ba-film tabakas1 Kaplanmasi
l
On-tavlama (600°C, 1 saat)
!
Yiiksek Sicaklik Tavlamasi (875°C, 2 saat)
!
Diigiik Sicaklik Tavlamasi (550°C, 1 saat)
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Calismada Y-Ba-Cu-O filmlerin hazirlanmasinda kullanilan ydntem fiziksel
buharlastirma metodudur. Baslangi¢ tozlari vakum uGnitesinde (Nanotech, Microprep
300-S) direngle 1sitilan kigik bir molibden kayikg¢iktan buharlagtiriimisgtir.

Buharlagma éncesinde 1x10° Torr degerinde bir basinca ulagiimig ve kaplama
boyunca bu basincin 1x10° Torr dederinin altinda kalmasi saglanmistir. Kullanilan
vakum Unitesinin kalinti taban basing degeri yaklasik olarak 1x10” Torr'dur.

YF,, BaF,, and Cu dlgik oldugu kadar birbirine yakin ergime noktalari dolayisiyla
baslangi¢ malzemeleri olarak segilmiglerdir. YF, (Strem, 99.9%), BaF, (Merck, en az
99%) ve Cu (Merck, ekstra saf) tozlarindan uygun miktarlanin pulverize bir karigimi
tek bir kat olarak kaplanmig (karigik toz teknigi) veya bu baslangi¢ tozlari YF,, Cu ve
BaF, kaplama sirasiyla tabaka tabaka kaplanmigtir (ardigik tabakasal kaplama
yéntemi). Kaplama sirasi igin yapilan bu seg¢im daha sonra tartigilacaktir.

Altliklar molibden kayikgigin tam tepesine gelecek sekilde bakirdan yapilmis bir altlik
tutucu diizenek (zerine monte edilmislerdir. Kayik¢igin radyasyon yoluyla isitmasi
diginda altliklarin isitilmasi s6z konusu degildir.

Bir ka¢ kalibrasyon denemesinden sonra altlik-kaytk¢ik mesafesi 2 ve 4 cm olarak
secilmigtir. Bu mesafelerde uygun miktarlarda toz istenen kalinlik ve yaklagik film
kompozisyonunu vermektedir. Kaplama suresi buharlastirilacak toz miktarina bagh
olarak 5 ile 15 dakika arasinda degismektedir. Kayik¢ik sicakligt basilan akim degeri
(en fazla 100 Amper) ile ayarlanmigtir.

Buharlastinian toz karigimi baslangi¢ tozlarinin dikkatlice tartiimasi, karistinimasi ve
agat havaninda yiiksek saflikta aseton igerisinde 1 saat 63atlimesi ile elde edilmistir.

Kayikcik sicakligl kayikgiktaki tozlarin patlayarak sagiimasina sebep olmamak igin
6zellikle ergime sicakliklari civarinda yavas isitilmigtir. Toz karisimindan kaplama
-~ yapilirken asiri yavas bir isitma, bir gesit tabakasal kaplama ile sonuglanabilir. Bu
durumda duslik ergime sicakliklarina sahip tozlar erken kaplanacak, bu ise arzu
edilmeyen bir kaplama sirasi ile sonuglanacaktir, yani Cu (T,=1083°C), YF,
(T, =1152°C) ve BaF, (T,=1290°C).

Filmlerin i1sil iglemi sirasinda programlanabilir bir kontrol {initesine (ABB Kent Taylor -

Commander 3000) sahip olan bir yatay alumina tip finndan faydalaniimistir.
Uygulanan ¢ok agsamali isil iglemlerde kullanilan profil nimuneden nimuneye
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degismekle birlikte, 850-900°C arasinda bir yiiksek sicaklik tavlamasi ve 475-550°C
arasinda bir duglik sicaklik tavlamasint her zaman igermekteydi. Sonraki
caligmalarda 600°C’de bir 6n-tavlama islemi de kullaniimistir. Isitma ve sogutma
hizlari tim nimuneler igin +20°C/dak ve -1.5°C/dak degerlerine programlanmiglardir.

Tavilama igleminin degigik agamalarinda nimuneden nimuneye degisen gaz
atmosferleri kullaniimigtir. Bu amagla oksijen gaz akigi (kuru veya nemli), hava ve
argon gaz akigi (nemli) kullaniimigtir. Gaz 3 cm gapindaki reaksiyon tiipiinden (ic
tip) 250 ml/dak akig hizi ile gegirilmistir. O, igin 5 bar, Ar igin 2 bar degerinde bir gaz
basinci kullaniimigtir. Sekil 5.1'de gorildigi Gzere gaz tiip girisinde damitik su
icinden gegirilerek nemlendirilebilmektedir. Sekilde gériilenler gaz saflastirma amagl
bir kimyasal ayirag gbzeltisi seti ve bunu izleyen bir kurutma kolonu (nem alici
malzeme olarak CaSO, kullaniimaktadir) veya sicakligi kontrol edilebilen bir
nemlendirici su banyosudur. istenilen reaksiyon atmosferini olugturmak igin gaz tip
finn ¢ikiginda da damitik su igerisinden gegirilmekteydi (AP = 5 cm H,0).

Tavlama sirasinda florirlerin oksitlere dontistimii igin su buharinin varligi gereklidir:

BaF,+H,0 — BaO+2HF
2YF,+15H0 —> Y,0,+6HF

Sonra bu oksitler yilksek sicaklik taviamasinda kullanilan sicakliklarda daha kararli
bir faz olan tetragonal YBa,Cu,O,, fazina dénisirler. Disik sicaklik taviamasi
(oksijen tavlamasi) sirasinda bu faz ortorombik YBa,Cu,O,, fazina dénusir. BaF,'nin
bozunumu daha énce galigilmig ve yiksek sicaklikiarda daha hizli flor dénisim
gbézlenmigtir (Levi, 1988).

Kullanilan oksijen gazi igerisinde nitel analitik kimyasal metotlarla yapilan inceleme
sonucunda silfir tespit edilmis ve dolayisiyla bir gaz temizleme diizenegi
hazirlanmigtir. Kullanilan Na,HgCl, ¢ozeltisi 6zellikle oksitleyici gazlar icerisindeki
S0, gazinin ayiriimasi ve NaOH ¢ozeltisi ise SO, yaninda H,S, gazinin da ayiriimasi
amaclyla seri olarak baglanmiglardir. Na,HgCl, ¢dzeltisi bu iglemi asagidaki
reaksiyon uyarinca yapmaktadir:

[HgCLF +2 S0, +2H,0 — [HQ(SO,),I* +4Cl + 4 H'
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5.2. Filmlerin Karakterizasyonu

Bu g¢aligmada filmlerin kaplanmasi ve tavlanmasi sirasinda kontrol edilen ¢esitli
parametrelerin etkileri aragtinimigtir. Filmlerin (stiniletken 6zellikleri elektriksel
6zdireng Olglmleri yapilarak incelenmig, direng-sicaklik egrileri ¢ikanimis ve
mimkin oldugu hallerde T, degerleri tayin edilmistir. Filmlerin yapisal &ézelliklerinin
ortaya ¢ikariimasi igin x-iginlart kinnimi (XRD) cihazi, tarama elektron mikroskobu
(SEM) ve mikroskoba bagl bulunan bir x-igini enerji analiz Unitesi (EDX)
kullaniimistir.

X-1gint kirmimi galigmalari monokromatik Fe-Ka radyasyonu kullanilarak genellikle
20° ve 80° arasinda yapilmigtir. Filmlerden alinan XRD g¢iktilarinda altliklara ait
kinnim tepecikleri daha o©nceden bog altliklardan alinan XRD c¢iktilar ile
kargilagtinlarak tespit edilmigtir. Kinnim tepeciklerinin tanimlanmasi g¢aligmalarinda
hem Hanawalt hem de Fink metotlarindan faydalaniimis ve erigilebilen en yeni
JCPDS kirinim verileri kullaniimigtir.

Nimuneler daha sonra SEM (Jeol JSM-6400) ve buna bagh bulunan x-isini eneriji
analiz nitesinde incelemeye alinmislardir. SEM/EDX c¢alismalari siiresince, hem film
yuzeyleri, hem de film arakesitleri incelenmistir. SEM nimuneleri inceleme
6ncesinde ince bir tabaka (25 nm) Au-Pd tabakasi ile kaplanmiglardir. Nimunelerin
x-igint enerji analizleri hem gesitli noktalarda, hem de ¢esitli bolgelerde yapiimistir.

Batan elektriksel transport dlgiimleri icin IEEE 488.2 protokoli (izerinden Microsoft
QuickBASIC ile programlanan tam-otomatik bir olgim Unitesi (Sekil.5.2)
kullaniimigtir. Bu élgumlerde bir quasi-dc 4-nokta ozdireng 6lgim metodundan
faydalaniimigtir (Runyan, 1975).

Ndmune tutucu gene bilgisayar ile kontrol edilen bir adimlayici motor (stepper motor)
yardimiyla sivi azot (Dewar) tiibi boyunca hareket ettirilerek oda sicakhigi ile sivi
azotun kaynama sicakhdi olan 77K arasinda Sgtmler yapilabilmektedir. Olgiim
cihazlan ve adimlayici motor ayni bilgisayar programi aracii§iyla
kullanilabilmektedir. Bu programin bir uyarlamasi ekte verilmistir (Ek A). Kullanilan
Olgim cihazlar da - Keithley Model 238 Source Measure Unit (akim kaynags),
Keithley Model 182 Sensitive Digital Voltmeter (voltaj 6lgiimii) ve Keithley Model 740
System Scanning Thermometer (sicaklik 6élgimul) - ayni bilgisayar programi ile
kontrol edilmektedir.
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Q Numune tutucu (PTFE)

Sekil.5.2.  Microsoft QuickBASIC ile programlanan bilgisayar kontrollii elektriksel
dzdireng Slgim dizenegi.
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Cok dislk direng degerleri 6i¢ﬂldijg‘ji3nden, hassas ve kesin Olgimler alabilmek
amaciyla diglk-diizey olgim ve veri toplama prensiplerine 6zen gdsterilmistir
(Bentley, 1990).

Bu galigmada esit aralikli dogrusal 4-nokta geometrisi kullaniimis ve distaki iki
noktadan akim basilarak igteki iki noktadan voltaj élgiimistir. Bu yéntem ile
problarin direngleri 6lgimi etkilememektedir. Olgim sisteminde tim tellerin ayni
sicaklikta olmamasindan dolayi olusan bir termal offset voltaji, élgim akiminin bir
diz bir de ters yénde veriimesi ile elimine edilmistir. Asagidaki formilde termal
voltajlar akim yéninden bagimsiz olduklarindan birbirlerini gétiirmekte ve geriye
sadece nimunenin gerilim degeri kalmaktadir (Keithley, 1992).

Vi (6lg am) -V, (6lg dm)
2

V(hesap) =

Fakat bu iki 6lgim sicaklik degisimi olmadan gok kisa bir zaman iginde ardarda
yaptimalidir. Bu ancak otomatik bir él¢lim sistemi ile yapilabilir.

Bu hesaplanan gerilim degerinden 6zdireng dederinin elde edilmesi i¢in asagidaki
formil kullanilabilir (Runyan, 1975).

) 2w 1)
P s +1s, /(s +5)-1/ (5, +,)]

Burada s, probe araligidir. Bu galigmada problar esit aralikli oldugundan, s,=s,=s=s,
forml basitlesmekte ve

2 SV
=L S,
P 1

halini almaktadir. Fakat bu formdlasyon niimunenin g¢ok genis ve kalin oldugu
varsayimindan yola ¢ikar. Bu sebeple bazi diuzeltme faktérleri kullaniimasi
gerekmektedir. Film kalinlii & olan bir nimune igin bu formil séyledir:

p=453-8-(V /1.
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Ayrica kenar etkilerinden dolayi da degeri kullanilan nimune geometrisi igin yaklagik
olarak 0.78 olan bir faktér daha vardir. Sonug olarak &zdireng formili asagdidaki
sekilde ifade edilebilir:

p=353-8-(V11).

Bitin bu hesaplara ragmen, yukaridaki tim bagintilar bir elektriksel modelleme
sonucu elde edilen formilasyonlardir ve gergek 6zdireng degerini yaklasik olarak
vermektedirler. Bu yaklagimlarin basarisi modellerin varsayimlarindan kaynaklanan
hatalarin boyutuna baghdir. Bu durumda en saglhkhsi ham direng degerinin oda
sicakhgindaki direng degerine bdlinmesi yoluyla elde edilen normalize edilmig direng
degerlerinin kullanilmasidir.

5.3. Sonuglar ve Tartigma

Burada rapor edilen ¢aligma iki asamada incelenebilir. Birinci agamada, amag
Ustdniletken Y-Ba-Cu-O ince filmlerin polikristal a-AlLO, altliklar (izerine hazirlanmasi
ve karakterize edilmesiydi. Bu altlik tipi Ustiniletken filmlerle tepkimeye meyilli
olmasina ragmen elektronik sanayiinde genis kullanim alanina sahiptir ve entegre
devre baskisinda en ¢ok kullanilan seramik altiik tipidir. ikinci asamada, MgO (100),
LaAlO, (100) ve SrTiO, (100) tek kristal althklar Gzerine filmler hazirlanmistir.

