T.C.
INONU UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

ULTRASONIK SPREY PIROLIZ (USP) YONTEMI ILE
Bi,Sr2Ca,Cu3019.y SUPERILETKEN FILMLERIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Sinem TURKOGLU

YUKSEK LiSANS TEZi
FiZiK ANABILIiM DALI

MALATYA
2011



Tezin Baghigi : Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) Yontemi ile
Bi,Sr,CayCu30i4, Stiperiletken Filmlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Tezi Hazirlayan : Sinem TURKOGLU

Sinav Tarithi  : 03/01/2012

Yukarida adi gegen tez jiirimizce degerlendirilerek Fizik Anabilim Dalinda Yiiksek

Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Sinav Jiirisi Uyeleri

Prof. Dr. M. Eyyuphan YAKINCI Inénii Universitesi
Dog. Dr. M. Ali AKSAN Inonii Universitesi
Dog. Dr. Yakup BALCI Inénii Universitesi

Inénii Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Onay:

Prof. Dr. Assm KUNKUL

Enstiti Mudiru



ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) Y 6ntemi
ile  BiSr,CarCusOj4,y Stiperiletken  Filmlerin Hazirlanmast ve Karakterizasyonu”
baslikli bu calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima
bagvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin
icinde hem de kaynakcada yontemine uygun bi¢imde gosterilenlerden olustugunu

belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Sinem TURKOGLU



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ULTRASONIK SPREY PIROLIZ (USP) YONTEMI ILE
Bi>Sr2CayCu30104, SUPERILETKEN FILMLERIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Sinem TURKOGLU

[n6ni Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Fizik Ana Bilim Dali

89+ ix sayfa

2011
Danisman: Dog. Dr. M. Ali AKSAN

Bu tezde Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) yontemi kullanilarak MgO (100) ve
SrTiO; altliklar iizerine BiSrCaCuO (BSCCO) filmler hazirlanmistir. Elde edilen
filmlerin yapisal/ mikroyapisal, elektriksel ve manyetik 6zellikleri aragtirilmistir.

Uretilen filmlerin XRD ve SEM-EDX analizleri, filmlerde Bi-2212 fazinin
olustugunu ortaya koymustur. Isil islem siiresinin arttirilmasiyla biiyiik kesit alanina
sahip tabaka seklinde kristaller elde edilmistir. R-T ve M-T sonuglart filmlerin T,
degerlerinin 1s1l islem siiresine bagli olarak 75-80 K arasinda oldugunu ortaya
koymustur. Kritik akim yogunlugu, J., Bean denklemi kullanilarak hesaplanmis ve
filmlerin en bityiik J. degerleri 5K sicakliginda ve OT manyetik alanda ~10° Acm™
olarak elde edilmistir. Bu sonuclar, USP yOnteminin siiperiletken film hazirlamada

oldukca giizel bir yontem oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Siiperiletkenlik, BSCCO sistemi, Siiperiletken film, Ultrasonik
Sprey Piroliz (USP) yontemi, Kritik akim yogunlugu.



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF Bi;Sr2CayCuzOjp45
SUPERCONDUCTOR FILMS BY ULTRASONIC SPRAY PYROLYSIS (USP)

Sinem TURKOGLU
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Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

89+ix pages

2011
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. M. Ali AKSAN

In this thesis, BiSrCaCuO (BSCCO) films were prepared on MgO (100) and
SrTiOs;  substrates  using  ultrasonic  spray  pyrolysis  (USP)  method.
Structural/microstructural, electrical and magnetic properties of the films obtained were

investigated.

XRD and SEM-EDX analysis showed that the Bi-2212 phase was formed in the
films fabricated. Plate-like crystals with large cross-section and extended heat treatment
duration were obtained. From R-T and M-T results, it was found that the films exhibited
T, values between 75 K and 80 K, depending on the heat treatment duration. Critical
current density, J., was calculated by using Bean’s equation and the highest J. value
was obtained to be ~ 10> Acm™at 5K and OT. The results obviously indicated that the

USP method is a suitable method for fabrication of the superconducting films.

Keywords: Superconductivity, BSCCO system, Superconducting film, Ultrasonic
Spray Pyrolysis (USP), Critical current density.
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1. GIRIS

Stiperiletkenlik {izerine yapilan ilk calismalar 1908 de Hollanda’nin Lieden
Universitesinde Kamerling Onnes’ in Helyumu sivilastirmasi ile baglamistir [1]. 1911°
de Onnes mutlak sifir civarinda metallerin elektriksel direnglerini arastirmaya
baslamistir. Oda sicakliginin altina sogutulduk¢a metallerin direnglerinin diistiigi
bilinmekle birlikte mutlak sifira yaklastikca direncin hangi limit degere ulastig
bilinmiyordu. Ancak, cok diisiik sicaklikta akimin hemen hemen hi¢ direngle
karsilasmadan akacagi tahmin edilmekteydi. Onnes saf olarak bulunmasi kolay oldugu
i¢in bir civa telini sogutarak direncini 6lgmeye baslamis ve sicaklik 4.2 K’ e ulastiginda
elektriksel direncin aniden kayboldugunu gormiistiir [2]. Civanin siiperiletken hale
geldiginin kesfedilmesinden sonra 1913° de kursunun 7.2 K’ de [3] ve 1930’ da
Niyobyum’ un 9.2 K’ de [4] siiperiletkenlik gosterdikleri bulunmustur.

1933* de Meissener ve Ochsenfeld kritik sicakligin altindaki bir siiperiletken
malzemeye digardan manyetik alan uygulandiginda malzemenin bu manyetik alani
disarladigin1 gozlediler [5]. Bu olay "Meissener etkisi” olarak adlandirilmistir. 1935 de
Heintz ve Fritz London kardesler manyetik akinin siiperiletken malzemeye
sizabilecegini agikladilar ve “sizma derinligi” kavramini ortaya koydular [6].

1950 yilinda izotop etkisi bulundu. Elementlerin izotoplarinin kiitlesi ile T,
arasinda “T..M'"’=sabit” olacak sekilde bir iliski oldugu tespit edildi [7, 8]. izotop
etkisinin kesfi siiperiletkenlikte elektron-fonon etkilesme mekanizmasi igin kanit
olmustur. 1950’ de V. Ginzburg ve L. Landau, siiperiletkenligin fenomenolojik
teorisini ortaya koydular [9]. Landau tarafindan gelistirilen teori, ikinci dereceden faz
gecislerinin  mekanizmasina dayanmaktadir. Ginzburg-Landau teorisi, siiperiletken
durumun fizigini anlamada énemli bir rol oynamustir.

1957 de J. Bardeen, L. Cooper ve R. Schrieffer kuantum mekanigini kullanarak
stiperiletken maddede akimin nasil direngsiz tasindigini ve siiperiletkenlik durumunun
nasil ortaya ¢iktigimi aciklayan giiniimiizde de saf metal ve metal alasimlar igin
gecerliligini koruyan, “BCS” teorisi olarak bilinen teoriyi ortaya koydular [10].

Iki siiperiletken arasindaki ince bir yalitkan engel vasitasiyla Cooper ciftlerinin
kuantum mekaniksel olarak tlinellemesi 1962’ de B.D. Josephson tarafindan teorik
olarak gosterildi. Josephson’ 1n Onerisi bir yil sonra deneysel olarak dogrulandi ve

giinlimiizde bu olay Josephson etkisi olarak bilinmektedir [11].



1970 ve 1980 yillar1 arasinda bircok metal-alagim siiperiletken malzemesi
kesfedilmistir. 1971 yilinda NbsGa’ un 21 K’ de ve 1973 yilinda Nbs;Ge’ un 23 K’ de
stiperiletken 6zellik gosterdigi bulunmustur [12].

1986 yil1 siiperiletkenlik i¢in yeni bir milat olmustur. 1986’ da J.G. Bednorz ve
K.A. Miiller 35 K’ lik gecis sicakligina sahip ve CuO tabakalarindan olusan oksit bazli
La-Ba-Cu-O siiperiletken sistemini kesfettiler. Bu sicaklik oksitli bilesiklerde elde
edilen en yliksek gecis sicakligi olmustur [13]. Bu sistemlere yiiksek sicaklik (HT,)
stiperiletken sistemler ad1 verilmistir. 1987°de C.W. Mitchell vd. yaklasik 20 K ge¢is
sicakligina sahip Bi-Sr-Cu-O siiperiletken sistemini kesfettiler [14]. Yine ayni1 y1l iginde
M.K. Wu vd. LaBaCuO sisteminde Lantanyum yerine Yitriyum koyarak Y-Ba-Cu-O
stiperiletken sisteminin gecis sicakligini yaklasik 92 K olarak bulmuslardir [14].

1988’ de Bi-Sr-Ca-Cu-O sistemine CuO, diizlemi eklendiginde T. sicakliginin
arttigr goriilmiistiir. Sistem CuQ; diizlem sayisina bagli olarak Bi-2201 (T, =20 K), Bi-
2212 (T, =85 K) ve Bi-2223 (T, =110 K) olmak {izere ii¢ faza sahiptir [15]. Yine ayni
yil Z.Z. Sheng ve A.H. Herman tarafindan T1-Ba-Ca-Cu-O bazl siiperiletken sisteminin
T, sicakliginin 125 K oldugu kesfedilmistir [16]. HT, siiperiletken sistemler i¢inde su
anda en yiiksek T, sicakligina sahip olan1 Hg-Ba-Ca-Cu-O sistemidir. 1993 yilinda
kesfedilen HgBa,Cu30s,s fazinin normal basing altinda T, sicakliginin 134 K, 300 GPa
basing altinda ise 164 K oldugu belirlenmistir [17, 18].

2001 yilinda diinyadaki biitiin arastirma gruplarin1 heyecanlandiran MgB, metal-
alagiminin stiperiletken oldugu kesfedildi [19]. Bu sistemin gegis sicakligi 39 K olarak
bulundu, ki bu sicaklik metal-alasimlar arasinda elde edilen en yiiksek gecis sicakligi
olmustur. Ayn1 zamanda yiiksek kritik akim yogunluguna (J..), yiiksek kritik manyetik
alana (H.) sahip oldugu ve BCS teorisine uydugu i¢in arastirma gruplarimin ilgisini
cekmigtir. 2008 yilinda ise H. Hosona vd. tarafindan LaOFeAs siiperiletken sistemi
kesfedilmistir. Bu sistemin T, sicakli§i degeri 26 K olarak bulunmustur. Daha sonra
LaOFeAs siiperiletken sisteminde La yerine Sm eklenerek T, sicakligi 52 K’ ne
yiikseltilmistir [20].

Gilinimiizde stiperiletken sistemler {izerine yogun caligmalar halen devam
etmektedir. Ozellikle teknolojik uygulama alanlarinda onemli mesafeler almmistir.
Uretilen malzemeler tel, serit, film veya cesitli geometrik sekiller haline getirilerek tren
raylarinda, uzay c¢aligmalarinda, SQUID’ larda yiiksek manyetik alan yaratan
miknatislarda (magnetlerde), siiper-bilgisayarlarda, tipta ve daha bir¢ok noktada

teknolojiye uygulanabilmektedir.



2. SUPERILETKENLIK iLE iLGILIi KURAMSAL TEMELLER

2.1. SUPERILETKENLIiIGIiN TEMEL PARAMETRELERI

Siiperiletkenlik ti¢ 6nemli faktdrden olusmaktadir: Kritik sicaklik (T,), kritik
manyetik alan (H.) ve kritik akim yogunlugu (J.). Bu parametrelerin her biri diger
mevcut iki parametrenin durumuna baglidir. Siiperiletkenlik durumunun siirekliligi tiim
bu parametrelerin kritik degerlerinin altinda kalmasiyla miimkiindiir ki bu da
materyalden materyale degismektedir. Bu iic parametrenin c¢evreledigi alan,

stiperiletkenlik ylizeyini olusturur, Sekil 2.1.