Tablo 5.1, degisik althklar (zerindeki Y-Ba-Cu-O filmler (zerinde yapilan ve
literatirde gegen aragtirmalari Ozetlemektedir. Puskirtme (sputtering) ve laser
ablation ile hazirlanan filmlerde tetragonal faz olarak bulyiyen filmin hava veya
oksijen altinda sogurken ortorombik faza déniistigu goriimustir. Piskiirtme ve laser
ablation ile stokiyometrik bir hedeften hazirlanan filmlerin bllyime mekanizmalari
Gzerine yapilan son c¢aligmalar pulskirtilen taneciklerin film blyimesinin ilk
agamalarinda ince tanecikli bir tetragonal tabaka olusturdugunu ifade etmektedir.
Dolayisiyla, stokiyometrik bir hedeften puskirtilen pargaciklarin  yiksek
stokiyometriye sahip olduklarina, dolayisiyla bu tekniklerde herhangi bir kati hal
tepkimesinin olmayacagina inaniimaktadir (Azoulay, 1992). Bunlarin aksine, bu
caligmada kullanilan ybéntemde hazirlanan (¢ ayr film katmani tetragonal fazi
olugturmak uzere 850°C’'de oksijen atmosferi altinda kati hal tepkimesine girmekte
ve daha sonra tetragonal-ortorombik faz déniisima olugmaktadir.
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Tablo 5.1. Literatlrden alinan Y-Ba-Cu-O ince film galismalar.
Althk Kaplama T, (onset) | T, (offset) | Film Hakkinda Ref.
Yéntemi (K) (K) Bilgiler
MgO CvD 90 85 c-ekseninde Feng,1991
yonlenmis
MgO Direngle 90 85 tabakasal Azoulay, 1992
Buharlastirma kaplanmus film
MgO Direngle 85 83 Na-katkilt Verdyan, 1993
Buharlagtirma film
MgO Ani 82 79 c-ekseninde Ece, 1989
Buharlagtirma yonlenmis
MgO Magnetron 85 60 ignemsi Lee, 1987
Paskirtmesi morfoloji
MgO Laser Kaplama - 66 bitmemis Brorsson, 1990
kristallenme
SrTiO, CVvD - 81 dortgen taneler | Yamaguchi,
1989
SrTio, e-demeti - 82 c-ekseninde Levi, 1988
Kaplamasi yonlenmis
SrTiO, Tabakasal 75 40 ince taneler ve | Azoulay, 1989
Kaplama gubuksu
parcaciklar
SrTio, Puaskirtme - 40 kuvvetli  altik | Gurvitch, 1987
tepkimesi
LaAlO, e-demeti 92 90 uniform Cooke, 1990
Kaplamas! kompozisyon
LaAlO, Birlikte 87 77 c-ekseninde Mogro-
Buharlastirma yonlenmis Campero,
1992,1993
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Tablo 5.1.(Devami) Literatiirden alinan Y-Ba-Cu-O ince film ¢alismalari.

Althik Kaplama T, (onset) | T, (offset) | Film Hakkinda Ref.
Yontemi (K) (K) Bilgiler
ALO, Magnetron 95 85 uniform Hang, 1987
Puskartmesi kormpozisyon
ALO, Paskartme 92 26 negatif sicaklik | Stamper, 1988
katsayisi
ALO, / Cu | Birlikte 80 78 negatif sicaklik | Qui, 1988
tampon Buharlagtirma katsay!is!
ALO/ZrO, | Paskirtme 91 40 negatif sicaklik | Stamper, 1988
tampon katsayisi
AlLO/ZrO, | Birlikte 88 80-82 pozitif sicaklik | Mogro-
tampon Buharlagtirma katsayisi Campero,
1988,1989
Si Birlikte - - Kéta Qui, 1988
Buharlagtirma yapiskanhk
Si Piaskartme 95 40-66 uniform Aslan, 1988
olmayan
kompozisyon
Si,SiO, Cok kath 83 80 polikristal Turner, 1988
Buharlastirma
SVZrO, Birlikte 85 81 y-1$1n1 Herschitz,
tampon Buharlagtirma verildiginde 1991
tamamen
bozulma
YSZ Paskartme - 85 iyi ydnlenmis Migliuolo, 1994
film
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5.3.1. Polikristal a-Al,0, Uzerinde Elde Edilen ince Filmler

Caligmanin ik agamasinda, filmler polikristal a-Al,O, altliklar (zerine iki degisik
yontem kullanilarak yapilmigtir. Bu iki ydntem, karigik toz kaplama ydntemi ile ardigik
tabakasal kaplama ydntemidir. Kaplama sonrasi tavlama iglemi degisen isil islem
profilleri ile oksijen atmosferi altinda yapimistir.

5.3.1.1. Kanisik Toz Yontemiyle Hazirlanan ince Filmler

Daha 6nceden belirtildigi uzere, YF,, BaF, ve Cu, duslk ve birbirine yakin ergime
sicakliklan dolayisiyla baslangi¢ malzemeleri olarak secilmiglerdir. BaO, 6zellikle Y
ve Y,0, yiksek ergime sicakliklarindan dolayi direngle buharlagtirma ydntemiyle
kolayca kaplanamazlar.

SEM ve XRD ¢aligmalan tim filmlerin sirekli ve amorf yapida oldugunu
gbstermektedir. Tim bilesenlerin kaplandigi Sekil 5.3'te verilen tipik bir filme ait EDX
spektrumunda gérulmektedir.

Yaklasik 2 um kalinh@indaki yeni kaplanmis fiimler 875°C'de 1 saat ve 475°C'de 1
saat kuru oksijen altinda tavlanmiglardir. Tim iglem boyunca tip finn igerisinden
kuru oksijen gaz akigi saglanmigtir. Tim ndmunelerde oldugu gibi bu nimunelerde
de, 1sil iglemin hemen 6ncesinde sistemden bolca gaz gegirilerek i¢ atmosferin
¢coklukla oksijen olmasi saglanmistir.

Bu ndmunenin X-i1ginlarn difraksiyonu ¢iktisinda (Sekil 5.4a) gortldig Gzere, birincil
faz a-BaAlF,, ikincil faz ise ortorombik (YBa,Cu,O, ) fazdir. Y,0, ve CuO tepecikleri
ve belirlenmemis tepecikler de vardir.

Filmin flor igerigi ile ylksek tavlama sicakliklarinin film-althk araylizeyinde Ba-Al-F
bilesikleri olugumunu kolaylagtirdigi diigindlmektedir. X-1sint kinnnimi yardimiyla, 1sil
islem sicakliklart dustikce, a-BaAlF, faz miktarinda disls oldugu Tablo 5.2'de
verilen tim ince film deneylerine ait sonuglardan anlasiimaktadir.

Sekil 5.5'de géruldigu gibi, SEM galismalarinda, homojen morfolojiye sahip sirekli
polikristal bir film gdzlemlenmigtir. Film Gzerinde bir ka¢ degisik noktada EDX analizi
alindiktan sonra (S$ekil 5.6b), film boyunca kimyasal kompozisyonun homojen
olduguna karar verilmigtir. EDX analizi sonuglarina gére flor olmamasi, o-BaAlF, faz
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olugsumu tespit eden XRD sonuglari ile bir uyumsuzluk yaratmamaktadir. Cinki EDX
sonuglari sadece film Ust ylizeyindeki kimyasal analizi yansitmaktadir. a-BaAlF, ise
fazi filmin althga bakan ylziinde olusan bir araylizey tepkimesi Gruanidar.

Sekil 5.7'de verilen x-1int analiz haritasinda, Y, Ba ve Cu elementleri i¢in elde edilen
gérintulerden film kompozisyonundaki homojenlik anlasiimaktadir. Oksijen igin elde
edilen harita ise, tim film ylzeyindeki oksijen dagilimini goéstermektedir. Film
kesitinden alinan SEM fotografinda (Sekil 5.5a) géraldigu gibi, film kalinh§r yaklagik
olarak 2 um olarak belirlenmigtir. $ekil 5.5b ve Sekil 5.6a’'da gortldagl gibi, film
ylzeyi dlzgln olmayip, birbirine girismis taneciklerden olusmustur.

Filmin 77 K {zerinde vyariletken davranis sergiledi§i, 6zdireng Olgumleri ile
gbzlemlenmigtir. 90 K civarinda olabilen 6zdireng diislisii gbézlemlenmemisitr. Bu
sonug film-altlik tepkimesine baglanmasina ragmen, filmin ikizinin daha yukek
sicakliklarda daha uzun sire ile tavlanmasina karar verilmistir. Film oldukga kalin
diduéu igin, daha ylksek sicakliklardaki bir isil iglemin filmin Gst ylzeyinde
ustlniletkenligi iyilestirece@i dusiniimugtar.

Y
BA
BA
F
Y cu
cu BA AT A
Cu
1 | L 1 L 1 T [ h 4
2 4 6 8 10

Enerji (keV)

Sekil 5.3.  Heniz isil islem gérmemis bir filmin EDX spektrumu
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(@) .
Ortorombik Faz

o~ Ba AIFS

oc~ALQ 3

Y203

Cu0

Belirlenemeyen Faz

eD PUOERO

(b) .

28 (FeKg)

Sekil 5.4 Karigik toz yéntemi ile polikristal o-AL,O, altlik Uzerine kaplanmis ve

kuru O, altinda tavlanmig 2 um kalinliginda filmlerin XRD giktilari: (a)

875°C'de 1 saat ve 475°C 1 saat, ve (b) 900°C'de 12 saat ve 475°C'de
12 saat.
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Sekil 5.5

Karigik toz yéntemi ile polikristal a-AlLO, althk Gzerinde buyutiimis ve
kuru O, altinda tavianmig 2 pm kalinliginda filmin SEM fotograflari. (a)
Film kalnlhigi yaklagik olarak 2 pm’'den biraz fazladir. (b) Film
yizeyinden genel bir gérintd (Bu filmin EDX spektrumu ve x-igini
haritast Sekil 5.6 ve Sekil 5.7’de yer almaktadir).
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Eneriji (keV)

b

Sekil 5.6. (a) Kangik toz yontemi ile polikristal a-AlO, althk Gzerinde blyutilmis
ve kuru O, altinda tavianmis 2 um kalinh@inda filmin SEM fotografi.(b)
Aynt filmin EDX spektrumu.
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E@ micran

Sekil 5.7. Kanigik toz yontemi ile o-ALO, althk Ustine kaplanmig ve kuru O,
altinda tavlanmig 2 um kalinligindaki filmin x-1s1n1 haritasi.
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Kuru oksijen gegisi altinda 900°C’de 12 saat ve 475°C’de 12 saat sliren bir tavlama
islemi sonrasinda T 'de bir iyilesme gorilmemistir (77 K (izerinde yariletken
davranig). Bununla birlikte XRD g¢iktisi (Sekil 5.4b), Y,0, ve CuO fazlarinin
olugmadigini gdstermektedir. Belilenmeyen faz olusumunda hafif gerileme,
ortorombik faz miktarinda bir miktar artig gériimuistar. Fakat hala o-BaAlF, belirgin
olarak birincil fazdir. Her iki filmde de, a-Al,O, tepecikleri kalin filmden gelen kirinim
tarafindan bastiriimiglardir. '

Film kalinligi ve tavlama isleminin (sicaklik ve stire) mikroyapi ve elektriksel dzellikler
Gzerindeki etkisini gbrebilmek igin, biri disik bir sicaklikta tavianacak ince bir film
(~1 um), digeri ise ylksek bir sicaklikta tavianacak kalin bir film (~6 pm) olmak Gzere
iki nUmune uretilmesine karar verilmistir.

ince olan film kuru oksijen gegisi altinda 850°C'de iki saat ve 550°C'de 30 dakika
tavlama iglemine tabi tutuldu. Bu filmin tavlama sonrasi kalini§i SEM yardimiyla 1
um olarak gdbzlemlenmigtir. Tavlama igleminin ylksek sicaklik kismi, film-altiik
tepkimesini engellemek i¢in daha digik bir sicaklikta, dislik sicaklik kismi ise
tetragonal fazin ortorombik faza déntsimiini tesvik etmek igin daha yiksek bir
sicaklikta yapilmistir.

1 um kalinhgindaki filmin XRD ¢iktisinda (Sekil 5.8) géruldagu Gzere, birincil faz artik
o-BaAlF, degildir. Birincil faz Y-Ba-Cu-O sisteminin ortorombik ve tetragonal
fazlarindan olugan bir faz karigimi, ikincil faz ise a-BaAlF, olarak belirlenmistir.

Film ince oldugundan dolayi, film-altik tepkimesinin filmin (stlniletken 6zelliklerini
genig Olglide bozmasi beklenmekteydi. Bu tahmin, daha sonra elektriksel 6zdireng
Slgimleri ile dogrulanmigtir. Bu olgiimlere goére, 77 K zerindeki sicaklarda
Ustiniletken gegisim olmayip nimune yariiletken 6zdireng davranigi sergilemektedir.
SEM caligmalan 1 pm kalinhidindaki filmlerin yiizey morfolojisinin 2 um kalinhindaki
filmlerle benzegim igerisinde oldugunu géstermigtir. EDX analiz galismalan film
ylzeyinde flor olmadigini ve film ylzeyi boyunca homojen kimyasal kompozisyon
bulundugunu géstermistir.

Kalin olan film kuru oksijen gegisi altinda 900°C'de 12 saat ve 475°C’'de 12 saat
stren bir tavlama iglemine tabi tutuldu. Bu filmin tavlama sonrasi kalinh@inin
ortalama olarak 6 pm oldugu SEM yardimiyla gdzlemlenmistir. Tavlama igleminin
birinci kismi igin segilen bu yiksek sicakiidin film althk arasindaki araylizey
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o Ortorombik Faz
1 Tetragonal Faz
® %-BaA(Fs
O «—-Al703

® Belirlenemeyen Faz

60 50

26 (FeK)

Sekil 5.8.  Karigik toz yéntemi ile polikristal a-Al,O, altlik (izerine kaplanmis ve
kuru O, altinda 850°C’de 2 saat ve 550°C’de 0.5 saat tavlanmis 1 pm
kalinliginda filmin x-1sint kirinim ¢iktisi.

Cu

cu

BA

BA
AL v
J BA BA CcuU
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Sekil 5.9.  Karigik-toz yéntemi ile polikristal o-Al,O, altlik (zerine kaplanmis ve
kuru O, altinda 900°C’de 12 saat ve-475°C'de 12 saat tavlanmis 6 um
kalinh@inda filme ait EDX spektrumu.
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tepkimelerini arttirmasi beklenmektedir. Fakat film ¢ok kalin oldugundan, bu tepkime
drinlerinin  olumsuz etkilerinin gézlemlenebilecedi beklenmemigtir. Tavlamanin
dislik sicaklik kismi daha yiiksek bir sicaklikta yapilmamasina ragmen bu slregte
bir uzatmaya gidilmigtir.

6 um kalinh@indaki bu filmin ylzey morfolojisi de ilk Uretilen (2 um kalinhigindaki)
filmlere gok benzemektedir, fakat bu filmin ylizeyi daha puriziu bir gérinimdedir.
EDX analizlerinde flor icermeyen homojen bir kimyasal kompozisyon gériimusgtir.
Tipik bir analiz giktist Sekil 5.9'de verilmektedir. Bununla birlikte, film ¢ok kalin
oldudu i¢in, filmin althga bakan yizinde flor kalmast mimkundir. EDX analizinin ¢ok
ylksek bir bakir icerigi gbstermesi de dikkate deg@erdir.

Durumu ortaya ¢ikarmak amaciyla filmin kesiti Uzerinde galisiimis ve bu kesit
Gzerinde elde edilen x-igini analiz haritalarinda film kalinig: boyunca faz ayirmi
olay1 gorulmuistir (Sekil 5.10). Goérildagu gibi, Y ve Ba altha dodru yayinim
gosterirlerken, Cu althktan uzada dogru bir yayinim gdstermistir. Aslinda, ergime
sicakliklari arasindaki farkliliklardan dolayi, ilk kaplanan tabakalarin bakirca zengin,
daha sonraki tabakalarin ise BaF, ag¢isindan zengin ve bakirca fakir olmasi
beklenmektedir. Yeni kaplanmig filmlerin EDX analizleri de bakir eksikligi ve Ba
fazlahgi gdstermigtir.

Tablo 5.2'de goérildigi gibi, alimina altlik Gzerindeki filmlerin Ust ylzeyinde her
zaman Ba eksikligi mevcuttur. 6 um kalinligindaki fiimde gérilen durumda ise filmin
en (st ylizeyinde katyon orani Y:Ba:Cu = 0.66:1.35:3.99 olarak elde edilmistir.

Sekil 5.11b'de gorilen x-isint kinnimi ¢iktisi birincil fazin ortorombik ve tetragonal
fazlarin bir kangimi olduunu ve bir miktar da a-BaAlF, fazi olustugunu
gostermektedir. Aslinda a-BaAlF, miktar daha fazladir. Bu faz 6 pm derinlikte
olustugu icin, kendisine ait kirinim tepecikleri o kadar gigli degildir.

Bu filmin ozdireng Olgimleri 88.0 K degerinde bir T, .. sonucunu vermigtir.
Ustiiniletken gegisimin 77K’in altinda bir sicaklikta genis bir sicaklik araliginda
gergeklestigi distnilmektedir (Sekil 5.12). Ustiiniletken film tabakasi gok kalin
oldugu icin, bu tabakanin elektriksel direncinin gerek filmin althga bakan yiziinde
olugan araylizey tepkime katmanina ait, gerekse filmin Ust ylzeyinde olustugu
varsayilan ¢ok ince bir yalitkan tabakaya ait elektriksel direngle etkilesimi en alt

diizeyde olmaktadir. G6zlemlenen lstiniletken ge¢isimi bu nedene baglanabilir.
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Sekil 5.10. Karnigik toz yontemi ile polikristal o-ALO, althk Uzerine kaplanmis ve
kuru O, altinda 900°C’de 12 saat ve 475°C'de 12 saat tavianmig 6 um
kahinigindaki filmin arakesiti boyunca alinmis x-1sint haritasi.
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Sekil 5.11. «-ALO, altliklar Gzerine kaplanmig filmlere ait XRD ¢iktilari. (a) Ardigik
tabakasal kaplama yéntemiyle hazirlanmis ve nemli O, altinda 600°C,
850°C ve 475°C’de siraslyla 1 saat, 2 saat ve 1 saat tavlanmig 1 um
kalinhginda film. (b)’Kanglk toz ybéntemiyle hazirlanmis ve kuru O,
altinda 900°C’'de 12 saat ve 475C'de 12 saat tavianmig 6 um
kalinhiginda film. (c) Kanigik toz yontemiyle hazirlanmig ve kuru O,
altinda 850°C'de 2 saat ve 550°C’de 0.5 saat tavianmig 1 um
kalinhiginda film.
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5.3.1.2. Ardisik Tabakasal Kaplama Yo6ntemiyle Hazirlanan ince Filmler

Bu noktaya kadar yapilan g¢aligmalar Ustlniletken Y-Ba-Cu-O ince filmlerinin
polikristal o-ALO, althklar Gzerinde karngik toz yontemi ile elde edilmesinde
karsilagilabilecek iki malzeme muhendisligi problemini ortaya g¢ikarmigtir: film-althk
araylizey tepkimeleri ve filmin en st ylzeyinde olustugu varsayilan ince bir yalitkan
tabaka. Bu iki problem daha 6nce literatiirde rapor edilen faz ayirimi (Azoulay, 1989)
ile baglantilandirilabilir. Bu problemleri agmak igin nimunelerin Gretim agamalarinda
5 degisiklik dngdrilmistar.

Birincisi, bilesenlerin  ardistk  olarak  buharlagtinimasinin faz  aymmini
engelleyebilecedi dusinilmektedir. Burada 6nemli olan nokta iglemin dogru bir
siralama ile yapilmasidir. Filmin alt yliziinde a-BaAlIF, olusumunun azalmas: i¢in Ba
ilk tabaka olarak, fiimin Gst ylzinde yalitkan bir tabaka olarak yer alan CuO
olusumunun azaltiimast igin ise Cu son tabaka olarak kaplanmamalidir.
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Sekil 5.12. Karisik toz ydntemiyle hazirlanmig ve kuru O, altinda 900°C'de 12 saat
ve 475°C’de 12 saat tavlanmis 6 um kahnhginda filmin oda sicakhigi ile
77K arasinda 6zdireng-isi profili.
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Faz ayirmi Cu’'in YF, ve BaF,den uzada dogru tércihli yayinimini isaret etmektedir.
Cu'in yayinimi diger katyonlara gére ters yénde yayinimi tegvik eden bir itici kuvvete
sahip olabilir. Dolayisiyla Cu tabakasinin dider iki bilesen tabaka arasinda sandvig
edilmesi en uygun kombinasyon olmaktadir. Bu yolla Cu’'in YF, ve BaF,den kagisina
sebeb olan itici kuvvetlerin birbirlerini engellemesi dolayisiyla, konsantrasyon
gradyani etkili bir itici gl¢ olarak yer almaktadir (Azoulay, 1989). Dolayisiyla
kullanilan kaplama sirasi YF,, Cu ve BaF, olarak segilmigtir.

ikinci olarak, sisteme su buharn girisi florun filmden uzaklagtinimasini olumlu yénde
etkilediginden, ao-BaAlF, gibi flor igeren film-althk reaksiyon Grinlerinin olugumunu
dogrudan azaltmaktadir.

Daha 6nceden tanimlandi§ gibi (Levi,1988 ve Feenstra,1991), su buharn eklenmesi
BaF,nin BaO'e dénusimi igin gereklidir. Su banyosunun sicaklii degistirilerek,
gazin su buharn igerigi kontrol edilebilir ve BaF, donilgim kinetigi modifiye edilebilir.
Isil iglem dizenedi su banyosunun s:cakl@’;t kontrol edilebilecek sekilde
hazirlanmistir. Buna regmen, bu g¢alismada rapor edilen filmler igin, su banyosu
sicakh@i oda sicakliginda tutularak su buhari kismi basinct sabit tutulmustur.

Uclinciisi, florun daha iyi uzaklagtinimasi igin, nimuneler digiikge bir sicaklikta
(600°C) bir 6n-taviamaya tabi tutulabilirler. Yiksek-sicaklik tavlama iglemi sirasinda
ciddi oksitlenme séz konusudur. Oksitlenme filmin oksijene maruz birakilan dig
ylizeyinden baglar. Buna radmen, kristallenme filmin altha bakan yizinden
baglamaktadir. Olusan oksit tabakalari yayinima karsi bir bariyer olarak davranabilir
ve florun filmin althga bakan yizinden Iiyi uzaklastirilmamasina katkida
bulunabilirler.

Dordincli olarak, film ile althik arasinda yayinim bariyeri olarak bir tabaka
kaplanabilir. Fakat, bu tabaka fillm ile Ustlniletken &zellikleri bozacak ydnde bir
etkilesime girmemelidir. Y-Ba-Cu-O sistemine yabanci olmamalan agisindan Cu ve
CuO bu is igin iyi birer adaydir. Ayrica, asirnt Cu filmin Gstiniletken o&zelliklerini
iyilestirebilir. Hazirlanigindaki kolaylik sebebiyle tampon tabaka olarak Cu segilmistir
(CuO tampon tabakasi o6nceden kaplanmis bir Cu tabakasinin oksitleyici bir
atmosferde tavlanmasi ile elde edilebilir).

Besincisi, film kalinlastikga faz ayirminin miktari da artmaktadir. Tavlama sicaklik ve
suresindeki artisa karsilik, filmin st ylzeyindeki bakir icerigi de artmaktadir (Tablo
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5.2). Dolayistyla, daha sonraki galigmalar igin 1 um veya daha ince bir film kalinhgi
secilmigtir.

Bu fikirler 1s1ginda ilk énce, ardisik tabakasal kaplama yontemi ile iki nimune
Gretilmistir. Bu nimunelerde sirasiyla YF,, Cu ve BaF, tozlan polikristal o-AlO,
altliklar tizerine 1 um film kalinhigina sahip olacak sekilde kaplandilar. Bu filmlerden
ikincisinde, film ile altik arasina 0.15 pm kalinhginda bir Cu tampon tabakasi
kaplanmistir. Her iki film de aym sekilde isil iglem gérmuslerdir. 600°C’'de 1 saat
siiren bir 6n-tavlamayi 850°C’de iki saat ve 475°C’de 1 saat siren bir tavlama iglemi
takip etmektedir. Proses siresince reaksiyon bolgesinden oksijen gazi gegirilimis ve
bu gaz finna girmeden hemen once oda sicakligindaki damitik su icinde
nemliendirilmigtir.

Tampon tabakaya sahip olmayan nimune sadece 1 um kalinhginda olmasina
ragmen XRD ¢iktisinda (Sekil 5.11a) a-BaAlF, tepecigi gorilmedi. Film ince oldudu
icin, althda ait kinnim tepeciklerinin filme ait olan tepecikleri bastirdigi gbzlenmigtir.
Buna ragmen, ortorombik faz tepecikleri bir adet tetragonal faz tepecigi ile birlikte
tanimlanabilmistir. Filme ait EDX spektrumunda ($ekil 5.13) flor elementine ait enerji
seviyesinde gorilen keskin vadi, kullanilan gazin nemlendiriimesiyle florun
sistemden daha iyi uzaklagtinldigi distincesini desteklemektedir. Buna ragmen,
elektriksel ozdireng odlgiimlerinde film Ustiiniletken davranig gdstermemistir. Bu
durum filmin st ylzeyindeki bir yalitkan tabakanin alttaki Ustiniletken tabakanin
dlcilmesini engellemesine baglanmistir.

Tampon tabakaya sahip olan nimune 77 K'in izerinde bir Gstiiniletken gegigim ile
degisik bir tablo ortaya koymustur. 82.2 K degerinde bir T, gdsteren nimunenin
dzdirenci oldukga keskin bir gegisimin ardindan 80.6 K'de sifir degerini almistir (Sekil
5.14). T, degerinin ¢ok yiiksek olmamasi (peletlerde yaklagik 90 K) althk ézdirencinin
dlctilen dzdirence olan katkisindan kaynaklanmaktadir. Altlik 8zdirencinin dlgtimlerle
etkilesmesi 6 pum kalnhgindaki filmde bu filme kiyasla ¢ok daha az Snemlidir.
Dolayistyla 6 um kalinhgindaki film daha yiksek bir T, degeri vermigtir.

Tampon tabakaya sahip fime ait XRD ¢tktisi (Sekil 5.15a) tampon tabakasiz filme ait
olan XRD giktistyla kargilagtiriiabilir (Sekil 5.15b). En énemli farklilik ortorombik fazin
tetragonal faza olan oranindaki artigtir. SEM caligmalarinda homojen morfolojiye
sahip polikristal yapida sirekli bir film gézlemlenmistir (Sekil 5.16b). Bu filme ait tipik
bir EDX spektrumu Sekil 5.17'de verilmektedir. EDX spektrumu filmde hi¢ flor
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Polikristal o-ALO, altlik Gzerine ardigik tabakasal kaplama ydntemiyle
hazirlanan ve nemli O, atmosferinde 600°C, 850°C ve 475°C’de 1 saat,
2 saat ve 3 saat tavlanmis 1 um kalinhigindaki filmin EDX spektrumu.
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Polikristal a-Al,O, althk ve ardigik tabakasal kaplama ydntemiyle 0.15

um kalinhginda Cu tampon tabakas! lzerine kaplanan ve nemli O,
atmosferinde 600°C, 850°C ve 475°C'de 1 saat, 2 saat ve 1 saat
tavlanmig 1 um kalinhgindaki filmin 1siya bagh elektriksel &zdireng
davranigl. T,,.. 82.2 K degerindedir ve dzdireng gegisimi 80.6 K'de

sonlanmaktadir.
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Sekil 5.15. Polikristal o-AlLO, altlik Gzerine ardigik tabakasal kaplama ydntemiyle
kaplanan ve nemli O, atmosferinde 600°C, 850°C ve 475°C’de 1 saat, 2
saat ve 1 saat tavlanmis 1 um kahnhgindaki filmlerin XRD ¢iktilari: (a)
0.15 um kalinliginda Cu tampon tabakasi Uzerine kaplanmis film, (b)
dogrudan altlik Gzerine kaplanmis olan film.
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Sekil 5.16.

Polikristal a-ALO, altlik ve ardigik tabakasal kaplama yontemiyle 0.15
um kalinhdinda Cu tampon tabakasi Gzerine kaplanan ve nemli O,
atmosferinde 600°C, 850°C ve 475°C'de 1 saat, 2 saat ve 1 saat
tavianmis 1 pm kalinhi@indaki filmin SEM fotograflar. (a) Film kalinhigi 1
um civarindadir. (b) Film yizeyinden genel bir gorintd
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kalmadidi izlenimini vermektedir. Kompozisyonun homojenligi Sekil 5.18'de verilen x-
iIsint haritasiyla da desteklenmektedir. Sekil 5.16a’'da filmin kesitinden alinmis olan
SEM fotografinda goéruldagiu Gzere filmin kalinhgr yaklasik 1 um’dir.  Sekil
5.16b’degorildagu gibi, film ylzeyi pek dizgln olmayip birbirine girismis ¢ok sayida
pargaciktan olugsmaktadir.