Sekil 2.1. T, H. ve J. ile ¢evrelenen yiizey faz diagrami. Materyal, faz diagraminin
altinda siiperiletken ve tistiinde normal durumda bulunmaktadr [21].

2.1.1. Kritik Sicakhik (T,)

Bir siiperiletkenin direncinin kayboldugu sicaklik siiperiletkenlige gecis sicakligi
ya da kritik sicaklik, T., olarak bilinir. Her malzemenin kendi kritik sicaklik degeri
vardir [22]. Bu sicaklik degerleri bazi metaller, alasimlar ve HT, siiperiletkenler i¢in
Tablo 2.1 ve Tablo 2.2’ de verilmistir.

T, degerinin altinda, siiperiletkenlerin elektriksel direnci sifir olmaktadir, Sekil
2.2. Bunun anlami, akimin kayipsiz bir sekilde malzeme iginden akabilmesidir. Normal
malzemelerdeki direncin varligi, tasiyicilarin safsizliklarla ya da Orgii titresimleri ile
yaptig1 sacilmalarla iliskilidir. Ancak, siiperiletkenlerde elektronlar Cooper ¢iftlerini
olusturarak yap1 igerisinde sagilmaya ugramazlar ve dolayisiyla sifir direng ozelligi

gosterirler.



Tablo 2.1. Bazi metal ve alasimlar i¢in siiperiletken gecis sicakligi [22].

Metal Nb Pb Ta Sn In Al Ga Zr

T, (K) 9.3 7.2 4.5 3.7 34 1.2 1.1 0.8

Alastim | Ta-Nb | Pb-Bi | 3Nb-Zr | Nb3Sn Nb3;Ge | LaOFeAs | MgB,

T, (K) 6.3 8 11 18 23 26 39

Tablo 2.2. Bazi HT. siiperiletken sistemler igin T.ve H, degerleri [23].

HT.
Siprletin | L0 RPm | wg
NCCO 24 10 —
LSCO 38 62 15
Y-123 92 120 40
Bi-2212 95 100 30
Bi-2223 110 250 30
TI-1224 128 160 —
Hg-1223 135 190 —

N Normal
Durum ~Q,
O~
o
2
bS]
3
Siiperiletken

O Ie Sicaklik
Sekil 2.2. Siiperiletken ve metal malzemeler icin 6zdirencin sicaklikla degisimi.
Sekil 2.3> de gosterilen AT (AT=T.-Ty) siiperiletken numunenin kalitesini

tanimlar; artan safsizlik miktar1 ile genisleme gosteren ve gecis bolgesi olarak

adlandirillan bu sicaklik araligi kritik sicakligin belirlenmesini zorlastirmaktadir.



Araligin dar olmas1 numunenin saf, kaliteli ve homojen yapida oldugunu, araligin genis

olmasi ise numunede tanecik sinirlarinin varligini gostermektedir [24].

Direnc (€2)

]

Sicakhk (K)

Sekil 2.3. Siiperiletken bir malzemede AT, T,, T, (0) niceliklerinin gosterimi.

2.1.2. Kritik Manyetik Alan (H,)

Bir siiperiletkene uygulanabilen siiperiletkenlik 6zelliklerinin bozulmadan

kaldig1 manyetik alanin bir sinir1 vardir. Eger bir numune siiperiletken durumda ise ve

uygulanan manyetik alan yavasca artiyorsa, alan er ge¢ maddenin siiperiletken

durumunun ortadan kalktig1 bir degere ulasir. Bu degere kritik manyetik alan denir ve

H. ile sembolize edilir [21]. Baz1 siiperiletken elementler i¢in H. degerleri Tablo 2.3’ de

verilmistir.

Tablo 2.3. Bazi elementler icin H. degerleri

Element Cd

7n

Ga

Al

In

Sn

Pb

Ta

Nb

H,.(T) | 0.0028

0.0054

0.0058

0.011

0.028

0.031

0.042

0.081

0.083

0.141

0.206

Bir siiperiletken i¢in H,’ nin sicakligin fonksiyonu olarak degisimi denklem 2.1°

de verildigi gibidir:

He (T) = He (O)[1 = (T/Tc)"?]

(2.1)



Bu bagintida H,. (0), mutlak sifirdaki kritik alan H,. (7T), siiperiletkenligin ortadan

kalkmasi i¢in gerekli maksimum manyetik alandir.

H

Te

Sekil 2.4. Kritik manyetik alanin sicaklikla degisimi [24].

2.1.3. Kritik Akim Yogunlugu (J.)

Kritik sicaklik ve kritik manyetik alan ile karakterize edilen bir siiperiletken ayni
zamanda bir kritik akim yogunluguna (J.) sahiptir. Bu s {stiindeki akim,
stiperiletken durumu ortadan kaldirir [25]. Yani siiperiletken malzemenin tasiyabilecegi
maksimum akim degerine kritik akim yogunlugu denir ve J. ile gosterilir. J. degeri

sicakligin azalmasiyla artmaya baslar ve mutlak sifirda maksimum degerine ulasir, Sekil

2.5.

NORMAL
DURUM

S Jc egrisi
=
2 SUPERILETKEN
DURUM
T/Frc

Sekil 2.5. J. ve sicakhigin bir fonksiyonu olarak siiperiletken ve normal durumun
bolgeleri [21].



2.2. SUPERILETKENLIK iLE iLGIiLi TEORILER

2.2.1. BCS Teorisi

Bardeen, Cooper ve Schrieffer, 1957’ de siiperiletkenligin ilk mikroskobik
teorisi olan BCS teorisini ortaya koydular ve bu teori 1972 yilinda bu ii¢ bilim adamina
Nobel Odiiliinii kazandird1 [26].

Teori, disiik sicakliklarda elektronlar1 ayrilmis olan normal durumdan daha
diisiik enerjili olan g¢iftlenmis duruma gegisin oldugu temeline dayanmaktadir. Biitiin
fiziksel sistemlerin en diisiik enerji durumuna ulagmak istemeleri doganin genel bir
kuralidir. Ancak, BCS teorisi elektron ciftlerini temsil eden dalga fonksiyonlarinda tek
bir kararli durumun sacilma olmadan bir 6rgii boyunca hareket ettigini ifade eder. Bu da
stfir diren¢ durumuna gotiirtir [21].

BCS teorisinin anahtar 6zelliklerinden birisi enerji araliginin tahminidir. Fermi
stvisinin Landau kavraminda, elektronlar hareket ettigi ortamda quasi-parcaciklar olarak
adlandirilan uyarilmalar olarak diizenlenirler. Quasi-pargaciklar ¢iftlerin ayrilmasi ile
stiperiletken temel durumun diginda meydana gelebilir, fakat sadece her uyarmanin bir
minimum enerji degeri vardir. Bu minimum enerji, A , enerji aralig1 olarak bilinir. BCS
teorisi, enerji araligmin kritik sicakliga T=0 K’ de 2A=3.52kgT, esitligi ile bagh
oldugunu belirtmektedir (Burada kg Boltzmann sabitidir) [23].

Kristal orgii igerisinde zayif bir etkilesim ile elektron ¢iftlerinin olusmasi Cooper
tarafindan One siiriilen bir fikirdi [27]. Stiperiletkenlik olayi, elektronlar arasinda ortaya
cikan cekici bir etkilesmenin sonucudur. BCS teorisine gore bu ¢ekim etkilesmesi su
sekilde agiklanabilir; siiperiletken Orgii icerisindeki pozitif yiiklenmis bir bolgeden
negatif yiiklii bir elektron gectiginde 6rgii uyarilir ve pozitif yiiklii iyonlarin elektronlara
dogru hareketi ile orgiide bir biizilme meydana gelir, Sekil 2.6.a. Bdylece, pozitif
iyonlar o6rgiide momentum tasiyan bir dalga (fonon) seklinde yayilacaktir. Elektron bu
bolgeden ¢ikmadan ve Orgii eski pozisyonuna donmeden 6nce bu bolgede bulunan
ikinci bir elektron bu fononu absorblar ve sistem termodinamik agidan daha diisiik
enerjili duruma geger. Boylece iki elektronun birbirini itmesi beklenirken, fonon

yardimiyla bir ¢ekici etkilesme meydana gelir, Sekil 2.6.b.



Orgii Bozulmas!
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Metalik Orgiideki Iyon Merkezleri

a) b)

Sekil 2.6. a) Iki elektronun cekici etkilesmesinden dolay: érgiiniin bozulmasi: b)
Karsilikl fonon degisiminden kaynaklanan elektron-elektron etkilesmesi [28].

2.2.2. Ginzburg-Landau Teorisi

Ginzburg-Landau teorisi, siiperiletkenligin ilk fenomolojik kuantum teorisidir.
Bu teori Landau tarafindan gelistirilen ikinci dereceden faz gegisi teorisine
dayanmaktadir [29]. Siiperiletkenligin mikroskobik teorisinden Once bu teori ortaya
atilmistir. Daha sonra mikroskobik teori olusturuldugunda, Ginzburg-Landau
esitliklerinin mikroskobik teoriden tiiretildigi gosterilmistir. Bu tiiretme, Ginzburg-
Landau teorisinin girisinde temel niceliklerin fiziksel olarak yorumlamasini saglamistir
[30].

Kuantum teorisi, siiperiletkenligin manyetik alan yoklugunda normal duruma
gore daha diizenli bir durum olan siiperiletkenlik fazina gecisin ikinci dereceden faz
gecisi oldugunu sdyler. Ikinci derece faz gegisi siireksiz olarak sistemin simetrisinin
bozulmasi olayidir. Bu durum, bir siiperiletken icin diizen parametresinin T<T.
durumunda sifirdan farkli ve T>T. durumunda sifir olacagini gostermektedir. Kuantum
teorisini  gelistirmek icin  siiperiletken elektronun etkin dalga fonksiyonu
tanimlanmalidir. Ginzburg-Landau teorisinde biitiin elektronlarin 6zdes davranig
gosterdigi kabul edilir ve biitiin siiper-elektronlar sadece koordinatin dalga fonksiyonu
olan Y¥(r) ile tanimlanir. Bu sekilde biitiin elektron toplulugunun tek parametreli dalga
fonksiyonu ile temsil edilmesi miimkiindiir. Bdylece, Ginzburg-Landau teorisi

stiperiletkenin makroskobik 6zelliklerinin anlasilmasini saglar.



Stiperiletken durumla normal durum arasindaki serbest enerji farkini diizen

parametresi ve vektor potansiyel cinsinden agagidaki sekilde 6nermislerdir [31]:
1 1 o
f:C(ll//|2+518|l//|4+%|—lhv—2€14|2+fHdB (23)

Burada f, iki durum arasindaki serbest enerji farki, A vektor potansiyeli, y diizen
parametresi, « ve [ ise fenomolojik parametrelerdir. Enerji farki diizen parametresi ve
vektor potansiyele gore tlirevi alinarak minimum enerji sart1 i¢in GL denklemleri elde

edilir;
1
ay+ Blyl* + %(—ih V—2eA)?=0 (GL—-1) (2.4)

] = fn—eRe{y/* (—ih V= 2ed) y} (GL —2) (2.5)

Manyetik alan yoklugunda siiperiletken i¢inde akim yoktur, o halde (GL-2) denklemi
sifir olur ve (GL-1) denklemi;

ay+flyl*y=0 (2.6)
seklinde ifade edilebilir. Buna gore;

1.Coziim: w =0, T 2>=T. icinnormal duruma karsilik gelir.
2.Cozim: w =0, T<T,, |1,//|2 = —% siiperiletken duruma karsilik

gelmektedir.

Ikinci dereceden faz gegisi ise,

T —T,
_a( c)>0

2 _
lyl* = 5= (2.7)



olmalidir.

GL teorisinden elde edilen koherens uzunluk;

1
a(T) + Blyl* v —— (=th )*y = 0

(GL — 1 denklemi)

(2.8)

seklinde verilmektedir. Bu, diizen parametresinin degisimi i¢in bir diferansiyel esitliktir;

—h%20%y

ez T D Blwl?y =0

Denklem (2.9), a parametresine boliindiigiinde;

1

B _hE 2
= (Zmrx (T])

ifadesi elde edilir. II. GL denklemi

= % ey = — 2,
J= W (=2ed)y =
olur. London esitliginden;
J= - A
Ko7
olduguna gore;
4e? | y|? 1 " m

= S/ =—m—
m MOA% t (2e)2uolyl?

halini alir. Bu durumda Denklem (2.10) ve (2.12);
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(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)



= n A= n 2.14
§= 2mla| ' B 4pge? vz (214)

olur. Bu iki parametrenin oran1 Ginzburg-Landau parametresi olarak (i) bilinir. (k=A/&)

Eger k< 1/+/2 ise ornek 1.tip siiperiletken ve k > 1/+/2 ise 6rnek IL. tip siiperiletken
olarak kabul edilir.

Teori, siiperiletken durumun o6nemli fiziksel Ozelliklerini aciklamaktadir ve
onemli basarilarindan biri de Abrikosov’ un tanimladigi vorteks durumunun

acgiklanabilmesidir [32].
2.2.3. Rezonans Valance Band (RVB) Teorisi

Antiferromanyetik Heisenberg spin sistemleri i¢in Anderson’ un ortaya koydugu
teori, Rezonans Valance Band teorisi olarak adlandirilmistir [33].

Bu teoride tek elektron spinleri 6rgii noktalarinda lokalize olurlar ve diger orgii
noktalarindaki elektronlarla etkilesirler. Bdylece yapida antiferromanyetik diizen
olustururlar. Bu durum Mott-Yalitkan1 olarak bilinmektedir [34].

Atomlar aras1 yerdegistirme, ara yere girme ve yik perdelenmesi gibi
durumlarda zit spinli komsu elektronlar arasinda bir ¢ekici etkilesme olur. Bu durumda
Orgliye bir alici iyon yerlestirilirse holler olusur ve etkilesme, termodinamik olarak

kararli olan Cooper ciftleri ile olur. Bu da siiperiletim durumunu ortaya ¢ikarir [27, 35].
2.3. YUKSEK SICAKLIK SUPERILETKEN SiSTEMLER
2.3.1. LaSrCuO Siiperiletken Sistemi

LaSrCuO ilk kesfedilen yiiksek sicaklik (HT.) siiperiletken sistemidir. Genel
formiilii La, «SryCuOy4 seklinde olan sistemin maksimum T, degeri 38 K’ dir. Bu sistem
tetragonal simetride olup birim hiicre parametreleri yaklasik olarak a=b=5.35 A ve

c=13.5 A’ dur, Sekil 2.7.a. LaSrCuO sisteminde yiik rezervuarmi olusturan, iki LaO

diizlemini ayiran ve iletimden sorumlu olan CuQ, diizlemleri CuOg oktahedralleri
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seklinde diizenlenmektedir. Sekil 2.7.b’ de goriildigii gibi her bakir iyonu da alti
oksijen iyonu ile ¢evrilidir [21, 30, 35].

a) b)
Sekil 2.7 a) LSCO bilesiginin kristal yapist [23] b) CuOg oktahedran yapist [36].

2.3.2. YBaCuO Siiperiletken Sistemi

1987 yilinda Wu tarafindan bulunan YBaCuO (YBCO) sisteminin gegis
sicakligr 92 K’ dir [14]. Bu sicaklik degeri ile sivi azot sicakliginin (77 K) iistiine
cikilmis olmasi teknolojik uygulamalar acisindan son derece onemlidir. YBa,CusO7.5
(YBCO) kimyasal formiiliindeki metal atomlarmin bagil sayilari nedeniyle Y123
stiperiletkeni olarak da adlandirilmaktadir.

Her bir YBCO birim hiicresi yitriyum atomlarinin bir diizlemi ile ayrilmis ve iki
BaO tabakasi arasinda kalmis iki CaO, diizlemi i¢cermektedir. Bu sistem, yapisindaki
oksijen miktarina ve 1s1l islem sicakligina bagl olarak kristal yapisit ve iletkenlik
Ozellikleri farklilik gostermektedir. YBa,Cus;O75 bilesigindeki “0” sembolii, oksijen
eksikligini gostermektedir. 0<6<0.5 i¢in sistem ortorombik simetridedir ve siiperiletken
ozellik gostermektedir. 0.5<0<1 i¢in ise sistem ortorombik fazdan tetragonal simetriye

gecerek siiperiletkenlik 6zelligini kaybetmektedir. Tetragonal simetrideki YBa;Cu3Og
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sisteminin orgii sabitleri a=b=3.85 A ve c=11.83 A’ dur. Ortorombik simetrideki
YBa,Cu30g .05 sisteminin drgii sabitleri ise a=3.82 A, b=3.89 A ve c=11.7 A’ dur, Sekil
2.8 [24, 37, 38].

®-Y
@ -Ba
® -Cu
-0
&
C
b

d

Sekil 2.8 Ortorombik simetrideki YBa,CusOg s sisteminin kristal yapist [23].

2.3.3. TIBaCaCuO Siiperiletken Sistemi

Tl-Ba-Ca-Cu-O bazli siiperiletken ailesi ilk olarak 1988 yilinda Sheng ve
Hermann tarafindan kesfedilmistir [39]. Genel formiilii TI,,Ba,Ca, CuyOonimsn
seklindedir ve tetragonal simetriye sahiptir, Sekil 2.9 .

Ca igermeyen TI,Ba,CuszOg.x ve TIBaCu3Oss.x  bilesikleri 80 K altinda
siiperiletken davranis gostermektedir. Yapiya Ca eklendiginde 100 K’ in iistiinde
stiperiletken oldugu kesfedilmistir. Daha sonra Tl,Ba,CayCus0O bilesiginde hazirlama
kosullarin1 degistirildiginde 125 K’ de T.’ ye sahip bir siiperiletken malzeme elde
edilmistir [34, 39-42].
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n=1 n=2 =3
m=1: TlBa2Can_ ICun02n+3+5

(a)

n=1 n=2 n=3
m=2: leBazcan_ ICun02n+4+ 5

OTI Ca #Ba eCu

(b)

Sekil 2.9. a) TIBa,Ca, ;Cu,0z,3 (n=1-3) sisteminin kristal yapilari b)
Tl;Ba;Cay,-1Cu,, Ozp1q4 (n=1-3) sisteminin kristal yapisi [43].
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2.3.4. HgBaCaCuO Siiperiletken Sistemi

Civa bazli HT, stiperiletkeni 1993 yilinda S.N. Putilin ve arkadaslar1 tarafindan
kesfedilmistir [17]. Genel formiili HgBa,Ca,Cupy1Oona (HgBaCaCuO) seklindedir.
n=0, 1 ve 2 i¢cin Hg-1201, Hg-1212 ve Hg-1223 olarak bilinir. Bu {i¢ sistemde tetragonal
birim hiicreye sahiptir, Sekil 3.4 a, b, c. Orgii parametreleri tiim fazlar igin a(=b)=3.86
A ve ¢ parametresi ise sirasiyla n =0, 1 ve 2 icin sirasiyla 9.5 A, 12.6 A ve 15.7 A
degerindedir.

Bu siiperiletken sisteminde basicin biiyiik etkisi vardir. Basicin artmasiyla
birlikte kritik gecis sicakligr artmaktadir. Hg-bazli sistemin normal basing altinda gegis
sicakligr 134 K, 300 GPa basing altinda ise 164 K degerindedir [38, 44]. Kristal yapisi
BSCCO’ ya benzerlik gosterir ve tetragonal simetriye sahiptir. Civanin c¢abuk

buharlagmasi ve toksik 6zellikte olusu bu malzemenin iiretimini zorlastirmaktadir.

el
® o & P e
® Ba m e
@ Ca Feg w

® Cu w & &

@ O & & ‘:l:'.:i
Vo N
U ol N

Hg- 1212 Hg- 1223

Sekil 2.10. a) Hg-1212 b) Hg-1223 sisteminin kristal yapisi [45].
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2.3.5. BiSrCaCuO Siiperiletken Sistemi

BiSrCuO (BSCO) siiperiletken sistemi 1987° de Mitchell vd. tarafindan
kesfedilmistir [46]. Daha sonra yapitya Maeda ve arkadaslar1 tarafindan Ca eklenmis ve
gecis sicakligt 80 K’ ne yiikseltilmistir [15]. Bu siiperiletken sistemin siiperiletken
ozelliklerinin baslangi¢ kompozisyonlarina, hazirlama yodntemlerine ve secilmis olan
yontemin degisken parametrelerine (sinterleme sicakligt ve sinterleme siiresi vb.)
oldukg¢a hassas oldugu goriilmiistiir [47].

Bi,SryCa, 1 CuyOopiars  genel  formiiliine uygun olarak sistemdeki CuO
diizlemlerinin sayisina bagli olarak n =1 (2201), n =2 (2212) ve n =3 (2223) olmak

tizere ii¢ farkli fazin oldugu belirlenmistir.

BiO

o
-

Bi2201
a) b) ¢)

Sekil 2.11. a) Bi-2201 b) Bi-2212 c¢) Bi-2223 fazlarinin kristal yapisi [36].



Diisiik sicaklik faz1 olarak bilinen Bi-2201 sisteminin T, degeri yaklasik olarak
20 K’ dir. Bi-2201 faz1i, BiO/SrO/CuO/SrO/BiO seklinde bir istiflenmeye sahip ve Ca
atomu icermemektedir, Sekil 3.5.a. Sistem tetragonal yapiya sahiptir ve 6rgii sabitleri
a=b=5.39 A, c=24.4 A’ dir [47]. Bu fazda Cu atomlar: alt1 tane oksijen ile ¢evrilidir.
Oksijenler son derece uzun CuQOg oktahedralini meydana getirirler. BiO diizleminde Bi-
Bi aras1 uzaklik [010] dogrultusunda periyodik olarak 2.6 A’ dur. iki BiO diizlemi aras1
mesafe 3.1 A’ dur. BiO-SrO tabakalar1 arasindaki uzaklik ise 2.9 A’ dur. SrO-CuO arasi
mesafe de 1.7 A’ dur, Tablo 2.4.

Tablo 2.4. Bi-2201 fazina ait bag uzunluklar: ve her bir diizemde bulunan en yakin
oksijen atomlarimin sayist [27].

Bag Bag Uzunlugu(A:) Oksijen Sayisi
Cu-0O (1) 1.90 4
Cu-0 (2) 2.58 2
Bi-O (2) 2.00 1
Bi-O (3) 2.20 1

2.70 2
3.21 1
3.28 1
Sr-O (1) 2.53 2
2.94 2
Sr-O (2) 2.95 |
2.81 2
2.68 1
Sr-O (3) 2.87 1

Bi-2212 fazinin gecis sicakligi 80-90 K arasindadir. Bi-2212 fazinin kristal
yapist Bi-2201 fazina oldukca benzemektedir. Bu iki yapmin birbirinden farki CuO
diizlemleri arasina Ca atomunun yerlesmesidir. Bu sistem
BiO/SrO/Cu0O/Ca/CuO/SrO/BiO seklinde bir istiflenme gosterir, Sekil 3.5.b. Bi-2212
sisteminde Cu-O tabakalari, CuOs piramidleri seklindedir ve diizlemdeki Cu atomu kare
piramidin kdselerine yerlesmis bes oksijen atomuyla ¢evrilidir. Birim hiicre, uygulanan
151l islemlere gore tetragonal veya ortorombik olabilmektedir. Birim hiicre parametreleri
ortorombik sistem i¢in; a=5.39 A, b=5.41 A ve ¢=30.8 A ve tetragonal sistem icin;
a=b=5.4 A ve c¢=30.6 A degerindedir [48]. Olusan baglar, bag uzunluklar ve oksijen

miktarlar1 Tablo 2.5 de verilmistir.
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Tablo 2.5. Bi-2212 fazina ait bag uzunluklar: ve her bir diizlemde bulunan en yakin
oksijen atomlarmmin sayist [27].