Sonuglar goéstermektedir ki, tavlama sirasinda althk ile énemli miktarda tepkime
meydana gelmistir ve bu miktar taviama sicaklhigi distik¢e azalmaktadir. Bu sonug,
film inceldikge film-altik tepkimelerinin artan dnemi dolayisiyla 6zdirencinde arttidi
yolundaki gézlemlerle uyum igerisindedir. Eger tavlama sicakhigr 750°C’nin altinda
bir sicakliga indirilirse, ortorombik fazin olusumu gerceklesmemektedir (Raveau,
1987).

CcuU BA

AL

J BA BA

Enerji (keV)
b

Sekil 5.17. Polikristal a-Al,O, altlik ve ardisik tabakasal kaplama y&ntemiyle 0.15
um kalinliginda Cu tampon tabakasi iizerine kaplanan ve nemli O,
atmosferinde 600°C, 850°C ve 475°C'de 1 saat, 2 saat ve 1 saat
tavianmig 1 um kalinligindaki filmin EDX spektrumu.

119




D micron

Beee

iyle

Ontem

disik tabakasal kaplama y

Uzerine ar

althk

3

)

2

Al
kaplanmis 0.15 um Cu/1 um Y-Ba-Cu-O filmine ait x-1$ini haritasi.

istal o-

.

Polikr

Sekil 5.18.

120



XRD analizleri, genellikle ¢ok-fazli olan filmlerin en iyi elektriksel &zellikleri
gosterenlerinin Gstiniletken faza ait XRD tepeciklerini de en gli¢li olarak gosterenler
olduklari sonucunu vermektedir. XRD giktilart ayrica o-Al,O, Uzerine kaplanan
filmlerin hig tercihli yénlenme gostermediklerini isaret etmektedir. Althgin graniler
polikristal dogasindan dolayr bu beklenmektedir. T, sicakhgr UGzerinde metalik
“malzemelerde gorilen Ozdireng davranigi, galisilan ince fim kompozisyonlarinda
gozlemlenmemistir.  Ozdirencin  gésterdigi  negatif sicaklik katsayist film
kompozisyonunun uygun stokiyometride olmamastna baglanabilir.

Literatiirde verilen a-Al,O, althk lzerinde elde edilen fiimlerde Ustiiniletken gegigimi
tipik olarak sivi azot sicakhgi altinda gergeklesmektedir. Bu galigmada sivi azot
sicakh@i Ustlinde goérilen Gstiniletkenlik davranigi segilen ardigik tabakasal kaplama
ybnteminin benzer sistemlerde de basarili sonuglar vermesi beklenmektedir.

5.3.2. Tek Kristal Altliklar Uzerinde Elde Edilen ince Filmler

Calismanin ikinci agamasinda, filmler tek kristal MgO (100), LaAlO, (100) ve SrTiO,
(100) altliklar (izerine ardigik tabakasal kaplama ydntemi ile kaplanmigtir.

Reaksiyon tUpl igerisinden 250 ml/dak hizla ve 5 bar basing ile oksijen gazi
gecirilmistir. Bazi nimuneler 1sil islemin bir kisminda 250 ml/dak hizla ve 2 bar
basing ile gegen argon gazi altinda tutulmuslardir. Argon gazi asal bir gaz olarak
filmin Gst yizeyinde olugsmasi muhtemel yalitkan tabakayr engellemek amaciyla
secilmigtir. Bu tlUr yalitkan bir film tabakasinin varhigi alttaki filmin Gstlniletken
Ozelliklerinin élgimini guglestirecektir.

5.3.2.1. MgO (100) Altliklar Uzerinde Hazirlanan ince Filmler

ilk dnce bir MgO (100) tek kristal altlik Gzerinde tahminen 0.25 um kalinhginda gok
ince bir Y-Ba-Cu-O filmi buyGtildd. Bu film daha sonra nemlendiriimis O, gazi gegisi
altinda 600°C’'de 1 saat, 850°C’de 2 saat ve 550°C’de 0.5 saat siren bir 1sil iglem
profiline tabi tutuldu. Bu filmin x-isini kinnimi galigmalarinda sadece altliktan gelen
kinnim goézlemlenebildi. SEM/EDX ¢aligmalarn da benzeri bir sekilde sonuglandi. Bu
durum filmin ¢ok ince olmasiyla agiklanmisgtir.

Daha sonra, MgO (100) tek kristal altliklar Uzerihde 1 um kalinh@inda birbirinin ayni
iki Y-Ba-Cu-O filmi hazirlandi. Birinci olarak, bu filmlerden biri 600°C'de 1 saat,
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850°C’'de 2 saat ve 550°C’de 1 saat siren bir isil iglem gérdi. Bu sirada firn
icerisinden nemli O, gazi gegirilmigtir. Elde edilen XRD ¢iktisi (Sekil 5.19b) Ustteki
BaF, ve Cu tabakalarinin BaO ve CuQ’e oksitlendigini gbstermektedir. Beklendigi
gibi, filmde Gstiiniletken gegisimin gérilmemesinin nedeni (Sekil 5.20), film ylzeyinin
Ustliniletken olmayan oksitlerin bir karigimi olmasidir. SEM ¢aligmalan ylGzeyde
tabaksi ve ipliksi yapilar gosterdi. Sekil 5.21'deki SEM fotografinda ¢oklukla ipliksi
yapilar iceren bir bolge gérilmektedir. Sekil 5.22'deki EDX spektrumu film (zerinden
genel bir bolgeye aittir.

Daha sonra, diger film ayni profil ile 1sil igleme tabi tutuldu. Fakat bu isil iglem
yluksek-sicaklik tavlamasinin orta noktasina kadar hava altinda, daha sonra nemli-O,
gaz gegisi altinda yapildi. Burada filmin (st yilizeyinde yalitkan bir tabakanin
olugmasinit engellemek amaglanmigtir.

Buna ragmen, sonugta ne mikroyapida ne de elektriksel 6zelliklerde bir iyilesme
olmustur. Ustelik bu filmin XBRD ¢iktisinda daha kuvvetli CuO kirinim tepecikleri
gorilmektedir (Sekil 5.19a). Ayni mikroyapi 6nceki filmin SEM ¢aligmalarn sirasinda
da gorilmisti. Her iki film (zerinde gergeklestirilen detayli bir SEM/EDX c¢alismasi,
ipliksi yapilann Y’'ca zengin olduklarini, tabaksi yapilarin Ba’ca zengin olduklarini ve
her iki yapinin da Cu eksikligi gdsterdigi sonucunu vermigtir (Sekil 5.23). Bu filmlerin
tipik kompozisyon degilimi Sekil 5.24'de verilen x-igini haritasinda gériilmektedir.

Bazi filmlerin yariiletken davraniglan tabakasal buharlagtirma {izerine yapilan bir
calismayla uygunluk igerisindedir, fakat bir bagkasiyla da uyumsuziuk
gbstermektedir. Bu durum, Tozer et al. tarafindan tek kristal YBa,Cu,O,, i¢in rapor
edilen iletkenligin esydnsuzlGginin bir yansimasi olarak agiklanabilir. Kuvvetli
metalik davranisg gésteren diuzlem-i¢i (Cu-O dizlemlerine paralel) bir ézdireng ile
yariiletken davranig gosteren diizlem-disi (c-ekseni dogrultusunda) bir &ézdireng
rapor edilmektedir. MgO (100) althk Gzerindeki filmlerde gdzlemlenen &zdireng
davranigi, 6zdirencin dogasinda varolan bu esydnsiiziige baglanabilir (Chang,
1987).
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Sekil 5.19. Ardisik tabakasal kaplama yontemi ile MgO (100) altliklar (izerine
kaplanmls 1 pm kalinhgindaki filmlerin XRD ¢iktilari: (a) hava/nemli O,
atmosferlerinde tavlanmisg, (b) nemli O,. atmosterinde tavlanmig film.
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5.3.2.2. SrTiO, (100) and LaAlQ,(100) Althiklar Uzerinde Hazirlanan ince Filmler

SrTiO, ve LaAlQ, altliklar Gzerine kaplanan tim filmlerin 1sil islemi sirasinda takip
edilen profil gdyledir: 600°C’de 1 saat 6n-tavlama, 850°C’de 2 saat ve 550°C’de 1
saat tavlama. Bu iglemler sirasinda kullanilan firn atmosferi nimuneden nimuneye

degismektedir.

ik énce, SrTiO, (100) tek kristal altiiklar izerinde 1 um kalinhiginda birbirinin ayni iki
Y-Ba-Cu-O filmi ardisik tabakasal kaplama yoéntemi kullanilarak hazirlandi.
Filmlerden bir tanesi nemli O, gaz geg¢isi altinda tavlanirken, digeri ylksek sicaklik
tavlamasinin ortasina kadar hava altinda, daha sonra nemli O, gaz gegisi altinda
tutuldu.
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Sekil 5.20. MgO (100) altiik Gzerine kaplanmig ve nemli O, atmosferinde tavlanmig
1 um kalinhigindaki filmin sicakhga bagh ézdiren¢ davranisi.
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Sekil 5.21. MgO (100) althk lizerine ardigik tabakasal kaplama yontemiyle
kaplanmig ve nemli O, atmosferinde tavlanmig 1 um kalinligindaki
filmin goklukla ipliksi olugumlar g&steren bir bdlgesinden alinmig bir

SEM fotograti.
MG
0
cu
cu
. A i
8 10

Enerji (keV)

Sekil 5.22. MgO (100) althik tzerine ardigik tabakasal kaplama ydntemiyle
kaplanmig ve nemli O, atmosferinde tavlanmig 1 um kalinigindaki
filmin genel bir gérintisiinden alinmig EDX spektrumu.
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Sekil 5.23.
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(@) MgO (100) altik Gzerine ardigik tabakasal kaplama yontemiyie
kaplanmis 1 pum kalinhgindaki fime ait SEM fotograflari. (b) Ayni
niimuneden 1 numarall noktadan (tabaksi bdlge) ve 2 numarali

noktadan (ipliksi bolge) alinmig nokta analizleri.
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B[D micron

Sekil 5.24. MgO (100) althk Uzerine ardisik’ tabakasal kaplama yontemiyle
kaplanmis 1 um kahnlgindaki filme ait x-1g1ni haritasi.
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Her iki filmin XRD ¢iktilarinda (Sekil 5.25) ortorombik fazin (00L) duzlemlerinden
kuvvetli bir kinmim alinmaktadir. Bundan anlagilacag izere film geligimi filmin c-
ekseni altlik ylizeyine dik olacak dogrultuda gergeklegmigtir.

Bu etki Ag altliklar Uzerinde Y-Ba-Cu-O filmlerinin “melt-processing” galigmalari
sirasinda da gozlemlenmistir (Feng, 1991). Dolayisiyla ilk YBa,Cu,0,, tabakalarinin
c-ekseni dogrultusunda kuvvetli yénlenimi 6zel deneysel sartlar altinda gergeklegen
bir faz transformasyonuna baglanabilir.

Bu ilk tabaka daha sonraki tabakalar igin bir gesit “tohum” tabaka olarak hareket
etmekte ve oldukca yénlenmis bir tanecik yapist ortaya cikarmaktadir. Hava/O,-
isleminin etkisi bazi tanimlanamayan kinnim tepeciklerinin  olugmasi olarak
gorilmektedir (Sekil 5.25a).

Nemli O, i¢inde tavlanan filmin SEM fotografinda (Sekil 5.26a) ¢ubuk seklinde bazi
ikincil faz olusumlari goérilmektedir. Bu filmin (Sekil 5.26b) ve film Ust tabakalarindaki
cubuksu yapilarin (Sekil 5.26¢) EDX spektrumlari baryumun genellikle gubuksu
yapilar seklinde bulundugu bakir eksikligi gbsteren bir film ylzeyini ortaya
clkarmaktadir. Diger filmin ylzey morfolojisinin de ¢ok benzer oldugu
gdzlemlenmisgtir. Bu filmler epitaksiyel biyimelerinin aksine filmin en ust yizeyinde
yapisal karmagiklikiar gostermiglerdir.

Ortorombik faz olusumunun tamamlanmig gérinmesine ragmen, elektriksel 6zdireng
dlgiimleri Ustuniletken gegisim vermemistir. Bu durum ikincil faz pargaciklarinin
varolusuna ve filmin en Ust ylizeyinde sergilenen yapisal karmasikliklara
baglanabilir.

ikinci olarak, LaAlO, (100) tek kristal althklar lizerinde yine 1 um kalinhiginda
birbirinin ayni iki Y-Ba-Cu-O filmi yine ardigik tabakasal kaplama yontemi kullanilarak
hazirland:. Bu film ¢ifti daha énce SrTiO, tek kristalleri Gzerine buyatilen film ifti ile
ayni sekilde 1sil iglem gormustdr.

Her iki film de c-eksenleri altlik yizeyine dik olacak ydnde gok iyi yonlenme
gostermiglerdir. Bu durum x-igini kinnimi calismalarinda (Sekil 5.27) elde edilen
ortorombik faza ait (00L) tepecikleri ile belirlenmistir. Hava/O, islemi goéren filmin
XRD ¢iktisindan bu filmde kristallenmenin daha kéti oldudu anlagiimaktadir.
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Sekil 5.25. Ardigik tabakasal kaplama yéntemi ile SrTiO, (100) altliklar Gzerine
kaplanmis 1 um kalinliginda filmlere ait XRD ¢iktilan: (a) hava/nemli O,
atmosferlerinde tavlanmis, (b) nemli O,. atmosferinde tavianmig film.
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Sekil 5.26. (a) Ardisik tabakasal kaplama yéntemi ile SrTiO, (100) altiklar Gzerine
kaplanmig ve nemli O, altinda tavlanmis 1 um kaliniiginda filmlere ait
bir SEM fotografn. (b) Ayni filme ait genel kimyasal kompozisyonu
gdsteren bir EDX spektrumu. (c) Ba ¢ubuklardan alinmig olan tipik bir
nokta analizi.
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Sekil 5.27. Ardisik tabakasal kaplama ybntemi ile LaAlO, (100) altliklar Gzerine
kaplanan 1 um kalinh@indaki filmlerin XRD ¢iktilari: (a) hava/nemli O,
atmosferlerinde tavlanmig, (b) nemli O,. atmosferinde tavlanmis film.
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Sekil 5.28'de nemli O, atmosferinde tavlanan filme ait bir SEM fotograti ve ayni
bolgeden alinmig EDX spektrumu verilmektedir. Diger filme ait SEM gorintileri de
gok benzer bir yapi ortaya koymaktadir. LaAlO, tzerindeki bu iki filmin ylzey
morfolojileri, SrTiO, (izerindeki filmin karmagik mikroyapisinin aksine, birka¢ gubuk
disinda homojen olarak tanimlanabilir. Bu filmlerde epitaksi SrTiO, Uzerindeki
filmlerden daha belirgin olarak ortaya gikmistir.

Elektriksel 6zdireng dlgimlerinin sonuglan Sekil 5.29'da gériilmektedir. Saf O, altinda
tavianan film 89.3 K'de baslayan ve 88.1 K'de sona eren bir Ustiiniletken gegisim,
kismen havada tavlanan film ise yariletken davranig gostermistir. ikinci filmdeki bu
davranis bu filmin iyi kristallenmemig olmasina baglanabilir.

XRD sonuglar ile birlikte, Sekil 5.30'da verilen (daha ylksek buyitmelerde) SEM
fotograflarinda gériilduga tzere SrTiO, ve LaAlO, lzerinde buydtilen bu filmlerin
coklukla birbirine girigmis YBa,Cu,0,, tek kristallerinden olustugu sbéylenebilir. Bu
filmlerde elde edilen epitaksi, 6zellikle SrTiO, tzerindeki fimler igin, bu fotograflarda
daha iyi sergilenmektedir.

Tam bunlara ragmen, (stiniletken davranig bu filmlerden ancak bir tanesinde
belirlenebilmistir. Diger filmlerin yariletken davranmalarinin sebebi filmlerin en Ust
ylzeylerinde stiniletken olmayan oksitlerin olugmasi ve bunlarin altta kalan filmin
Gstuniletken 6zelliklerini transport ozdireng Olgimleri sirasinda gizlemesi ile
aciklanabilir.

Son olarak, biri SrTiO, (100) tek kristal altlik, digeri ise LaAlO, (100) tek kristal altlik
tizerinde olmak {izere 0.5 um kalinh@inda bir ¢ift Y-Ba-Cu-O filmi kangik toz yontemi
kullanilarak retildi.

Yiksek sicaklik taviamasinin ortasina kadar olan sire iginde filmin (st ylizeyinin
iistiiniletken olmayan oksitlere donusmesini engellemek ve oksijen tavlamasi
éncesinde oksitleyici olmayan bir tavlamanin etkisini agikliga kavusturmak amaciyla,
daha onceki deneylerde kullanilan disik oksijen ortaminin (hava) asal bir atmosfer
(argon) ile degistiriimesine karar verilmigtir. Bu tir isil iglem gormis nimunelerin
dzdireng dlgiimleri neticesinde Ustiniletken gegisim gérilmemisgtir.

Sekil 5.31a'da verilen SrTiO, tzerindeki filme ait SEM fotografi iyi homojenize olmus

bir film ylizeyi ve taban bdlgesinin Gzerinde yer alan Ba-gubuklarindan olugsmus bir
ags! yapi géstermektedir. Bu agsi yapinin tercihli yonlenmesi filmdeki epitaksinin bir
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Sekil 5.28. (a) LaAlO, (100) althk lzerine ard:$-|k tabakasal kaplama yoéntemi ile
kaplanan ve nemli O, altinda tavlanan 1 um kalinhi§indaki filme ait SEM
fotografi. (b) Ayni filme ait EDX spektrumu.
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Sekil 5.29. Ardigik tabakasal kaplama yéntemi ile LaAlO, (100) altliklar Gzerine
kaplanan 1 pum kalinhgindaki filmlerin 6zdireng davraniglari: (a) neml
0O,. altinda tavlanmig, (b) hava/nemli O, atmosterlerinde tavianmig film.
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Sekil 5.30. Ardisik tabakasal kaplama yéntemiyle (a) LaAlO, (100) ve (b) SrTiO,
(100) althklar Gzerine kaplanan 1 um kalinhigindaki filmlere ait SEM
fotograflar (daha blyik biyutmelerde).
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Sekil 5.31. (a) Karigik toz yontemiyle SrTiO, (100) althk Gzerine kaplanan, Ar ve
nemli O, atmosferlerinde 1sil iglem géren 0.5 um kalinh@indaki filme ait
SEM fotografi. (b) Ayni filme ait genel kimyasal kompozisyonu gosteren
bir EDX spektrumu.
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sonucudur. Filmin genel kimyasal kompozisyon dagihmi Sekil 5.31b’de verilen EDX
spektrumunda sergilenmektedir. Daha yliksek blyitmelerde ¢ekilmis olan bir SEM
fotografi ise Sekil 5.32a’da verilmigtir. Taban bélgeden alinmig olan (Sekil 5.32b) ve
Ba ¢ubuklarindan olugan agsi yapiya ait olan (Sekil 5.32c) EDX spektrumlar film
ylzeyi Gzerindeki kimyasal element dagilimini ifade etmektedir. Sekil 5.33'de verilen
x-1gin1 haritasi Ba fazlasi gosteren ipliksi yapilari géstermektedir. Sekilde goérilen Y
icerigi ¢cevreden toplanan sinyallerden kaynaklanmaktadir. Cesitli noktalardan alinan
nokta analizleri bu agsi yapinin neredeyse saf baryum oldugunu go&stermistir.
Ustiniletken olmayan elektriksel davranig filmin {st yiizeyinde olusan bu agsi yapiya
baglanabilir.

LaAlO, Gzerindeki filme ait SEM fotografi (Sekil 5.34a) film yiizeyinin iyi homojenize
olmadigini géstremektedir. Sekle bakildiginda, genis tabakst bir matriks ve bunun
Uzerinde baryumca zengin ipliksi yapilar géze ¢carpmaktadir.

Filmin genel kimyasal kompozisyonu $ekil 5.34b’deki EDX spektrumunda
sergilenmektedir. Bir sonraki SEM fotografinda (Sekil 5.35a) bu tabaksi matriksden
bir ayrinti gérilmektedir. Bu fotograf ¢ubuklarin oldugu kadar matriksinde tercihli
yénlendigini géstermektedir. Ba-ipliklerine ve tabaksi matrikse ait EDX spektrumian
Sekil 5.35b ve Sekil 5.35c'de verilmektedir. Sekil 5.36'deki x-i1gin1 haritasi baryumca
zengin CuO icermeyen filamanlar ile baryumca fakir bir oksit matriksini
gbstermektedir. Bir sonraki x-1gini haritasi (Sekil 5.37) istisnai bir bdlgeden alinan
oksitlenmemis Y-Ba-Cu ipliksi yapisini gdéstermektedir. Sonug¢ olarak, kimyasal
kompozisyonda gdrulen homojensizlik nimunedeki Gstiniletken olmayan davranigin
baslica sebebidir.

Bu iki filmin XRD g¢iktilari daha &énceki filmlere gok benzemekle birlikte bir kag yeni
tanimlanamayan kirinim tepecigi de gézlemlenmistir.
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Sekil 5.32. (a) Karnigik toz yéntemiyle SrTiO, (100) althk Gzerine kaplanan, Ar ve
nemli O, atmosferlerinde isil iglem géren 0.5 um kalinkgindaki fiime ait
SEM fotografi. Ayni filme ait (b) tabaksi bdlgeden, (c) ags: bélgeden
alinmig nokta analizleri.
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Sekil 5.33. Karigik toz yéntemiyle SrTiO, (100) altlik tizerine kaplanan, Ar ve nemli
O, atmosferlerinde 1sil islem géren 0.5 um kalinh@indaki filme ait x-1gini
gorintaleri.
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Sekil 5.34. (a) Kangik toz yontemiyle LaAIO, (100) altlik (zerine kaplanan, Ar ve
nemli O, atmosferlerinde 1sil iglem géren 0.5 um kalnhdindaki filme ait
SEM fotograflari. (b) Ayni filme ait genel kimyasal kompozisyonu
gbsteren bir EDX spektrumu.

140



Sekil 5.35.
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(a) Kangik toz yontemiyle LaAlO, (100) altlik (izerine kaplanan, Ar ve
nemli O, atmosferlerinde 1sil islem géren 0.5 um kalinhgindaki filme ait
SEM fotografi. Ayni filme ait (b) tabaksi bolgeden, (c) Ba-gubuklarindan

alinmig nokta analizleri.
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5.3.3. Althk Se¢imi

Altliklar iyi Gstiniletken o6zelliklere (6zellikle yiksek J, ve T, deJerlerine) sahip
Y-Ba-Cu-O filmlerin olusturuimasinda énemli bir rol oynarlar. Ustiiniletken filmlerde
herbir tanecigin iyi ydnlenmesi yuksek kritik akim yogunluguna ulagmalari igin gerekli
bir sarttir (Vase, 1991 ve Kromann, 1992).

Ustiniletkenin a-b diizlemi kafes parametreleri ile tek kristal althgin kafes
parametrelerinin uyusmasi filmin c-ekseni althga dik ve a-ekseni film dizleminde
esyonli olacak sekilde biylimesi igin en énemli sartlardan birisidir.

Ustlniletkenligi saglayan kristal yapiyt ve oksijen stokiyometresini sagdlamak
amaclyla yiiksek sicakiiklarda isil iglem gerektiginden, althk malzemesi isil iglem
sicakliklarina dayanabilmeli ve bu sicakliklarda altlik ile film arasindaki difizyon
6zellikleri bozacak diizeyde olmamalidir.

Altlik malzemesinin termal genlesme katsayisi ile stiniletken filmin termal genlegsme
katsayisi birbiri ile uyumlu olmalidir. Aksi durumlarda filmde gatlamalar oldugundan
fiziksel 6zelliklerde devamlilik saglanamamaktadir.

Althk olarak kullanilan malzemelerde ikizlenmeye sebep olan yapisal faz
dénisiamlerin olmamasi, uygulamaya bagl olarak 6zel dielektrik ve mikrodalga
dzelliklerinin bulunmast, mekanik mukavemet, mekanik islenebilirlik ve ekonomik
uretilebilirlik gibi Ozellikler de aranmaktadir. Bu Ozelliklere sahip altliklar heniiz
bulunmadidindan, alternatif bir yaklagim alumina, silikon ve gelik gibi ucuz altlklarin
uygun tampon tabakalar ile kaplanmasidir (Appelboom, 1992). Literatlirdeki
caligmalar elektronik endstrisinin en temel malzemesi olan silikon {zerine biyutilen
filmlerde yapiskanhdin ¢ok disik dizeyde oldugunu gostermektedir.

Bu c¢alismada kullanilan althklar hakkindaki bilgiler Tablo 5.3te verilmektedir.
Alumina bu c¢alismada kullanilan en ucuz althktir, fakat diger altliklarla
kargilagtiridiginda film-aithk tepkime problemleri ¢ok fazladir. Kaliteli filmler igin
MgO, SITiO,, ve LaAlO, segilmistir. Bunlarin arasindan, SrTiO, YBa,Cu,0, kristal
yapisi ile en iyi kafes uyumuna sahiptir. Termal genlegsme katsayisi ise 12x10° K
degerindedir. Fakat SrTiO, ¢ok yiksek dielektrik katsayisi dolayisiyla rf
frekanslarinda yiksek dielektrik kayiplara maruz kalmaktadir. Bu sebeple mikrodalga
uygulamalarinda LaAlO, teknolojik olarak iyi bir aday olarak gérinmektedir.
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SONUCLAR

Bu g¢alismada, Y-Ba-Cu-O ustlniletken malzemeler pelet, kalin film ve ince fim
olmak (izere 3 degisik formda Uretilmis ve farkli tretim ydntemleri ve farkli baglangig
malzemeleri kullanilmigtir. Pelet Gretiminde kati hal tepkime teknigi ve basglangig
malzemeleri olarak Y,0,, BaCO, ve CuO tozlan kullaniimigtir. ince film nimunelerin
aretiminde ise fiziksel buharlagtirma metodu ile YF,, BaF, ve Cu tozlar kullaniimigtir.
Uretilen malzemeler X-lgini Kinnimi, Tarama Elektron Mikroskobu ile bu cihaza bagl
bulunan X-Isini Mikroanaliz Unitesi, Transmisyon Elektron Mikroskobu ve Elektriksel
Ozdireng Olgtimleri ile karakterize edilmiglerdir.

Pelet Uretimi tozlarin dikkatlice tartiimasi, iki kere kalsinasyonu, preslenmesi ve
sinterlenmesi asamalarindan olusmaktadir. Tozlar, homojenligin saglanmasi
amaciyla, presleme oOncesinde her agamanin ardindan agat havaninda
o6gutaimastar. En iyi sonuglar 910°C’de 12 saat siren gift kalsinasyon, 935°C’de 12
saat sinterleme ve 475°C’de 12 saat oksijen taviamasi ile elde ediimiglerdir.

YBasCu3z07.x seramik oksit sisteminde katki olarak ilave edilen titanyum ve nikelin

bakirla kismi deg@isiminin etkileri agagida verilmektedir :
. YBag(CU3_yMy)O7_x sisteminde nikel y = 0.2 konsantrasyonuna kadar bakirla

kismi olarak yer degistirerek ¢ézinmektedir.

e Y"123" sistemindeki oksijen ¢6zindrligu nikel katkisi ile azalmaktadir.

e Nikel katkisi ile sistemin kritik gegis sicaklifinda ani bir azalma gérilmektedir.

e YBapoCugO7.x sisteminde titanyum ¢6zinarligu sifira yakindir ve titanyum
tercihen tane sinirlar boyunda ¢ékelen BaTigOg ikinci fazini olugturmaktadir.

e Yiksek sicaklik 6zdireng ve TEM galismalari, sistemin 700°C civarinda dogrusal
Cu-O zincirlerinden oksijen kaybederek ortorombik yapidan tetragonal yapiya
dénistugind gdstermigtir.

e Disik nikel konsantrasyonlarinda goérilen iletkenlik mekanizmasi tagiyicilarin
bazal dizlemdeki Cu-O zincirleri boyunca yayinimidir.