Bag Bag Uzunlugu(A) Oksijen Sayisi

Ca-0 (1) 2,52 8
Cu-0 (1) 1.91 4
Cu-0 (2) 2.16 1
Bi-O (2) 2.22 1
Bi-O (3) 2.71 4

2.97 1
Sr-O (1) 2.56 4
Sr-0 (2) 2.74 4
Sr-O (3) 291 1

BSCCO ailesi igerisinde Bi-2223 faz1 yiiksek sicaklik fazi olarak bilinmektedir
ve T, sicakligi 110 K degerindedir. Bu sistem,
BiO/SrO/CuO/Ca0/CuO/CaO/CuO/SrO/BiO seklinde diizlemsel bir istiflenmeye
sahiptir, Sekil 3.5.c. Bi-2223 yapisinda, Cu2 atomlar1 kare seklinde dort oksijen atomu
ile gevrilmistir. Yap1, tetragonal birim hiicresine sahiptir ve 6rgii sabitleri a=b= 5.4 A ve
c=37.1 A degerindedir [27, 35, 48]. Sistemin bag uzunluklar1 ve oksijen miktarlari ise
Tablo 2.6’ da verilmistir.

Tablo 2.6. Bi-2223 fazina ait bag uzunluklar: ve her bir diizlemde bulunan en yakin
oksijen atomlarimin sayisi [27].

Bag Bag Uzunlugu(A)  Oksijen Sayisi
Ca-O (1) 2.48 8
Cu (1)-0 (1) 1.91 4
Cu (1)-0 (2) 2.31 1
Cu (2)-0 (1) 1.91 4
Sr-0 (2) 2.65 4
Sr-0 (3) 2.77 4
Bi-O (2) 2.99 1
Bi-O (3) 2.03 1

1.87 1
2.77 2
3.35 1
3.15 1
3.82 1
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2.4. INCE FiLM KAPLAMA TEKNiKLERIi

Yiiksek sicaklik (HT,) siiperiletkenlerin (BiSrCaCuO, YBaCuO, HgBaCuO,
TIBaCaCuO) kesfedilmesinden sonra gerek malzeme sentezleme ve karakterizasyonu
gerekse teknolojik uygulamalarla ilgili olarak yogun c¢alismalar yapilmustir. Ozellikle
yiiksek kritik akim yogunluguna (J.) sahip olmalari bu malzemeleri daha da ¢ekici
kilmaktadir. HT.’ lerin fiziksel 6zelliklerini, siiperiletken gecis sicakligini (T.) ve kritik
akim yogunlugunu (J.) gelistirmek icin bir¢ok katkilamalar/dopingler yapilmistir. Son
yillarda HT, siiperiletken sistemlerin teknolojik uygulanabilirlikleri yogun sekilde
calisilmaktadir. Bu agidan olduk¢a Onemli olan diisiik boyutlarda (mikro/nano
boyutlarda) taneciklerin eldesi i¢in de yogun ¢aligmalar yapilmaktadir.

Stiperiletken malzemelerin ince/kalin film, tel ve serit formunda elektronik,
manyetik ve optik uygulamalar gibi teknolojik alanlara entegrasyonlar1 i¢in yogun
caligmalar yapilmaktadir. Bircok uygulamada ¢ok dnemli yeri olan ince filmler iizerine
arastirmalar yapilmaktadir [21]. Giiniimiizde ince filmler yariiletken aletlerde, manyetik
kayit ve algilama sistemlerinde, optik kaplamalarda ve dekoratif islerde yayginlikla
kullanilmaktadir. Kaplama yontemlerindeki farkliliklar ve kaplama sirasindaki g¢esitli
islemler sonucu, y1gin (bulk) malzemede bulunmayan bir¢ok 6zellik ince filmlerde elde
edilebilmektedir: Atomik biiyiitme isleminden kaynaklanan filme 0zgli malzeme
ozelliklerini, kristal yonlenmesini ve ¢ok katli yapilardan kaynaklanan kuantum ve diger
boyut etkilerini gérmek miimkiindiir [49-51].

Genel olarak ince film kaplama teknikleri, fiziksel buhar kaplama (PVD) ve
kimyasal buhar kaplama (CVD) olmak tiizere iki gruba ayrilirlar. Fiziksel buhar kaplama
tekniklerinde en yaygin olarak kullanilan yontemler; Lazerle Coktiirme (PLD),
Piiskiirtme (Sputtering), Molekiiler Demeti Epitaksi (MBE) ve Buharlagtirma
(Evaporation)’ dir. Kimyasal buhar kaplama tekniklerinde en yaygin olarak kullanilan
yontem ise Metal-Organik Kimyasal Buhar Kaplama (MO-CVD)’ dir [52].

Giliniimiize kadar gelistirilen farkli kaplama islemleri ile uygulanan fiziksel
buhar kaplama teknigi vakumlu ortamda, bir 1sitict (rezistans, lazer, elektron
bonbardimani vb.) ile buharlastirilan materyal(lerin) kaplanacak olan malzeme tizerinde
(6rnegin altlik) ince bir film katmani halinde birikmesi islemine dayanmaktadir [53, 54].

Lazerle ¢oktiirme (PLD) teknigi, HT. siiperiletkenlerden iyi kalitede filmler elde
etmede kanitlanmis basarisiyla 6nem kazanmistir. PLD teknigi vakum c¢emberi

icerisindeki hedefe yiiksek giicte lazer tutulmasi ile gerceklestirilir. Bu metotta lazer,
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hedef malzeme iizerine odaklandirilir. Lazer tutulmasi, hedefteki malzemenin
buharlasarak altlik {izerine kaplama yapabilmesini saglar. Bu islem ¢ok yiiksek gazi
vakum ortamlarinda veya bir tasiyici gaz ortaminda yapilabilir. Ornegin, oksijen oksit
kaplama islemlerinde kullanilir. Lazer demeti hedefe ulastiginda, enerji hedef tarafindan
absorblanarak termal enerjiye ¢evrilir. Buharlasma olusur ve plazma meydana gelir.
Plazmanin igerisinde ¢ok yiiksek enerjili pargaciklar vardir. Bu pargaciklar, sicak altlik
tizerine birikerek film tabakasini olusturur. Plazma, nispeten diisiik altlik sicakliklarinda
cok yiiksek kalitede ince filmlerin biiyiitiilmesine yardimei olmaktadir. Atomik oranda
cok katmanli yapilar ve siiper oOrgiiler kolaylikla bu teknik ile firetilirler. Bu tiir
avantajlar, PLD teknigini ince film teknikleri arasinda en popiiler yontemlerden biri
haline getirmistir [34, 38, 55-59].

Molekiiler demeti epitaksi (MBE) yontemi, yiiksek vakum sartlari altinda
molekiilerin ya da atomlarin buharlastiriimasiyla tek kristal epitaksiyel ince filmlerin
tabaka tabaka olusturulmasina dayali yontemdir. Bu teknik, sadece film gelisiminin
nasil ilerledigini degil ayn1 zamanda atomik seviyede film gelisimini kontrol etmeye
olanak saglamaktadir. Bdylece c¢ok tabakali yapilarin kontrolli  olusumu
gerceklesmektedir. Sistemde, kaplanacak malzemenin buharlagtirma oran1 bilgisayar ile
kontrol edilmektedir. Sistem biiylitme ¢emberi, analiz gemberi ve numune ¢emberinden
olugmaktadir. Film olusturma sirasinda bilesenler, cok yiiksek bir vakum bolgesi
icindeyken altlik ylizeyine bir 151n demeti gonderilir ve kaynaklardan buhar akislarinin
toplanmasiyla altlik es zamanl olarak kaplanmaktadir. Bu yontem ilk kez yariiletken
filmlerin biiyiitiilmesi i¢in kullanilmistir ancak, su an daha cok tabakali malzemeler
olduklar1 i¢in HT,. siiperiletkenlerden ince film iiretimi i¢in paha bigilemez bir
yontemdir [34, 55, 60].

Piiskiirtme (sputtering) teknigi, ince film iretiminde bilim adamlar1 tarafindan
yaygin olarak kullanilan tekniklerden biridir. Bu yontemde kat1 malzeme gaz bir plazma
icinde pozitif iyonlarla bombardiman edilir ve kati malzemenin yiizeyinden atomlar
kopartilir. Kaplanacak olan malzeme, hizlandirilmis iyonlar gibi enerjik pargaciklarla
bombardiman edilirse sagilan atomlar altlik ylizeyinde film tabakasi olustururlar.
Maksimum kaplama orani, birbirine bakan hedef ve altligin geometrisinin uyusmasiyla
gerceklesmektedir.  Ancak, kaplanmis filmde gaz plazmasindaki iyonlarin
bombardimanindan dolay: ciddi kusurlar gozlenebilir. Bunu dnlemek i¢in altlik yiizeyi,
hedef piiskiirtiiciisiiyle dik acili olacak sekilde yerlestirilmelidir. Bu teknik baslangi¢

ekseni, lirlinlin miktarin1 6nemli derecede azaltabilme gibi dezavantajlara sahiptir.
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Piiskiirtme tekniginde bir diger problem, farkli elementler i¢in piiskiirtiilen tirlinlerdeki
farkliliklardan dolay1 istenilen komposizyona sahip olamamasidir. Bu problemlere
karsin, HT, siiperiletken filmlerin iiretiminde yogun olarak kullanilmaya devam eden
pahali olmayan bir tekniktir [38, 61].

Buharlagtirma (Evaporation) ise PVD kaplama teknikleri arasinda en basit
olanidir. Biitlin bilesenlerin eszamanli buharlastirilmasiyla ya da her bilesenin sirayla
gonderilip kaplanmasiyla yliksek derecede yonelimli filmler elde edilir. Buharlastirma
islemi sirasinda althigin kaynaga en yakin boliimiiniin daha kalin olmasi, althiga donme
hareketi verilmesiyle Onlenebilir. Bagka bir ¢dziim ise, vakum odasina 0.005-0.2 Torr
basingli bir soygaz vererek buhar atomlarinin birbirleriyle ¢arpistirilmasi saglanir ve bu
atomlarin althigin lizerinde esit miktarda dagilmasi ile gergeklestirilmis olur. Bu yontem
ile ¢cok diizgiin bir kaplama elde edilebilir. Buharlasan atomlarin kinetik enerjileri diisiik
oldugu i¢in, kaplamalarin ana malzemeye yapisma yetenekleri de diisiiktiir. Bunun
yanisira, sistemin olduk¢a basit olmasi ve buhar veriminin yiiksek ve kaplama
malzemesi se¢ciminde genis olanaklar sunmasi bu teknigin avantajlaridir [38].

Kimyasal buhar kaplama (Chemical Vapour Deposition-CVD) kati malzemeyi
olusturan gaz icerikli bilesenlerin kimyasal reaksiyonlarini ve ayrigmalarini kapsar.
Tepkimeye giren gazlar, 1sitilan bir altlik ylizeyine taginir. Burada bilesenlerine ayrilir
ve istenilen siiperiletken fazin olusmasi i¢in, altlik yiizeyi ile etkilesime girer. CVD
metodunun  avantaji  dilizenli, saf ve tekrarlanabilir filmlerin iretiminin
gerceklestirilebilmesidir. Yiiksek reaksiyon sicakligi, asindirict gazlarin varlignr ve
nispeten diisiik kaplama oranlar1 dezavantajlaridir [57, 62].

Metal-Organik Kimyasal Kaplama (MO-CVD) ise ince filmlerin genis dlcekte
iretimi i¢in ideal bir metottur. Elektronik endiistrisinde her zaman kullanilir ve ytliksek
verime sahip genis bir yiizey bolgesinde film kaplamada oldukca etkilidir. MO-CVD
tekniginde bir veya birden fazla bilesen reaksiyon bolgesine organometalik bilesik
olarak taginir. Istenilen bilesigin olusumu organometalik ve diger bilesenlerin pirolizi ve
isititlmig  althk iizerinde atomik veya molekiiler pargalarin birlesmesi yoluyla
gerceklesir. HT, siiperiletken ince filmlerde komposizyon ve kalinligin diizglinligii ve
bliylime oranlari, MO-CVD hiicresinde 1s1, kiitle ve momentum taginmasiyla kontrol
altina alinir [38, 55, 63].

Tez kapsaminda BSCCO ince film {iiretimi igin tercih ettigimiz yontem olan

Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) yontemi de bir kimyasal buhar kaplama teknigidir.
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2.5. ULTRASONIK SPREY PiROLIZ (USP) YONTEMI

Diisiik boyutta taneciklerin eldesi oldukca giizel fiziksel ozelliklere sahip
ince/kalin film veya tel ve serit malzeme iiretimini miimkiin kilmaktadir. Ozellikle
yiksek J.’ ye ulasmak icin giicli ve saglam tanecik smirlarinin artirilmasi
gerekmektedir. Bu da tanecik boyutunun diisliriilmesi anlamina gelmektedir. USP
metodu ile bu gereksinim rahatlikla gerceklestirebilmektedir.

USP metodu yariiletken veya siiperiletken ince film ve nano boyutta toz tiretimi
icin kullanilan bir tekniktir. Bu metot saflik, homojenlik, bir¢ok malzemeye (metal,
seramik ve alagimlara) uygulanabilirlik, prosesin kontrollii bir sekilde gergeklesmesi
(konsantrasyon, PH, baslangi¢c ¢dzeltisi, prekursor c¢esidi ve damlaciklar1 1sitma orani
gibi siire¢ parametrelerini), liretim isleminin kisa siirelerde tamamlanmasi, yontemin
kolay olmasi biiyiikk dlgekte ve diisiik maliyetlerde iiretim gibi 6nemli avantajlara
sahiptir [54, 64, 65]. Ayn1 zamanda fiziksel buhar kaplama yontemlerinin aksine, USP
metodu yiiksek kalitede bir hedef ve herhangi bir adimda vakum gerektirmez. Bu da
endiistriyel uygulama alanlarinda biiyiik avantajlar saglar [66].

USP sisteminin donanimi; bir ultrasonik atomizer, precursor ¢ozeltisi, altlik
1siticist ve 1s1 denetgisinden olusur, Sekil 2.12.a . Temel olarak bu teknik, 1sitilmis
althga ¢ozelti piiskiirtiilmesini igermektedir. Cozelti genellikle sulu ortamda, istenilen
karisimin bilesen atomlarinin ¢oziilmesi ile yapilir [66, 67].

Ultrasonik atomizerin tabanina yerlestirilen piezoelektrik malzeme sayesinde
sprey islemi gergeklesmektedir. Piezoelektrik seramik malzeme {izerine akustik dalga
gonderildiginde malzeme {iizerinde gerilim olusur. Mekanik gerilimin olustugu bu
boyutsal degisim kristali kutuplastirarak elektrik alani olustur. Piezoelektrik malzeme,
akustik dalgay1 elektrik alan doniistiirebildigi gibi elektrik alan1 da akustik dalgaya
dontstiirebilme 6zelligine sahiptir. Sistemdeki gili¢ kaynagi sayesinde olusan elektrik
alan spreyi olusturan siviya uygulandiginda sivi ylizeyinde sivi damlaciklar1 olusarak

sprey islemi gerceklestirilir, Sekil 2.12.b .
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Sekil 2.12. (a) Genel bir Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) donanimi [68] (b) ultrasonik
atomizer bashginmin sematik diyagrami [69].

2.5.1. Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) Yonteminin Calisma Prensibi

USP metodunda hedefte bulunan baslangi¢ ¢dzeltisi ultrasonik titrestirici
yardimi ile ( ~ 2.5 MHz’ de) bag yapis1 bozularak nano-boyutta zerrecikler bulutu (mist)
haline getirilir ve bir 1siticidan gegirilerek siirlicli gaz yardimu ile bir reaktorde toplanir
[70]. Toplanan bu toz zerrecikleri kiiresel formdadir ve boyutlar1 da 50-250 nm kadar
kiiciik olabilmektedir. Ayn1 zamanda toz bulutu bir altlik tizerine diisiiriilerek istenilen
kalinlikta/6lgekte ince/kalin filmler ¢ok rahatlikla hazirlanabilmektedir. Bu islem
sirasinda toz bulutunun altliklara daha hizli yapismasi i¢in altliklar belli sicakliklarda
tutulmalidir.

USP tekniginin genel prensibi, aerosol olusumuna ve bu aerosol tanelerinin arzu
edilen boyutta partikiillere donlismesine dayanir. Aerosol olusumu, ultrasonik atomizer
kullanilarak saglanmaktadir ve aerosolii olusturan damlaciklar, baslangi¢ ¢dzeltisinin
atomizasyonu ile meydana gelmektedir. Aerosol olusturmak i¢in yiiksek frekansta (100
kHz-10 MHz) ses 6tesi dalgalarin olusturulmasi gerekmektedir.

Bu yontemde temel alinan aerosol-parcacik (partikiil) doniisiimiiniin
mekanizmasinin sematik gosterimi Sekil 2.13° de verilmistir. Ultrasonik atomizer
tarafindan olusturulan aerosol damlacig1 partikiile doniisiir. Bu doniisiim esnasinda

aerosol damlaciklar farkli islemlerle yogun parcaciklar ya da mikro gozenekler halini

23



almaktadir. Yiiksek 1sitma oraninin sonucu olarak birinci ¢ozeltinin homojenligi elde

edilen parcaciklarda kendini gosterir [71].
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Sekil 2.13. Ultrasonik Sprey Piroliz yonteminde aerosol-par¢acik (partikiil) doniistiim
mekanizmasinin sematik gosterimi [72].

Aerosol kaynagi olarak uygun bilesenlerin ¢ozeltisi, aerosol damlaciklarin
iiretildigi aerosol iiretecte kullanilir. istenilen sekilde ince film hazirlamak igin kimyasal
termal ayristirma yontemlerinin ayrintilarinin yani sira aerosol kaplama durumlarinin
detaylari1 da bilmek 6nemlidir. USP yonteminde kaplama ve ayrigma islemleri dort
adimda gergeklesir: precursor ¢ozeltisinden damlaciklarin iiretimi, damlacigin suyunu
kaybederek hacminin azalmasi (¢okelti), oksitlerde precursor doniisiimii (buharlagtirma)

ve kat1 pargacik olusumu [68, 73-76].

2.5.2. Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) ile Sprey Piroliz (SP) Yonteminin

Karsilastirilmasi

Ultrasonik Sprey Piroliz (USP), osilator olarak adlandirilan bir ultrasonik gii¢
vericisi ile pilskiirtilen damlaciklarin termal olarak c¢oktiiriilmesiyle olusan toz
hazirlama yontemidir. Bu yontemin Sprey Piroliz (SP) yonteminden farki, piiskiirtme
baslig1 olarak ultrasonik titrestiricili sprey bashigimnin kullanilmasidir. Bu sistemde
agizlik, kendini cevreleyen havaya dagilmayacak sekilde bir piiskiirtme yapar. Bu
teknik, 1sitilan altlik ylizeyine ultrasonik olarak piiskiirtiilen pargaciklarin ¢okeltilmesine

dayanmaktadir. termal ayrismasina baglidir. Diger kaplama metotlartyla
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karsilagtirildiginda USP teknigi diisiik donanim maliyeti, yiiksek kaplama oran1 ve genis
bolgeye iyi bir kalinlik homojenligi gibi avantajlara sahiptir. Bunun yanisira, atmosfer
sartlarina duyarli olmas1 ve sik sik piiriizlii yapilar elde edilebilmesi gibi dezavantajlari
da bulunmaktadir [77].

Bu yoOntemin deneysel kurulumunda; bir baslangic ¢ozeltisi, ultrasonik
nebulizer, hava destegi, boru seklinde bir tiip ve 1sitilmig altlik yeterlidir. Sekil 2.14° de

gorildiigii gibi aerosol, ultrasonik nebulizerde hava destegi ile ¢okertilir [77].

L 2

aerosol

hava kompresori K X
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L] ultrasonik fireteg

Sekil 2.14. Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) yonteminin sematik gosterimi [78].

Sprey Piroliz (SP) yontemi ise basit ve ekonomik oldugu i¢in tercih
edilmektedir. Metot, ¢ok katmanli filmler i¢in kullanilabilmektedir. Sprey Piroliz
yontemi cam endiistrisinde ve giines pili iiretiminde yillardir kullanilmaktadir. Temel
olarak bu yontemin caligma prensibi, hazirlanan ¢ozeltilerin 1sitilan altlik {izerine
basingli azot gazi1 ya da hava yardimiyla piiskiirtiilmesine dayanmaktadir, Sekil 2.15. Bu
yontemde piiskiirtme, payreks camdan veya paslanmaz metalden yapilmis atomizer ile

yapilmaktadir.
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Sekil 2.15. Sprey Piroliz sisteminin sematik diyagrami [57].

Sprey Piroliz (SP) tekniginde filmin kalinlig1 sprey agizlig: ile altlik arasindaki
uzakliga, altlik sicakligina, kullanilan malzemenin konsantrasyonuna ve piiskiirtiilen
cozeltinin hacmine baghdir. Piiskiirtme yapilan altligin ortasindan kenarlarmma dogru
coktiirme kalinhigindaki degisim homojen olmayan mikro yapiya sebep olur. Bu
yontemle film kalinligi, agizligin lineer olarak hareket ettirilmesiyle ya da althgn
dondiiriilmesiyle ayarlanabilmektedir.

Sprey Piroliz yonteminin kaplama mekanizmast Sekil 2.16” da gosterilmektedir.
Bu yontemde kaplama sadece ylizeye carpan yiiksek hizli pargaciklardan olusur. Bu
adimda tanecik aerosolu, gaz ile altlik iizerine tasinmaktadir. Boylece film,
parcaciklarin altlik {izerine birikmesi ile kalinlasir. Sprey Piroliz tekniginde istenilen
sey, degismeyen boyutta parcaciklara sahip birden fazla aymi filmlerin kaplanmasidir
[79, 80].

Havaya Sagilan
SPREY Damlaciklar

Olusan
Pargaciklar

Sekil 2.16 Sprey Piroliz (SP) yonteminin kaplama mekanizmasi [79, 80].
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2.5.3. Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) ile Elde Edilen Damlacik Olusum
Mekanizmasi

Aerosol damlaciginin atomizer dalga yoluyla olusma mekanizmasi iizerine
bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Atomizasyon isleminde ana mantik kullanilan atomizasyon
cihazinin temel islevlerini anlamaktir. Ozellikle hangi uygulama igin hangi tiir
atomizerin en uygun oldugunu ve atomizerin performansinin sivinin 6zelliklerden ve
isletim kosullarindaki degiskenlerden nasil etkilendigini bilmek Onemlidir. Hava
iifleme, ultrasonik ve elektrostatik atomizerler genellikle Ultrasonik Sprey Piroliz (USP)
tekniginde kullanilmaktadir [67].