Y-Ba-Cu-O ustlniletken sisteminde ydritilen kalin film galismalarinda silisyum, a-
AloOg3, quartz ve Cag(POg4)o altliklari (zerine 5-30 um kalinliktaki filmler degigik

katyon kaynaklarinin organik sivilar igerisinde ¢ézilmesi ile elde edilimiglerdir. Elde
edilen sonuglar agagida verilmektedir : ’
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e Yitrium oksit, baryum ve bakir karbonat kullanilarak a-AlpOg (zerinde elde edilen

filmler 77.5 K dederinde Ustuniletken hale gegmiglerdir.

e Quartz tizerinde elde edilen filmler ise Gstiiniletken faz gegisine 91 K degerinde
baslamiglardir.

« Baslangi¢ malzemesi olarak Ustiniletken peletierden elde edilen tozlarin a-AloO3

tizerinde kullanildigi filmlerde Ustiiniletken hal 85 K degerinde elde edilmistir. 134
K'de baslayan ve gok genis olan bu gegisim olugan Y2BaCuOs , Ba-karbonat ve Ba-

hidrat gibi ikincil fazlara baglanmistir.

e Bazi filmlerde elde edilen kademeli Gstiniletkenlik gegigleri araylzey tepkimeleri
ile agtklanmigtir.

e Y-Ba-Cu-O kalin film galismalarinda a-AloOg althgi, yapigkanhigin en Ust dizeyde

oldugu ve arayiizey tepkimelerinin en az oranda gorilddga aitlik malzemesi
olmustur.

Bi-esasli kalin film caligmalarinda BiSrCaCu,0, kompozisyonunu verecek sekilde
Bi:Sr:Ca:Cu:O=1:1:1:2 oraninda hazirlanan tozlar organik sivilar igerisinde ¢dziilerek
elde edilmiglerdir. Filmlerde Bi-esasl Ustiniletken sistemlerde yer alan digik-Tc ve
yiiksek-Tc fazlarina ait iki degisik gegisim sicakhgi gérilmektedir. Yiksek-Tc fazinin
(BiSrCaCu,0,) hem XRD spektrumunda, hem de TEM c¢aligmalan sonucunda
tetragonal yapida oldugu ve kafes parametrelerinin a = 5.4 A ve ¢ = 31 A oldugu
tesbit edilmistir.

ince film Gretimi sirasinda iki degisik yéntem ve 4 degisik altlik kullanimigtir. Bunlar
karigik toz teknigi ve ardigik tabakasal kaplama teknigidir. Hazirlanan filmler daha
sonra ¢ok asamali 1sil iglemlere tabi tutulmusglardir. Altlik olarak polikristal o-AlLQO, ile
(100) MgO, LaAIO,, SrTiO, tek kristalleri kullaniimiglardir.

En iyi 6zellikleri veren filmler ardigik tabakasal kaplama teknigi kullanilarak a-AlO,
ve LaAlO,(100) iizerinde, 80.6 K ve 88.1 K kritk gegigim sicaklikiari ile elde
edilmiglerdir. Bu filmlerde biraz evvel belirtilen 1sil iglem basamaklari nemlendirilmig
oksijen atmosferinde uygulanmistir. Diger nimunelerde ise yariiletken Ozdireng
davranisi elde edilmigtir.

Film kalinhg:, film yizey yapisi, ve ve yiizeydeki kompozisyon dagilimi tarama
elektron mikroskobu ve bu cihaza bagh EDS Unitesi yardimiyla tayin edilmigtir.
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Filmlere kaplanan florlu bilegiklerin flor igeriginin tamamen uzaklagtiriimasi i¢in,
kullanilan oksijen atmosferine su buhari veriimesinin gerekli oldugu gdzlenmistir.

a-AlLO, altliklarda film ytzeyinde homojen bir kompozisyon dagilimi elde edilmesine
ragmen film kalinh§ boyunca faz ayinmi gozlenmistir. Bu olugum ancak SEM ve
EDS yardimiyla film kesitinin incelemesi ile saptanabilmigtir. X-iginlari kinnimi ile de
film-althk araylzey tepkime Gruni olarak o-BaAlF, olustugu géralmustar.

Ardisik tabakasal kaplama tekniginin ozellikle o-AlLO, lzerinde faz ayrimini
engelleyerek film-altlik arayiizey tepkimesini azalttigi gézlenmistir. Ayrica, altlik ile 1
mikronluk film arasina 0.15 mikronluk bir bakir bariyer tabakasi kaplanarak bu
tepkime giderilebilmigtir.

LaAlO, ve SrTiO, altiiklan Gzerine kaplanan filmlerin eg yonlulalik gosterdigi tarama
elektron mikroskobu calismalarinda elde edilen gérintiilerden anlagiimaktadir. X-
iginlari kirinimi ile bu bulgu dogrulanmig ve film c-ekseninin altlik ylzeyine dik olarak
es-yonli  gelistigi  anlagiimigtir. Bu filmlerde, OOL indisli dizlemler kirinim
vermektedirler.

Tim taviama boyunca oksijen altinda tutulan nimunelerin elektron mikroskopisi ile
morfolojik ve kimyasal homojenlik incelenmistir. LaAlO3 (zerinde homojen bir film
olusumu gozlemlenmistir. SITIO3 Uzerinde ise fimin en dst ylzeyinde Ba-zengin
ikincil faz olusumlarn tespit edilmigtir.

Kismen hava veya argon gazi, kismen de oksijen gazi altinda tavianan nimunelerde
gozlenen inhomojen olugumlar dahi ¢ok guell es-yonluluk  karakteri
gostermektedirler. Bu olugumlar SEM ile elde edilen fotografda gdrdlebilir. LaAIO3
tizerinde geligtirilen filmler tercihli ydnlenme gésteren ve Baryum’ca zengin g¢ubuksu
yapilar géstermektedirler. SrTiO3'de ise bu gubuklar bir ag yapisi olusturmakta ve
¢ok daha belirgin bir tercihli ydnlenme gdstermektedirler.

MgO Uzerine kaplanan filmlerde de baryumca zengin tabakasal olugumlarin lzerinde
yogun olarak lif seklinde film geligimi SEM yardimiyla fotograflandinimistir. EDS
sonuglari, bu tabakatarin baryumca zengin, liflerin ise Y-esasl olduklarini
gostermistir. Bu nimuneler, kimyasal inhomojenlik sonucu beklendigi Gzere sivi azot
sicakhd: izerinde yaniletken davranig gostermiglerdir.
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Bu kimyasal inhomojenlik tarama elektron mikroskobuna bagh EDS (nitesi
yardimiyla elde edilen kompozisyon dagihmi haritasinda belirgin  olarak
gbérulmektedir.
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ONERILER

e Sisteme yapilan katki ilavelerinin etkileri hakkinda daha ayrintili  yorumlar
yapabilmek i¢in Seebeck veya Hall katsayisi élcimlerinin oksijen kismi basinci
kontrol edilebilen bir atmosferde yapilmasi yararli olacaktir.

e Y-Ba-Cu-O ve Bi-Sr-Ca-Cu-O sistemlerinde yapilan galigmalara ek olarak nitrat ve
karbonatlar kullanilarak farkh altik malzemeleri Gizerinde de yapilacak arastirmalarla
kalin filmler i¢in daha uygun bir Gretim ydntemi olup olmadig belirlenebilir.

e Elektronik endustrisindeki 6nemi agisindan Ustiniletken seramik oksit ince ve
kalin film ¢aligmalarina devam edilmelidir.

o Ozellikle film galigmalarinda kullanilan isil i§lem' slrelerinin uzun olmasi araytzey
tepkimelerinin artmasina neden oldugundan, hizli 1sil iglem (rapid thermel annealing)
gibi yéntemler denenmelidir.

« Ustiiniletken filmlerde uygulamadaki 6énemi nedeniyle Jc (kritik akim yogunlugu)
dlgtimlerinin yapiimasi ve bu tir olgimleri yapabilecek diizeneklerin geligtiriimesi
yararl olacaktir.

e Kararli yapidaki Gstiniletken filmlerin tekrar edilebilir bir bigimde Uretilmesi
amaciyla gesitli altiklar Gzerindeki ¢ekirdeklenme ve biyime mekanizmalan da
calisiimahdir.
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EK A :ELEKTRIKSEL OZDIRENC OLCUMU iCiN KULLANILAN
BiILGISAYAR PROGRAMI

T e ok e ok e s ok sk ok ke ok sk e ke e ok ok ok e o sk e ok ok sk ok ke sk ske sk ok st dde ke e ok sk Sk sk ok kAR e ok e ok ok ke Sk ke Sk sk sk ke ok ok ke sk ok sk sk ke sk ok ook ok ok okok

Tox SLOWDOWN.BAS *

t sieske sk ke s ok sk ok ok sk ke sk ok sk ke sk st s ok sk sk sk st sl ok sk ke ok sk vk sk sk s sk sk sk ok sk ke sk sk ok ok sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk K ke K skl K ok sk SOk RO Kok
'ox Fully Automated Measurement *
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tox R-T and I-V characteristics *
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v okssoosoooooockk . DECLARATIONS : Stepper MOtor ---¥¥# sk soankkonkorkorskok
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DECLARE SUB QBMSTEP (MD%, BY VAL DUMMY %, STP&, FLAG%)

DIM D%(9)
COMMON SHARED D%(), FLAG%

DECLARE SUB Motor.SetUp ()
DECLARE SUB Motor.Move (STP&)
DECLARE SUB Motor.Error ()

T s sl ok she ok ok sk 3k sk ke ke ke ke sk dle sk sk sk sk ol ok ok 36 e s ok sk sk Sk e sk sk sk sk sk sk sk o ok ok sk sk ok ok sk sk sk sk ok Sk sk ok sk Sk ke ok ok 3k Sk sk ok ok ok sk ok ok ik ROk K

v osskokskokkkorkoriock sk k. DECLARATIONS : GPIB Interface ---**#kksksk sk kkionk

§ stk ke ok ook ook ot s e ok ok o oK e s ok ke ok e o sk e o e s ok ol ok ek o sk ok e o ok ok o ok ok o ok o ok K Rk o ok s ok ook o oKk oKk SRR sk Ko

'$INCLUDE: 'ieceqgb.bi'

DECLARE SUB GPIB.SetUp ()
DIM SHARED Com?238$(25), Com182%(25), Com740%(25)
DIM SHARED Msg238$(25), Msg182$(25), Msg740%(25)
DECLARE SUB GPIB.Measure (TheCurrentLevel%)
DIM SHARED V.238(3), V.182(3), V.740(3)
DIM SHARED current$(3), DelayAfterSource(3)
COMMON SHARED Mode%
COMMON SHARED T, 1
COMMON SHARED V.4PP, Vth.4PP, Va.4PP, Vb.4PP, R.4PP
COMMON SHARED V.2PP, Vth.2PP, Va.2PP, Vb.2PP, R.2PP

DECLARE FUNCTION GPIB.ReadM238 ()
COMMON SHARED Model.238

DECLARE FUNCTION GPIB.ReadM182 ()
COMMON SHARED Model. 182

DECLARE FUNCTION GPIB.ReadM740 ()
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COMMON SHARED Model.740
DECLARE SUB WaitStableTemper ()
DIM SHARED Check.V.tc(32), Check.T.tc(32)
DECLARE FUNCTION T.from.V.TypeK (V.TypeK)
DIM SHARED Term(9)

t o seode she ok ol e s ok dke o o ode e st e sl ok ok ke ok s ok sk e ke e ok ol Sk e ol sk ke s ok Sk ol ok e R sk ok s b R R Sl K sk ok St sk o ok ok Sl S Kok R SRR R R kOR ok ok ok

T sk ok ek ok R ok skkok ok kR Rk ckok DECLARA’I‘IONS : General e R R OR R R R RORdOR R R R Rk R
F ook sk ok s o s ok s ok ol sl e sk s sl ke s ke ok ok ok 2K sl s sk ok B 3k 3k e sk sl ke 2k ok ok ke ok ske ok sk e sk ol ok ok ke ok s st e o s ok sk ke ok SOk Sk R 6 ok sk ok ok ke ke ok ko

DIM SHARED 1.238.TheValue!(13), 1.238.Describe$(13), 1.238.Positive$(13),
1.238.Negative$(13), 1.238.Standbye$(13)

DECLARE SUB WaitFor (WaitStart, WaitPeriod)
DECLARE SUB Display ()

DECLARE SUB Store ()
COMMON SHARED File.DAQS$, File.TIR$
COMMON SHARED Tab$

COMMON SHARED MyDate$, MyTime$
COMMON SHARED Measurement%, CurrentLevel%, CurrentLevel. LO%, Reading%,
Compliance%

B sk ok ok e vk ok ok sk ok sk ok e ok sk ok sk ok e e e ok sk s ok ok 3K o sk sk ok ok sk sl sk e s Sk ok ok e ok ok s e sk R SR ok SOk Rk koK sk kR R R R sOR SRR kR

v skl sde kR kR Rk Rk Rk Rk k| INITIALIZATIONS & SETUP o R e e S ke e ok e s sl ke S ke kol K R

t ek ok sk ok sk 2k sk ol sk ok sie e sk e sl ok i sk e sl ok ok e i e sk ok sk st e sk st sk st e sk sk e kol Sk sk s e sk sk R S A sk sk st sk skl sk ke sk sk ok Skl ok e sk ke ok ok ok

CLS
Tab$ = CHR$(9)

RESTORE Wholsldle
READ Model.238, Model. 182, Model.740

RESTORE SourceMeasureParameters
FOR 1% = 13 TO O STEP -1

READ 1.238.TheValue!(1%)

READ 1.238.Describe$(1%)

READ 1.238.Positive$(1%)

READ 1.238.Negative$(1%)

READ 1.238.Standbye$(1%)
NEXT 1%

FOR1% =1TO3

READ DelayAfterSource(1%)
NEXT 1%
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CurrentLevel. LO% = 3
I.Min = 1.238.TheValue!(CurrentLevel.LO%)

CurrentLevel. HI% = 3
I.Max = 1.238.TheValue!(CurrentLevel. HI%)

TotalNoOfReadings% = 8
NoOfCurrentLevels% = (CurrentLevel. LO% - CurrentLevel. HI%) /3 + 1

Depth = -50!
TotalNoOfSteps% = INT((2000 / 50) * Depth)

StepsToMove& = -40

File.DAQ$ = "EXAMPLE.DAQ"
File.TIR$ = "EXAMPLE.TIR"

CLS

PRINT "By default.”