Ince film olusumunda sivi, titresen bir yiizey iizerinden akmasmna izin
verildiginde ince damlalara ayrilir ve bu olay ultrasonik atomizasyon olarak bilinir [81,
82]. Yillardir ultrasonik atomizasyon, elektronik uygulamalarda yiiksek kalitede tozlarin
tiretimi i¢in kullanilmaktadir. Bu yontem, safsizli§i minimun diizeyde ve degismeyen
boyut-dagilimi fazla olan {iriinler veren kiiresel bigimli tozlarin iiretilmesine olanak
saglar [83].

Ultrasonik atomizasyon ve aerosol olusumu akustik dalga belli bir genlik
degerine sahip oldugunda meydana gelmektedir. Olusan aerosolun ortalama damlacik
boyutu gonderilen ultrasonik dalganin frekansindan etkilendigi gibi ¢ozeltinin
ozelliklerine de (viskozite, ylizey gerilimi, konsantrasyon, yogunluk, vb.) baghdir.
Ultrasonik nebulizer ile piiskiirtiilen damlaciklarin ortalama ¢api;

8””) (2.15)

Dd = 034 (W

bagimntis1 ile hesaplanabilmektedir [84, 85]. Burada Dgy; damlacik capi, p; c¢ozeltinin

yogunlugu, v; ¢ozeltinin ylizey gerilimi ve f; uygulanan ultrasonik frekanstir.

27



2.5.4. Olusan Damlaciklarin Ozelliklerini Etkileyen Faktorler

Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) tekniginde olusan iirliniin boyutunu,
morfolojisini ve yiizey Ozelliklerini etkileyen bircok parametre vardir. Bu parametreler;
reaksiyon sicakligi, baslangic ¢Ozeltisinin konsantrasyonu ve ultrasonik atomizer
frekans1 olarak sayilabilir. Bu parametreler degistirilerek farkli 6zellikte {irtinler elde
etmek miimkiindiir. Bu parametreler arasinda baslangi¢ ¢6zeltisinin konsantrasyonu ve
reaksiyon sicakligi mikro yap1 iizerinde en onemli etkiye sahiptir [80].

Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) tekniginde buharlasma ve ¢dziilme dinamikleri,
tamamen sicaklifa dayali oldugundan reaksiyon sicakligt 6nemli bir rol oynar.
Reaksiyon sicakliginin artmasiyla beraber ortalama tanecik boyutu ve tanecik boyut
dagiliminin azaldigi gozlenir. Bunun baslica nedeni sicaklifin artmasiyla ortaya ¢ikan
hizli genlesme ile partikiillerin ¢ok kiiciik parcalara béliinebilmesidir [20]. Uriin
olusumunu etkileyen Onemli parametrelerden biri de Dbaglangic ¢ozeltisinin
konsantrasyonudur.  Partikiillerin =~ {iretimi iizerine yapilan c¢alismalar ¢ozelti
konsantrasyonunun artiginin partikiil boyutunda artisa sebep oldugunu goéstermistir.
Buna karsin daha yiiksek miktarda partikiil tiretmek i¢in yiiksek konsantrasyona sahip
cozeltiler tercih edilmelidir. Ayn1 zamanda bu yontemde ultrasonik atomizoriin frekansi
partikiil boyutunu etkilemektedir. Ultrasonik frekansin artmasi ile partikiil boyutu
azalmaktadir [84].

2.6. INCE FILMLER iCiN UYGUN ALTLIK SECiMi

Altlik se¢imi, yiiksek kalitede ince filmler iiretmek icin dnemli bir parametredir.
Biitiin filmlerin kaplanmasinda kaplama sonrasi 1sil islem gereklidir ve bu islem
sirasinda film ile althk arasinda etkilesim meydana gelir. Film ile althik arasindaki
etkilesim, orgli uyumu ve film ile althgin termal genlesme katsayilarinin uyumu olarak
adlandirilmaktadir. Film ile altlik arasindaki etkilesimin sematik gosterimi Sekil 2.17’
de gosterilmistir. Burada kaplama ve altliktan farkli yapilarin olustugu bir reaksiyon
bolgesi veya yeni yapilarin olusmadigi film ile althk arasinda meydana gelen
difiizyonun oldugu bir ara ylizey meydana gelmektedir. Yeni bolge, zaman ve sicaklikla

biliylimeye devam eder [34].
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Sekil 2.17. Film ile altlik arasindaki etkilesimin sematik gosterimi [34].

Altliklar1 belirlemedeki ilk is, altlik ve filmin kimyasal agidan uygun olup
olmadiginin belirlenmesidir. Ayn1 zamanda altlik, ¢okeltme siirecine ve filmlerin
kullanim sartlarina da uygun olmalidir. Altlik se¢iminde bir diger 6nemli nokta, film ile
altlik arasindaki termal genlesme katsayilar1 arasindaki uyumdur. HT, filmler ile altlik
arasinda iyi bir termal genlesme uyumunun olmasi filmin altliga tutunmasi ve 1s1l islem
sirasinda filmde catlaklarin ortaya ¢ikmamasi igin ¢ok Onemlidir. Bu parametrelerin
uyumu iyi oldugunda yiiksek kalitede epitaksiyel biiylimenin gerceklesme olasiligi da
artar. Altlik seciminde g6z Oniine alinan diger bir nokta da 6zellikle filmler, endiistride

kullanilacaklarsa, fiyat ve ebat konusudur. HT, siiperiletken filmleri kaplamada bazi

altliklarin kristal 6zellikleri Tablo 2.7° de gosterilmistir.
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Tablo 2.7. Yaygin olarak kullanilan altliklarin kristal yapilari, 1s1 genlesme katsayilart
ve dielektrik sabitleri [34].

Althk Kristal Orgii Termal Genlesme Dielektrik
Yapisi Sabitleri(A) Katsayisi (K™) Sabiti
SrTiO; Kiibik 3.905 10x10°° 180
Y-ZrO, Kiibik 5.16 10x10°° 7.8
MgO Kiibik 4.21 12x10°° 9.7
Si Kiibik 5.43 3x10°° 12
SiO2 Hegzagonal 4.91, 5.394 1x10° 3.8
ALO; Hegzagonal  4.76,12.9 6x10°° 10.2
Gadolinyum  Kiibik 12.383 8x10°° 15
MgAl, Oy Kiibik 8.085 8x10°° —
LaGaO3 Ortonombik 5.52,5.49,7.77 — 27
LiNbO;3 Hegzagonal 5.15,13.86 e =

Bi-bazli stiperiletken filmleri biiylitmede YSZ (Yttrium Stabilized Zirconia),
SrTiOs, LaAlO3;, BeO ve MgO (001) gibi tek kristalli altliklarin farkli tiirleri simdiye
kadar ¢esitli arastirmacilar tarafindan kullanilmistir. Bu altliklarin 6rgii parametrelerine
gore, termal genlesme katsayilar1 ve sentezlenmis Bi-bazli filmlerin en iyi elektrik

ozellikleri SrTiO3, LaAlO3; ve MgO altliklart en uygun olanlaridir [86].

2.7. ULTRASONIK SPREY PiROLiZ (USP) YONTEMIi iLE YAPILAN
CALISMALAR

Nano-boyutta toz lireten metodlarindan bir tanesi “Ultrasonik Sprey Piroliz
(USP)” metodudur. USP metodu maliyet agidan diger metodlara kiyasla ¢ok diisiik, hata
yapilmas1 durumunda telafi edilmesi oldukca kolay, biiyiik dlgekte tiretimi miimkiin,
homojen, kiiresel ve mikro/nano-boyutta dagilima sahip seramik tozlarin elde
edilmesine imkan saglayan bir metot olarak son yillarda calisilmaktadir. Bu anlamda

yapilan calismalardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.
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R.L. Henry vd. [87] sulu nitrat ¢ozeltilerinden MgO altliklar tizerine YBa,Cus05,
YBa,Cui07:Ag  ve BiSryCaCuOg ince filmleri sprey piroliz  yontemi ile
hazirlamislardir. 300 °C ile 875 °C araligindaki althk sicakhklarmin etkileri
arastirilmistir. Kaplama sonrasinda filmler oksijen ortaminda Bi,Sr,CaCu,0Og i¢in 850
°C’ de ve YBa,Cu;0; i¢in ise 960 °C> de tavlanmistir. YBa;Cu307:Ag’ nin birim hiicre
parametresi YBa,Cu30;” nin birim hiicre parametresi ile yaklasik ayni degerde
bulunmustur, fakat YBa,Cus07:Ag’ nin XRD deseninde (00l) yansimalariin biiyiik
Olciide genisledigi gozlenmistir. YBa,Cu307:Ag filminin ¢ok kiiciik 81 K’ de T.’ ye ve
YBa,Cu30; filminin ise 74 K’ de T, ye sahip oldugu bulunmustur. Uretilen filmlerin
kalinlik degerlerinin 3-8 um arasinda oldugu bulunmustur. Cok fazli olan
Bi,Sr,CaCu,0g filmler c¢ok genis AT.” ye sahip olup T. degeri 65 K olarak
belirlenmistir.

M. Jergel vd. [88] USP yontemi ile BSCCO-2212 ince filmleri hazirlamislardir.
MgO altlik iizerine ilk kaplama yaklasik 150 °C* de uygulanmis daha sonra T >800 °C’
de 1s1l isleme tabi tutularak iki adimda biiyiitme gergeklestirilmistir. Elde edilen
filmlerin 3-5 pm kalmhginda oldugu tespit edilmistir. Filmlerin J. degerleri 10*-10*
Acm™ olarak bulunmustur. Aerosol ile kaplama siiresince termal ayrigsmanin temelleri
ve tek bilesenlerin stokiyometrik karigimlart tartigilmistir. Kaplama sirasinda diisiik
altlik sicakliginin diisiik J. degerine sebep oldugu belirlenmistir.

D.L. Schultz vd. [89] sprey piroliz teknigi ile TBCCO-1223 filmlerini
hazirlamislardir. Bu filmler 4-6 um boyutunda precursor toz
(Pbo4sBag 4St; 5oCa; g6Cus04) elde edilerek hazirlanmistir. Bu karisitm hava boya
tabancasi ile 1sitilan (80-100 °C) althk iizerine piskiirtiilmiistiir. Organik bilesikleri
ortadan kaldirmak icin rnek, oksijen ortamimda 700-800 °C’ de 60-75 dk tavlanmustir.
Filmler talyum oksit kaynagi icin 770 °C’ de ve precursor i¢in 931 °C’ de 120 dk
sliresince sinterlenmistir. J. degerleri 0 T, 5 K’ de 9x10° Acm™ ve 4.75 T,5K’ de 2x10°

Acm olarak hesaplanmustir.
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M. Jergel [61] yiikksek sicaklik (YBCO, BSCCO ve TBCCO) siiperiletken
filmleri sprey piroliz yontemi ile iiretmislerdir. Bu ¢alismada kaplama teknigi kadar
kaplama stirecinin bazi detaylar1 da verilmistir. Yiiksek sicaklik, yiiksek akim ve yiiksek
alan uygulamalari i¢in en uygun filmlerin YSZ altliklar iizerine tiretilen TBCCO-1223
filmler oldugu belirlenmistir. Bu filmlerin 104-107 K’ de T, degerine ve 0 T* da 77 K’
de 1.1x10° Acm?, 2 T° da 60 K’ de 10* Acm™, 9 T’ da 42 K> de 10’ Aem™ J
degerlerine sahip oldugu bulunmustur.

K. Konstantinov vd. [90] tarafindan polikristal oksit filmler Al,O5 altliklar
lizerine sprey piroliz ydntemi ile kaplanmustir. ilk piiskiirtme ¢ozeltisinde atomik oran
Bi:Pb:Sr:Ca:Cu = 1.6:0.4:2:2:3” diir. Filmlerin piiskiirtmeden sonra farkli sicakliklarda
ve sabit sicaklikta farkli siirelerde tavlandiktan sonra hazirlama yonteminin farkli
adimlarinda EDX ve ICP-AES analizleri ile kimyasal kompozisyonlar1 arastirilmigtir.
Elde edilen sonuclardan katyonlarin konsantrasyon degisiklerinin etki ettigi
belirlenmistir.

H.K. Singh vd. [91] tarafindan USP yontemi ile MgO altliklar tizerine Cd katkili
T1-2223 ince filmleri hazirlanmistir. Filmlerin sentezlenmesi siiresince oksijen
kullanilmamustir, ki bu alelade hazirlama proseslerinden farklidir. Cd katkist T1-2223
fazinin biiylimesine ve T.’ nin artmasina neden olmustur. Filmlerin T. degerleri
katkilamaya bagli olarak 118 K ile 124 K arasinda bulunmugtur. En yiiksek J. degerinin
77 K’ de 0 T” da 1.12x10°> Acm™ oldugu belirlenmistir. Bu filmlerin yiizey morfolojisi

levha seklinde kristal biiylimesinin oldugunu ortaya koymustur.

R. Abraham vd. [92] USP yoéntemi ile TlysPbysSro,CaCu,Ox HT. sistemini
hazirlamiglardir. Her ne kadar ayrisma sicakligi (~650 °C) ¢ok diisiik olsa da puskiirtme
ve 1s1l islem sirasinda bir miktar talyum oksit kaybinin oldugu bulunmustur. Deney
sartlarina bagli olarak tanecik morfolojisi karnabahar seklinde olmustur. (T1/Pb)-Sr-
1212 oldukea kararli bir faz olarak ortaya ¢ikmistir. T, degeri biitiin 6rneklerde 80 K

civarinda elde edilmistir.
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L. Mancic vd. [93] USP yontemi ile Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O sisteminin olugumuna
tirenin etkisini aragtirmiglardir. Saf precursor ¢ozeltisinden elde edilen toz ile iire
eklenmis precursor ¢ozeltisinden elde edilen tozlarin 6zelliklerinin farklart DSC, SEM-
EDS ile incelenmistir. Precursor ¢ozeltilerinde lirenin varliginin daha fazla faz gegisi
sagladigl, ortalama tanecik biiyiikligini disirdigi ve homojenligi gelistirdigi

belirlenmistir.

H.K. Singh vd. [94] USP yontemi ile T1-2223 filmleri hazirlamiglardir. Filmler
650 °C’ de yiiksek vakumda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Buradan, TI-2223 fazinin
bliylimesi i¢in oksijen ortaminin gereksiz oldugu sonucuna ulagilmistir. Filmlerin T,
degerinin 123 K oldugu bulunmustur. 0 T manyetik alanda ve 77 K sicaklikta J. degeri
1.2x10° Acm™ den biiyik bulunmustur. Sisteme Ag katkilamasi yapildiginda J.
degerinin %25 arttig1 belirlenmistir. Ag katkili Orneklerin ylizey morfolojilerinin

rastgele yonelmis levha seklinde kristallerden olustugu goriilmiistir.

J.L.M. Driscoll vd [95] USP teknigi ile MgO ve Al,Os altliklar ve polikristal Ag
tizerinde YBa,Cu3;07 kalin filmleri hazirlamiglardir. Optimum sartlarda elde edilen
filmlerin 95 K’ de T.” ye sahip oldugu bulunmustur. “Manyetik uzunluk o&lgek”
Ol¢iimleri ile filmlerdeki tanecikler aras1 baglanmanin iyi oldugu bulunmustur. 77 K’ de
1.0x10" Acm™® ve 20 K’ de 5x10° Acm™ degerleri elde edilmistir. Cozelti

konsantrasyonu diisiiriilerek T, ve J.’ nin artmas1 saglanmistir.

A. Ferreri vd [96], USP yontemi ile LaAlO; (100) altlik {izerine YBa,Cu30O;
kalin filmleri hazirlamislardir ve tavlama sicakligimin filmlerin 6zelliklerine etkileri
incelenmistir. Y:Ba:Cu (1:2:0.6) oranindaki nitrat precursorler ile 900 °C kaplama
sicakligi ve 500 °C tavlama sicakhigi kullamlnustir. Filmlerin T, ve T, sicakliklari
sirastyla ~96 K ve ~86 K olarak elde edilmistir. J. degerleri ise 77 K’ de 1 T manyetik

alan altinda >10* Acm olarak bulunmustur.

33



A. Ferreri vd [97], USP yontemi ile tek kristal LaAlO3 (100) altlik iizerine in-
situ YBa,Cu3O7 kalin filmleri hazirlamiglardir. Calismada nitrat konsantrasyonunun
filmlerin ozellikleri tizerine etkileri aragtirilmustir. Yaklasik 900 °C biliylime sicakligi,
0.7 ile 1 wm/dk araliginda degisen oranda degisen piiskiirtme hizi kullanilmistir. Bu
sekilde 3 um kalinliginda ve epitaksiyel olarak biiyiitiilmiis filmler elde edilmistir.
Filmlerin T, ve Ty sicakliklar sirasiyla ~91 K ve ~85 K olarak bulunmustur. J. degerleri

ise 77 K’ de 1 T manyetik alan altinda >10* Acm™ olarak bulunmustur.

T.C. Shields vd [98] USP yontemi ile tek adimda tek kristal SrTiO5; (100)
lizerinde in-situ YBa,Cu3O7 filmler tretmislerdir. 800 °C ile 900 °C arasindaki
sicakliklarda film biiyiimesi gergeklestirilmistir. AC manyetik alinganlik OGl¢iimleri
filmlerde herhangi bir oksitleme islemine gerek olmadigini gostermistir. T, degeri 90 K’
de elde edilmistir. Manyeto-optik goriintiileme c¢alismalar1 filmlerde taneciklerin
homojen, siki1 bagli oldugunu ancak yer yer catlaklarin olustugunu ortaya koymustur. J.

degeri 77 K’ de 0 T manyetik alan altinda 1.9x10° Acm™ olarak hesaplanmustr.

S. Phok vd. [99] USP yontemi kullanarak MgO ve LaAlO altliklar iizerinde TI1-
1223 ve (Hg,Re)-1223 filmlerini hazirlamiglardir. Filmlerin kalinliklar1 0.35 ile 2 pum
kalinliginda ol¢ililmiistiir. Filmlerin c-ekseninde yoneldikleri belirlenmistir. T1-1223 ve
(Hg,Re)-1223 filmlerin T, degerleri sirasiyla 110 K ve 134 K olarak bulunmustur. J.
degeri 77 K’ de 7.5x10° Acm™ ve 1.6x10° Acm™ olarak hesaplanmustir olarak

belirlenmistir.

A. Ferreri vd. [100], USP yontemi ile tek kristal SrTiOs (100) {izerinde 1 pum
kalinlikli ' YBa;Cu3O7 filmler iiretmislerdir. Olduk¢a yogun precursor ¢ozeltisinin
kaplanmasi ile bu iletkenlerin gelistigini gozlemislerdir. Filmlerin J. degeri 77 K’ de

5x10° Acm™ olarak elde edilmistir.

K.T. Wojcienchowski vd. [101] USP ydntemini nano-kristaller veya sekilsiz
fazlar iceren bigimde metalik ve seramik malzemeleri hazirlamada kullanmiglardir. Bu
teknigin ¢ok ince duvarlara sahip ince-bos kiiresel tanecikler hazirlamak igin
kullanilabilecegi ve genis aralikta precursorlerin kullanimina izin verdigi sonucuna
ulagilmistir. Elde edilen seramik tozlarin altliklar ile uyum igerisinde oldugu

gorilmiistiir.
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M. Liu vd. [102] tamamen laboratuarda dizayn edilmis USP yontemi ile Ag
altliklar tizerinde YBCO seritler hazirlamigladir. Seritlerin J. degeri 10° Acm™ olarak
bulunmustur. Metal bilesenlerin tam kontrolii, yiiksek kaplama oran1 ve diisiik maliyetli,
vakumsuz metot oldugundan USP yontemi gelecek vadeden bir metot oldugu

belirtilmistir.

L. Min vd. [103] USP yontemi ile 15 cm uzunlugunda YBCO siiperiletken
seritleri kaplamuslardir. 700 °C” de 15 dakika siiresince yapilan kaplama YBCO filmlere
baglanabilirligi ve yilizey morfolojisini gelistirmistir. Kaplama ile Ag althigin dagilmasi
ve buharlagsmasinin 6niline ge¢ilmis dolayisi ile YBCO filmlerin siiperiletken 6zellikleri

arastirilabilmistir. J. degeri 10* Acm™ olarak bulunmustur.

J. Yoo vd. [104] USP yontemi ile BSCCO nano-tozlarini hazirlamiglardir.
BSCCO sisteminin metal tuz ¢ozeltisi hazirlanmis ve 2.4 MHz de caligsan ultrasonik
nebulizer ile 1 pm’ den daha diisiik boyutta BSCCO tanecikleri elde edilmistir. T,
degerinin 100 K civarinda oldugu ve tastyict akim yogunlugunun 25 kAcm™ oldugu

belirlenmistir.

A. Kumar vd. [66] USP yontemini kullanarak cesitli altliklar iizerinde ~10 pm
kalinliginda YBa;Cu3;Ox ve BiySr,CaCu,0Oy siiperiletken filmlerini hazirlamiglardir.
Filmlerin c-ekseni boyunca yoneldigi belirlenmistir. Althklar hem <500 °C diisiik
sicakliklarda hem de 550-900 °C yiiksek sicakliklarda tutularak kaplama
gerceklestirilmistir.  Filmlerin  siiperiletkenlik  6zellikleri, piiskiirtme  ¢ozelti
konsantrasyonu, kaplama sicakligi, altliklar ve tavlama siireci degistirilerek
incelenmistir. En yiiksek T. sicakligi 89 K’ de ve Ty sicakligi ise 77 K’ de elde
edilmistir. En yiiksek J. degerlerinin ise 77 K’ de ~4x10* Acm™ ve 20 K’ de ~10* Acm™

oldugu bulunmustur.
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Z.D. Yakinci vd. [105] USP teknigini kullanarak Al,O3 (001) althilar tizerinde
350-1150 nm kalinliginda MgB, filmleri hazirlamiglardir. En iyi T. ve T, degerleri
sirastyla 39.5 K ve 38 K olarak bulunmustur ve film kalinlig1 ile bu degerlerin azaldig:
belirlenmistir. Uretilen filmlerin J. degerlerinin de film kalmligina bagli oldugu
goriilmiistiir. Maksimum J. degeri 1150 nm kalinligindaki filmler i¢in 10 K’ de ve 0 T”

da 3.18x10° Acm™ olarak hesaplanmustr.

Z.D. Yakinci ve. [106] USP yontemi ile nano boyutta Mg ve B tozlar1 elde
etmisgler. Bu tozlar1 kullanarak MgO (100) ve Al,Os3 altliklar {izerine kaplamislardir. In-
situ 1sitma siirecinden sonra ~600-1000 nm kalinliginda siiperiletken filmler elde
edilmistir. MgB, filmlerin siiperiletkenlik 6zellikleri {izerine tavlama sicakliinin,
piskiirtme siiresinin ve pargacik konsantrasyonunun etkileri incelenmistir. Al,O3 althik
tizerinde biiyiitiilmiis MgB, film i¢in T, ve T, degerleri sirasiyla 39.5 K ve 37.4 K
olarak elde edilmistir. Yine Al,Oj; altlik i¢in J. degerinin 10 K’ de 0 T” da 4x10° Acm™
oldugu bulunmustur. Elde edilen sonuglar filmlerin siiperiletkenlik 6zelliklerinin
¢ozeltide pargacik konsantrasyonuna, altlik sicakligina ve piiskiirtme sirasindaki tasiyici

gaz hizina oldukga bagli oldugu bulunmustur.