PRINT "--neeeo ---- e "

PRINT "Low Current Level (min 1E-13 A) ";
1.238.Describe$(CurrentLevel. LO%); " = "; 1.238.Positive$(CurrentLevel. LO%)

PRINT "High Current Level (max 1 A):"; 1.238.Describe$(CurrentLevel. HI%); "

="; 1.238.Positive$(CurrentLevel. HI%)
PRINT "Depth of Measurement (-50 cm to +50 cm) : "; Depth; " cm"

PRINT "Output Files (*.DAQ and *.TIR) : "; File.DAQ$; " and "; File.TIR$
PRINT "Steps per Move (default -40 steps = -1 cm) : "; StepsToMove&

PRINT "~ "

PRINT "Do you accept the default values printed above? (Y/N) : "
DoYouAccept:
Key$ = INKEY$
SELECT CASE Key$
CASE "Y", "y"
PRINT "Do you want to continue? (Y/N) : "
GOTO WannaContinue
CASE "N", "n"
PRINT
CASE ELSE
GOTO DoYouAccept
END SELECT
PRINT

"

PRINT "Enter null character for accepting the default values”

PRINT " - "
WhatSpecimen:
INPUT "The name for the specimen not exceeding 8 characters  : ", SomeString$
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IF SomeString$ <> "" THEN
SpecimenName$ = UCASES$S(LEFT$(SomeString$, 8))
File. DAQ$ = SpecimenName$ + ".DAQ"
File.TIR$ = SpecimenName$ + ".TIR"

END IF

PRINT "---eneneee e -- --e-
WhatDepth:
INPUT "Depth of Measurement (cm) : ", SomeString$
IF SomeString$ <> "" THEN Depth = VAL(SomeString$)
IF Depth < -50 OR Depth > 50 THEN
PRINT "Depth should not be less than -50 or more than +50"
Trial% = Trial% + 1
IF Trial% = 3 THEN STOP
GOTO WhatDepth
END IF

PRINT " - - --
WhatCurrentLevels:

INPUT "Low Current Level to be Sourced (min. 1E-13 for 1 pA) : ", SomeString1$

INPUT "High Current Level to be Sourced (max. 1 for1 A):" SomeSmng2$

IF SomeString1$ <> "" THEN 1.Min = VAL(SomeString1$) ELSE 1.Min =
1.238.TheValue!(CurrentLevel. LO%)

IF SomeString2$ <> "" THEN I.Max = VAL(SomeString2$) ELSE I.Max =
1.238. TheValue!(CurrentLevel HI%)

IF I.Max > 1.238.TheValue!(0) OR LMin < 1.238.TheValue!(13) OR I.Max < I.Min THEN
PRINT " -- --"
PRINT "Current should not be less than 1E-13 and more than 1 amperes”
Trial% = Trial% + 1
IF Trial% = 3 THEN STOP
GOTO WhatCurrentLevels
END IF

FOR 1% =13 TO O STEP -1
IF I.Min >= .5 * 1.238.TheValue!(1%) THEN CurrentLevel. LO% = 1%

IF IL.Max >= .5 * 1.238.TheValue!(I%) THEN CurrentLevel. HI% = 1%
NEXT 1%

IF I.Min < .5 * 1.238.TheValue!(13) THEN CurrentLevel. LO% = 13

IF IL.Max <.5 * 1.238.TheValue!(13) THEN CurrentLevel. HI% = 13

PRINT Mmoo
HowManySteps:
INPUT "The steps to move after each measurement : ", SomeString$
IF SomeString$ <> "" THEN StepsToMove& = INT(VAL(SomeString$))
IF Depth * StepsToMove& < 0 THEN
PRINT "It should be of the same sign as depth of measurement"
Trial% = Trial% + 1
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IF Trial% = 3 THEN STOP
GOTO HowManySteps
END IF

Now = TIMER
WHILE TIMER <= Now + 1
WEND

CLS

PRINT "By user choice:"

PRINT "-eeommmm e . "

PRINT "Low Current Level (min 1E-13 A) :";
1.238.Describe$(CurrentLevel. LO%); " = "; 1.238.Positive$(CurrentLevel.LO%)

PRINT "High Current Level (max 1 A) :"; 1.238.Describe$(CurrentLevel. HI%); "
="; 1.238.Positive$(CurrentLevel. HI%) .

PRINT "Depth of Measurement (-50 cm to +50 cm) : "; Depth; " cm"

PRINT "Output Files (*.DAQ and *.TIR) : "; File. DAQS$; " and "; File.TIR$
PRINT "Steps per Move (default -40 steps =-1 cm) : "; StepsToMove&
PRINT " - -"

PRINT "Do you want to continue? (Y/N) : "
WannaContinue:
Key$ = INKEY$
SELECT CASE Key$
CASE "Y", "y"
PRINT
CASE "N", "n"
CLOSE : STOP
CASE ELSE
GOTO WannaContinue
END SELECT

Now = TIMER
WHILE TIMER <= Now + 1
WEND
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CLS
CLS

HowMuchDeep% = 0
StepsMoved% =0
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WHILE ABS(StepsMoved%) < ABS(TotalNoOfSteps%)
Measurement% = Measurement% + 1
MyDate$ = DATES$: MyTime$ = TIMES$
CALL Motor.SetUp
CALL GPIB.SetUp
FOR CurrentLevel% = CurrentLevel. LO% TO CurrentLevel.HI% STEP -1

FOR Reading% = 1 TO TotalNoOfReadings%
TurnOn = TIMER

CALL GPIB.Measure(CurrentLevel%)
CALL Display

CALL Store

IF Compliance% <> 0 THEN BEEP

dTime = 15
IF CurrentLevel% >= 3 THEN dTime = 15
CALL WaitFor(TurnOn, dTime)

NEXT Reading%
NEXT CurrentLevel%

BEEP: BEEP
T.New = T.from.V.TypeK(GPIB.ReadM740)

PRINT : PRINT "Temperature is ",
PRINT USING "##t.##"; T.New;
PRINT " : ... will move"; StepsToMove&; " steps."

CALL Motor.Move(StepsToMove&)

HowMuchDeep% = HowMuchDeep% + StepsToMove&
StepsMoved% = StepsMoved% + StepsToMove&
CALL WaitStableTemper

WEND

EndOfFile:
CLOSE
END
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DDC238:
'READ Com?238$(), Msg238$()
DATA 10

|
L
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DATA "JOX","Model 238: JOX - Restore factory defaults”

DATA "F1,0X","Model 238: F1,0X - Source current (and measure voltage),dc mode"

DATA "G4,2,0X","Model 238: G4,2,0X - Determine output data format”

DATA "00X", "Model 238: O1X - Remote sense for V.4PP-source feedback and
measurement”

DATA "S3X", "Model 238: SOX - Integration: time:416 usec, period: fast, resolution: 4-
digit”

DATA "P1X", "Model 238: POX - Filter disabled”

DATA "T0,0,0,0X", "Model 238: T0,0,0,0X - Trigger: origin=IEEE X, in=, out=, end="

DATA "B0,0,0X", "Model 238: B0,0,0X - dc output level=0mA, range=auto, delay=
Omsec"

DATA "L110,0X", "Model 238: L10,0X - compliance level = 110V, range=auto”

DATA "N1X", "Model 238: N1X - Operate”

DDC182:
'READ Com182$(), Msg1823()
DATA 3
DATA "G7X","Model 182: G7X - Reading with timestamp, buffer location, and prefix"
DATA "T4X","Model 182: T5X - Trigger mode and source: Multiple on X"
DATA "M32X","Model 182: M32X - Sewrvice Request (SRQ) on Error”
DATA "W250X","Model 182: W250X - Trigger Delay : 250 msec”
'DATA "R0OX","Model 182: ROX - Enable auto-range”
DATA "S$3X","Model 182: SOX - Integration Period : 1PLC (20 msec at 50 Hz)"
'DATA "N1X","Model 182: N1X - Filters : On"
DATA "00X","Model 182: 00X - Analog filter : Oft"
DATA "P2X","Model 182: P2X - Digital Filter : Medium response”
'DATA "Y0X","Model 182: YOX - Terminators : <CR LF>"
'DATA "Z0X","Model 182: Z0X - Reading Relative : Disabled”
DATA "B1X","Model 182: B1X - Display Resolution : 6.5-digit"

DDC740:
'READ Com740%(), Msg740$()
DATA 1
DATA "X","Model 182: X - None"
'DATA "T5X","Model 740: T5X - Triggers : Continuous on X"
'DATA "W3X","Model 740: WOX - Interval : One-Shot"
'DATA "P0X","Model 740: POX - Filter : Off"
DATA "D0X","Model 740: DOX - Display : Temperature or millivolts"
DATA "N18X","Model 740: N18X - Set all channels for Millivolts"

SourceMeasureParameters:
'READ 1.238.TheValue!(1%)
'READ 1.238.Describe$(1%)
'READ 1.238.Positive$(1%)
READ 1.238.Negative$(1%)
READ 1.238.Standbye$(1%)
DATA 1E-13, "100 fA", "1E-13", "-1E-13", "0"
DATA 1E-12," 1 pA", "1E-12", "-1E-12", "0"
DATA 1E-11, " 10 pA", "1E-11", "-1E-11", "0"
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DATA IE-10, "100 pA", "1E-10", "-1E-10", "0"
DATA 1E-9," 1nA", "1E-9", "-1E-9", "0"
DATA IE-8, " 10 nA", "1E-8", "-1E-8", "0"
DATA 1E-7, "100 nA", "1E-7", "-1E-7", "0"
DATA 1E-6," 1uA", "1E-6", "-1E-6", "0"
DATA 1E-5, " 10 uA", "1E-5", "-1E-5", "0"
DATA 1E-4, "100 uA", "1E-4", "-1E-4", "0"
DATA 1E-3," 1 mA", "1E-3", "-1E-3", "0"
DATA 1E-2," 10 mA", "1E-2", "-1E-2", "0"
DATA IE-1, "100 mA", "1E-1", "-1E-1", "0"
DATAL," 1 A", "1","-1", "0"

READ DelayAfterSource(I%)
DATA2,2,2

Wholsldle:
'READ Model.238, Model.182, Model.740
DATA 1,1,1

SUB Display

IF Measurement% * Reading% = 1 AND CurrentLevel% = CurrentLevel.LO% THEN
PRINT " T (K)"," I(A)", "V.4PP (V)", "R.4PP (Ohm)", "R.2PP (V)"

END IF

PRINT USING "+##.##"; T; : PRINT "",

PRINT USING "+t HHMAN T, - PRINT ",

PRINT USING "+#.#H# A", V 4PP; : PRINT ",

PRINT USING "+#.### A", R 4PP; : PRINT "",

PRINT USING "+#.### ", R.2PP; : PRINT ""

END SUB
SUB GPIB.Measure (TheCurrentLevel%)

'DIM SHARED V.238(3), V.182(3), V.740(3)

'DIM SHARED Current$(3), DelayAfterSource(3)

'COMMON SHARED Mode%, T, 1, V.4PP, Vth.4PP, R.4PP

1.238.TheValue!(13), 1.238.Describe$(13), 1.238.Positive$(13), 1.238.Negative$(13),
1.238.Standbye$(13)

current$(1) = 1.238.Positive$(TheCurrentLevel %)
current$(2) = 1.238.Negative$(TheCurrentLevel %)
current$(3) = 1.238.Standbye$(TheCurrentLevel%)

IF 1.238.TheValue!(TheCurrentLevel%) > .1 THEN MyComplianceLimit =.9 * 15 ELSE
MyComplianceLimit = .9 * 110
Compliance% =0
FOR Mode% =1 TO 3
IF Model.238 = 1 THEN GOSUB SourceCurrentBegin
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V.238(Mode%) = GPIB.ReadM238
IF ABS(V.238(Mode%)) > MyComplianceLimit THEN Compliance% = Compliance%
+1
V.182(Mode%) = GPIB.ReadM 182
V.740(Mode%) = GPIB.ReadM740
NEXT Mode%
T = T.from.V.TypeK((V.740(1) + V.740(2) + V.740(3)) / 3)
I = 1.238.TheValue!(TheCurrentLevel%)

V.4PP = (V.182(1) - V.182(2)) /2
Vth.4PP = (V.182(1) + V.182(2))/ 2
'Va.4PP = V.182(1) - V.182(3)
‘Vb.4PP = V.182(3) - V.182(2)
R.4PP =V.4PP/1

V.2PP = (V.238(1) - V.238(2)) /2
Vth.2PP = (V.238(1) + V.238(2)) /2
'Va.2PP = V.238(1) - V.238(3)
‘Vb.2PP = V.238(3) - V.238(2)
R.2PP =V.2PP/ T

PRINT T, 1
'PRINT V.4PP, Vth.4PP, Va.4PP, Vb.4PP, R.4PP
'PRINT V.2PP, Vth.2PP, Va.2PP, Vb.2PP, R.2PP

EXIT SUB

SourceCurrentBegin:

IF Model.238 <> 1 THEN GOTO SourceCurrentEnd

CALL send(1, "B" + current$(Mode%) + ",0,0X", Status1%)

IF Status1% <> 0 THEN PRINT "Model 238 Status: "; Status1%: GOTO
SourceCurrentBegin

CheckCompliance% =0
TurnOn = TIMER
IF TurnOn + DelayAfterSource(Mode%) < 86400 THEN
DO UNTIL TIMER >= TurnOn + DelayAfterSource(Mode%)
'GOSUB CheckCompliance
LOOP
ELSE
DO UNTIL TIMER < 1
'GOSUB CheckCompliance
LOOP
DO UNTIL TIMER >= TurnOn + DelayAfterSource(Mode%) - 86400
'GOSUB CheckCompliance
LOOP
END IF

SourceCurrentEnd:
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RETURN

CheckCompliance:

CheckCompliance% = CheckCompliance% + 1

V.238(Mode%) = GPIB.ReadM238

IF ABS(V.238(Mode%)) > MyComplianceLimit THEN Compliance% = Compliance% +
1

RETURN

END SUB
FUNCTION GPIB.ReadM182

'Read the voltage from the voltage probes 2 and 3
'by Keithley Model 182 Sensitive Digital Voltmeter at the GPIB Address 2
'COMMON SHARED Model.182

Read.Model.182.Begin:

IF Model.182 <> 1 GOTO Read.Model.182.End

r2$ = SPACE$(80)

CALL enter(r2$, Length2%, 2, Status2%)

IF Status2% <> 0 THEN PRINT "Model 182 Status: "; Status2%: GOTO
Read.Model.182.Begin

12$ = LEFT$(12$, Length2%)

r2$ = MID$(12$, 5, 13)

GPIB.ReadM 182 = VAL(r2$)
Read.Model.182.End:

END FUNCTION
FUNCTION GPIB.ReadM238

‘Read the voltage from the current probes 1 and 4
'by Keithley Model 238 Source Measure Unit at the GPIB Address 1
'COMMON SHARED Model.238

Read.Model.238.Begin:

IF Model.238 <> 1 GOTO Read.Model.238.End

r1$ = SPACE$(80)

CALL enter(r1$, Length1%, 1, Status1%)

IF Status1% <> 0 THEN PRINT "Model 238 Status: "; Status1%: GOTO
Read.Model.238.Begin

r1$ = LEFT$(r1$, Length1%)

GPIB.ReadM238 = VAL(r1$)
Read.Model.238.End:

END FUNCTION

FUNCTION GPIB.ReadM740
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'Read the voltage from the thermocouple

'by Keithley Model 740 System Scanning Thermometer at the GPIB Address 3

'‘COMMON SHARED Model.740

Read.Model.740.Begin:

IF Model.740 <> 1 THEN GOTO Read.Model.740.End

r3$ = SPACE$(80)

CALL enter(r3$, Length3%, 3, Status3%)

IF Status3% <> 0 THEN PRINT "Model 740 Status: "; Status3%: GOTO
Read.Model.740.Begin

r3$ = LEFT$(r3$, Length3%)

13$ = MID$(r3$, 5, 10)

GPIB.ReadM740 = VAL(r3$)
Read.Model.740.End:

END FUNCTION
SUB GPIB.SetUp

'DIM SHARED Com238$(25), Com182$(25), Com740$(25)
'DIM SHARED Msg238$(25), Msg182$(25), Msg740$(25)

INIT:
PRINT "-- --- -
PRINT "CEC<>4388 Interface Board is initialized as the System Controller”
CALL initialize(0, 0)
PRINT " mememeeee TR

SetUp238Begin:
IF Model.238 <> | THEN GOTO SetUp238End
RESTORE DDC238
READ Lines%
FOR 1% =1 TO Lines%
READ Com238$(1%), Msg238%$(1%)
PRINT Msg238%$(1%)
SetUp238:
CALL send(1, Com238%(1%), Status1%)
IF Status1% <> 0 THEN PRINT "Device timeout": GOTO SetUp238
CALL WaitFor(TIMER, .5)
NEXT 1%
PRINT " "
CALL WaitFor(TIMER, 1)
SetUp238End:

SetUp182Begin:
IF Model. 182 <> 1 THEN GOTO SetUp182End
RESTORE DDC182
READ Lines%
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FOR 1% = 1 TO Lines%
READ Com182$(1%), Msg182$(1%)
PRINT Msg182$(1%)
SetUp182:
CALL send(2, Com182$(1%), Status2%)
IF Status2% <> 0 THEN PRINT "Device timeout": GOTO SetUp182
NEXT 1%

CALL WaitFor(TIMER, 1)
SetUp182End:

SetUp740Begin:
IF Model.740 <> 1 THEN GOTO SetUp740End
RESTORE DDC740
READ Lines%
FOR 1% =1 TO Lines%
READ Com740$(1%), Msg740$(1%)
PRINT Msg740$(1%)
SetUp740:
CALL send(3, Com740%$(1%), Status3%)
IF Status3% <> 0 THEN PRINT "Device timeout": GOTO SetUp740
NEXT %
PRINT " - "
CALL WaitFor(TIMER, 1)
SetUp740End:

END SUB
SUB Motor.Error

'DIM D%(9)
'COMMON SHARED D%(), FLAG%

PRINT "Driver has returned error code "; FLAG%
PRINT "This was caused by : - ";
SELECT CASE FLAG%
CASE 1
PRINT "Motor busy executing a command"”
CASE 2
PRINT "Driver not initialized on Channel A"
CASE 3
PRINT "Driver not initialized on Channel B"
CASE 4
PRINT "Mode number <0 or >12"
CASE 5
PRINT "A hardware error e.g. MSTEP-5 board not in computer"
PRINT "Wrong I/O address, PPMC controller failure"
CASE 6 )
PRINT "Step count <-16,777,215 or >+16,777,215"
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CASE 7
PRINT "Motor already at standstill. Command cannot be executed"
CASE 10 TO 19
PRINT "Error in range of data variable D%("; FLAG% - 10; ")"
END SELECT

END SUB
SUB Motor.Move (STP&)

‘DIM D%(9)
'COMMON SHARED D%(), FLAG%

MD% =4
D%(1) =255
CALL WaitFor(TIMER, 1)
CALL QBMSTEP(MD%, VARPTR(D%(0)), STP&, FLAG%)
IF FLAG% <> 0 THEN PRINT : PRINT "Mode: 4": CALL Motor.Error
PRINT : PRINT "Motor worked!"
END SUB

SUB Motor.SetUp

'DIM D%(9)
'‘COMMON SHARED D%(), FLAG%

MD% = 12
STP& =0
FLAG% =0

D%(0) =0
D%(1) = 255
D%(2) = 100
D%(3) = 200
D%(4) =2
D%(5) =0
D%(6) =0
D%(7) =0
D%(8) =0
D%(9) = &H300

CALL WaitFor(TIMER, 1)
PRINT "----nnmmeev : e
CALL QBMSTEP(MD%, VARPTR(D%(0)), STP&, FLAG%)

IF FLAG% <> 0 THEN PRINT : PRINT "Mode: 12": CALL Motor.Error
PRINT "Motor initialized!"
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END SUB
SUB Store
'‘COMMON SHARED File.DAQS$, File.TIR$

OPEN File. DAQ$ FOR APPEND AS #1
OPEN File.TIR$ FOR APPEND AS #2

IF Measurement% * Reading% = 1 AND CurrentLevel% = CurrentLevel. LO% THEN
PRINT #1, "MyDate$"; Tab$; "MyTime$"; Tab$; "Measurement%"; Tab$;
PRINT #1, "CurrentLevel%"; Tab$; "Reading%"; Tab$; "Compliance%"; Tab$;
PRINT #1, "HowMuchDeep%"; Tab$;
PRINT #1, "V.238(1)"; Tab$; "V.182(1)"; Tab$; "V.740(1)"; Tab$;
PRINT #1, "V.238(2)"; Tab$; "V.182(2)"; Tab$; "V.740(2)"; Tab$;
PRINT #1, "V.238(3)"; Tab$; "V.182(3)"; Tab$; "V.740(3)"; Tab$;
PRINT #1, "T"; Tab$; "I"; Tab$;
PRINT #1, "V.4PP"; Tab$; "Vth.4PP"; Tab$; "R.4PP"; Tab$;
PRINT #1, "V.2PP"; Tab$; "Vth.2PP"; Tab$; "R.2PP"
PRINT #2, "T"; Tab$; "I"; Tab$; "R.4PP"

END IF

‘Store the "data acquisited” into the file "*. DAQ"

PRINT #1, MyDate$; Tab$; MyTime$; Tab$; Measurement%; Tab$;
PRINT #1, CurrentLevel%; Tab$; Reading%; Tab$; Compliance%; Tab$;
PRINT #1, HowMuchDeep%; Tab$;

PRINT #1, V.238(1); Tab$; V.182(1); Tab$; V.740(1); Tab$;

PRINT #1, V.238(2); Tab$; V.182(2); Tab$; V.740(2); Tab$;

PRINT #1, V.238(3); Tab$; V.182(3); Tab$; V.740(3); Tab$;

PRINT #1, T; Tab$; I; Tab$;

PRINT #1, V.4PP; Tab$; Vth.4PP; Tab$; R.4PP; Tab$;

PRINT #1, V.2PP; Tab$; Vth.2PP; Tab$; R.2PP

‘Store the "resistance-vs-temperature” data into the file "* TIR"
IF Compliance% = 0 THEN PRINT #2, T; Tab$; I; Tab$; R.4PP

'‘Close Data Files
CLOSE

END SUB

FUNCTION T.from.V.TypeK (V.TypeK)
'DIM SHARED Term(9)
V.TypeKin = V.TypeK * 1000000
Term(9) = 1.534354E-30 * V.TypeKin * 9

Term(8) = -4.918858E-26 * V.TypeKin * 8
Term(7) = 6.442226E-22 * V.TypeKin * 7

L
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Term(6) = -4.411765E-18 * V.TypeKin * 6
Term(5) = 1.67251E-14 * V.TypeKin * 5
Term(4) = -3.391434E-11 * V.TypeKin ~ 4
Term(3) = 3.204013E-08 * V.TypeKin * 3
Term(2) = -1.350738E-0S5 * V.TypeKin * 2
Term(1) = 5.350438E-02 * V.TypeKin * 1
Term(0) = 77

Sum =0
FOR TermNo% =0 TO 9
Sum = Sum + Term(TermNo%)
NEXT
T.from.V.TypeK = Sum

END FUNCTION
SUB WaitFor (WaitStart, WaitPeriod)

IF WaitStart + WaitPeriod < 86400 THEN
DO UNTIL TIMER >= WaitStart + WaitPeriod
LOOP
ELSE
DO UNTIL TIMER < 1
LOOP
DO UNTIL TIMER >= WaitStart + WaitPeriod - 86400
LOOP .
END IF

END SUB
SUB WaitStableTemper

'DIM SHARED Check.V.tc(32), Check.T.tc(32)
NoOfCheck% = 32

CheckAgain:
TimerStart = TIMER
Check% = Check% + 1

IF Check% =1 THEN PRINT "TC Voltage", "Temperature”
IF Check% = 32 THEN PRINT "TC Voltage", "Temperature”, "Average", "Std.Dev",
"Max - Min"

FOR C% =1 TO NoOfCheck% - 1
Check.V.tc(C%) = Check.V.tc(C% + 1)
Check.T.tc(C%) = Check.T.tc(C% + 1)

NEXT C%

Check.V.t1c(C%) = GPIB.ReadM740
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Check.T.tc(C%) = T.from.V.TypeK(Check.V.tc(C%))

PRINT USING "#.###H###"; Check.V.tc(C%); : PRINT "",
PRINT USING "###.##"; Check.T.tc(C%); )
IF Check% >= NoOfCheck% THEN PRINT "", ELSE PRINT ; "

IF Check% >= NoOfCheck% THEN
Max =-9999
Min = 9999
Sum =0
FOR C% = 1 TO NoOfCheck%
IF Check.T.tc(C%) > Max THEN Max = Check.T.tc(C%)
IF Check.T.tc(C%) < Min THEN Min = Check.T.tc(C%)
Sum = Sum + Check.T.tc(C%)
NEXT C% :
Avg = Sum / NoOfCheck%
END IF
Sum =0
FOR C% = 1 TO NoOfCheck%
Sum = Sum + (Check.T.tc(C%) - Avg) * 2
NEXT C%
Std = SQR(Sum) / NoOfCheck%

Criterion = Std

IF Check% >= NoOfCheck% THEN PRINT USING "##.##", Avg, : PRINT "",
IF Check% >= NoOfCheck% THEN PRINT USING "#.### A", Std; : PRINT ",
IF Check% >= NoOfCheck% THEN PRINT USING "### ##"; Max - Min; : PRINT ""

IF Check% < NoOfCheck% OR Max - Min > .2 THEN
WHILE TIMER < TimerStart + (60 / NoOfCheck%)
WEND
GOTO CheckAgain
END IF
PRINT : PRINT "Temperature stabilized at about "; Avg: PRINT

END SUB
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EK B : PROJE KAPSAMINDA YURUTULEN TEZ CALISMALARI
® Effect of Nickel and Titanium Substitution on the Superconducting Properties of
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fazin olusumu iizerindeki etkileri ¢ahgilmigtir. Ti katkili niimunelerin kritik doniigim sicakhifinda fazla bir dedisim
olmamasina karsin, nikel ilavesi déniigiim sicakhgim disirmistir. Cahsmada ayrica istiiniletken seramik oksit
sistemler kalin film ve ince film halinde elde edilmislerdir. Kalin filmler Y-Ba-Cu-O ve Bi-Sr-Ca-Cu-O olmak iizere
iki degisik iistiiniletken sistemde ¢aliglmislardir. Kalinliklan 10-50 pm arasinda degisen bu filmler firga ile degisik
althklar (silisyum, kuvarz, a-ALO, ve Ca,(PO,), iizerine siiriilerek elde edilmigtir. Althik ve film elemanlaninin biitiin
denemelerde belli oranlarda tepkimeye girdigi gozlemlenmistir. Y-Ba-Cu-O istiiniletken ince filmler YF,, BaF, ve Cu
tozlan kullanilarak direngle buharlagurma yontemi ile elde edilmiglerdir. Bu iglem sirasinda iki degisik kaplama
yontemi kulamlmigtr : kangik toz teknigi ve ardigik tabakasal kaplama teknigi. Althk olarak polikristal a-ALO, ile
MgO (100), LaAlO, (100), ve SrTiO, (100) tek kristalleri kullanlmigtir. Caligma siiresince kaplama yontemi, film
kalinligs, altlik tipi ve 1s1l iglemin iistiniletken &zellikler tizerindeki etkisi aragtinimigtir.

) Ustiiniletkenlik, element degisimi etkileri, zdireng Sl¢limi, Y-esash stiniletkenler,
Anahtar Kelimeler:  Bi-esash iistiiniletkenler, iistiiniletken filmler, direngle buharlagtirma yontemi.
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11- Dagitm (*): O Sinirh A Simirsiz

12- Raporun Gizlilik Durumu : 0 Gizli ' % Gizli Degil

(*) Projenizin Sonug Raporunun ulagurdmasini istediginiz kurum ve kuruluglar: ayrica belirtiniz
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