M.E. Yakinci vd. [107] USP teknigi kullanilarak MgB, ince filmler
hazirlamislardir. Calismada 2.4 MHz ¢alisma frekansi ile farkli konsantrasyonlarda Mg,
B, saf su ve LAPSA konsantrasyonlarin1 igeren ¢esitli c¢ozeltiler ve gaz atmosferi
kullanilmis ve 500 nm ile 1 pum kalinliginda filmler elde edilmistir. Ex-situ olarak
hazirlanan filmler i¢in T, ve Ty degerleri sirasiyla 39.5 K ve 37.4 K ve in-situ olarak
hazirlanan filmler i¢in ise 39.5 K ve 37 K olarak elde edilmistir. Ex-situ olarak
hazirlanan filmler i¢in J.” nin 4.12x10° Acm™ ve in-situ olarak hazirlanan filmler i¢in

ise 4.01x10° Acm™ oldugu belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Yiiksek Sicakhik (HT,) Siiperiletkenlerin Hazirlama Yontemleri

Yiiksek sicaklik siiperiletken malzemeleri hazirlama yontemleri {iretilen
orneklerin Ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Kaliteli siiperiletken ornekler elde
etmek i¢in sicaklik ve zamanin dikkatli se¢ilmesi, malzemenin 1s1l isleme tabi tutuldugu
ortamdaki kismi oksijen basincinin bilinmesi, tanecik boyutlar1 ve peletleme islemi gibi
faktorler oldukca onemlidir.

HT. stiperiletkenler =~ amaca  yonelik olarak degisik  yontemlerle
hazirlanabilmektedir. Bu yoOntemlerin en yaygm kullanilanlar1 katihal reaksiyon
yontemi, sol-jel yontemi ve cam-seramik yontemidir. Bu yontemlerin ortak hedefleri ise
kiigiik parcacik boyutuna sahip istenilen stokiyometride homojen Orneklerin elde
edilmesidir. Ayn1 zamanda bu hazirlama yontemleri siiperiletken malzemelerin kalitesi
ve daha iyi fiziksel ozellikler (yapisal kararlilik, yiliksek T, ve J.) agisindan da oldukca
onemlidir [54].

3.1.1. Katihal Reaksiyon Yontemi

HT. stiperiletkenleri hazirlamada en basit ve yaygin olarak kullanilan bu yontem
ogiitme, kalsinasyon ve sinterleme adimlarini i¢eren bir yontemdir.

Bu yontem ile tozlardaki istenmeyen fazlarin olusumunu miimkiin oldugu kadar
azaltarak homojenlik saglanir. Bu metotta oksit bilesikler istenilen atomik oranlarda
tartilarak 1yice karigtirilir. Karisim, siiperiletkenin cinsine bagli olarak uzun zaman
araliginda yiiksek sicakliklarda kalsinasyon iglemine tabi tutulur. Kalsinasyon isleminin
amaci, 0giitme sirasinda toz karigim igerisine giren yabanci maddelerin ve oksitlerin
sicaklikla ayrigsmasini saglamaktadir. Daha sonra numune sogutulur, tekrar ogiitiiliir ve
yeniden kalsinasyon islemi yapilir. Bu islem istenilen komposizyona ulagmak i¢in
birkag¢ kez tekrarlanabilir. Daha sonra 6giitiilmiis ince toz numune uygun basing altinda
pelet haline getirilir. Numunenin cinsine bagli olarak degisik atmosferler altinda
belirlenen siirelerde peletler 1s1l isleme (sinterleme) tabi tutulur. Bu 1s1l islem sonunda
catlaklar ve dislokasyonlarin olugsmamasi i¢in numune yavas¢a sogutulmalidir. Bu
yontemde sicaklik, tavlama zamani, atmosfer ve sogutma oran1 gibi faktorler kaliteli bir

stiperiletken elde etmek i¢cin 6nemli rol oynamaktadir.
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Sekil 3.1. BSCCO malzemesini iiretmek i¢in uygulanan katihal reaksiyon ydntemi
basamaklar1.

3.1.2. Sol-Jel Yontemi

Diger yontemlere gore daha az kullanilan ve son yillarda bilinen seramik
stiperiletken hazirlama yontemlerine alternatif olarak ortaya ¢ikmig bir metottur. Sol-jel
yonteminde numune hazirlama birka¢ asamada gerceklesir: ilk olarak baslangic
nitratlar1 veya asetatlar1 istenilen atomik oranlarda 2-10 saat arasinda karistirilir ve 60-
120 °C’ de 181l isleme tabi tutulur. Elde edilen yapi viskoz halde sol seklindedir. Daha

sora bu sol 90-150 °C” ye 1sitilir ve yavas yavas sogutularak jel elde edilir.
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Bu yontemin sonucu olarak istenilen boyutta parcacik biiytikliigii elde edilebilir.
250-500 °C sicakliginda 10 dk-5saat 1s1l islem uygulanarak numunede kalan su,
asetatlar ve nitratlar ayrilir ve yiiksek sicakliklarda 1s1l islemler ile stiperiletken faz elde

edilir. Bu metodun homojen, ince tane ve kisa islem siiresi gibi avantajlar1 vardir.

3.1.3. Cam-Seramik Yontemi

Stiperiletken elde etme yontemlerinden bir digeri cam-seramik yontemidir. Diger
yontemlerde oldugu gibi istenilen stokiyometrik oranlarda tartilan baslangi¢ tozlari
kanistirihip 6giitiiliir. Elde edilen karisim eritme potasina konularak 2-3 saat araliginda
1050-1250 °C sicaklikta eritme islemi uygulanir. Daha sonra eriyik gok kisa bir siirede
daha onceden sogutulmus metal bir plaka iizerine (genellikle bakir plaka) dokiiliir ve
ikinci bir soguk plaka ile iizerine bastirilarak ani sogutma gergeklestirilir. Boylece ¢ok
ince tabakalar seklinde cam (amorf) malzemeler elde edilmis olur. Bu malzemeler belli
bir sicaklikta ve siirede 1s1l isleme tabi tutularak siiperiletken hale getirilir. Bu yontem
ile olduk¢a yogun ve istenilen biyiklik ve geometrik sekilde malzemeler

uretilebilmektedir.
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Sekil 3.2. BSCCO malzemesini iiretmek i¢in uygulanan cam-seramik yoéntemi
basamaklari.
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3.2. TEZ KAPSAMINDAKI NUMUNELERIN HAZIRLANMASI

Yaptigimiz ¢aligmalarda Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) teknigini kullanarak tek
kristal SrTiO3; ve MgO (100) altliklar tizerinde filmler elde edilmistir.

Basglangic komposizyonu olan Bi;Sr,CayCusOjo,s sistemini elde etmek igin
yiiksek saflikta (% 99.9) Bi,03, SrCO;, CaCOs ve CuO tozlart uygun stokiyometrik
oranlarda tartild1 ve bir agad havanda 4-5 saat siire ile oda sicakliginda iyice karistirildi.
Daha sonra karisim bir a-AlLO; (alimiina) potaya konularak yiiksek sicaklik eritme
firiina yerlestirildi. Firin 750 °C” ye ayarlandi ve bu sicakliga sabit 10 °C/dk 1sitma hizt
ile ¢ikildi. Karigim bu sicaklikta 24 saat tutularak ilk kalsinasyon islemi yapildi. Daha
sonra numune sogutulup tekrar ogitildi ve 830 °C’ de 24 saat siireyle ikinci
kalsinasyon islemi yapildi. Bu islemler ile 6giitme sirasinda toz karisim igerisine giren
yabanci maddelerin, oksit ve karbondioksitlerin sicaklikla ayrigsmasi saglandi. Numune
tekrar sogutulup 6giitiildi ve 850 °C’ de 200 saat 1s1l isleme tabi tutuldu. Béylece ham
tozlar iiretilmis oldu. Daha sonra karigim Ball Milling (Retsch MM 400) cihazi ile 14.0
Hz’ de 40 dakika 6giitiildii ve boylece daha ince tozlar elde edildi. Elde edilen tozun 2
grami ile 23.6 ml etanol, manyetik karistirici yardimi ile 1 saat karistirildi.

Tek kristal MgO (100) ve SrTiO; altliklar alkol ve aseton ile temizlendi ve
kurutuldu. Elde edilen homojen ¢ozelti nebulizer sisteminde ~ 2.5 MHz frekansinda
ultrasonik olarak titrestirilerek sivi bulutu haline getirildi ve temizlenen MgO (100) ve
SrTiO; altlik tizerine 10 dk siire ile diistiriildii. Bu islemde altliklar her kaplamada
cikartilip kurutma islemine tabi tutuldu. Ayni anda piiskiirtme yapilan SrTiO3 ve MgO
(100) altliklar iizerine bes kez kaplama islemi yapildi. MgO (100) ve SrTiO; altlikli
filmlere ait ayni 1s1l islem sartlar1 Tablo 3.1’ de verilmektedir. Elde ettigimiz MgO
(100) ve SrTiO; altliklar iizerine kaplanan filmlerin kalinliklar1 filmlerin kesitten
goriintiileri alinarak belirlenmistir. 870 °C* de 120 dk 1s1l islem gdrmiis MgO (100)
altlik tizerinde tretilen filmin (BiMg-4) kesit goriintiisii Sekil 3.3” de ve 870 °C” de 120
dk 1s1l islem gormiis SrTiO; altlik {izerinde tiretilen filmin (BiSr-4) kesit goriintiisii

Sekil 3.4’ de gosterilmektedir.

Uretilen filmlerin fiziksel, elektriksel ve manyetik karakterizasyonlari, taramali
elektron mikroskobu (SEM), X-1sin1 kirinimi (XRD), enerji dispersive x-1s1mm1 (EDX)
analizi,  direng-sicaklik  (R-T), manyetizasyon (M-H, M-T) kullamilarak

karakterizasyonlar1 yapildi.
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Tablo 3.1. Deney sirasinda kullanilan isi1l islem sartlari.

BiSr-1 SrTiOs 870 °C 30 dk 16 pm
BiMg-1 MgO 870 °C 30 dk 11 um
BiSr-2 SrTiO; 870 °C 30 dk+30 dk 21 pm
BiMg-2 MgO 870 °C 30 dk+30 dk 18 pm
BiSr-3 SrTiOs 870 °C 75 dk 12 pm
BiMg-3 MgO 870 °C 75 dk 19 pm
BiSr-4 SrTiOs 870 °C 120 dk 9.5 pm
BiMg-4 MgO 870 °C 120 dk 18 pm

3= 10.22 pm
\‘II

|2Oﬂ| Mag= 780X WD= 20mm  EHT=2000kv SignalA=SE1 IBTAM

Sekil 3.3. 870 °C’ de 120 dk sil islem gérmiis MgO althk iizerinde iiretilen filmin
(BiMg-4) kesit goriintiisii.
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,m Mag= 884X WD= 20mm  EHT=2000kv SignaA=sE! IBTAM

Sekil 3.4. 870 °C’ de 120 dk 1sil islem gormiis SrTiO;s altlik tizerinde iiretilen filmin
(BiSr-4) kesit goriintiisii.

3.3. X-Isim1 Kirimmmi (XRD)

X-1511 kirinimi (XRD) analizi kristal yapilarin incelenmesinde ve kristal fazlarin
belirlenmesinde olduk¢a kullanighh bir metottur. XRD analizleri sadece kristal
numunelerdeki fazlari, kristal yapiyr ve birim hiicre parametrelerini belirlemek igin
degil ayn1 zamanda malzemelerin amorf olup olmadiklarinin belirlenmesinde de
kullanilmaktadir. Bu yontemin temeli Bragg yansimasina dayanir. Gonderilen x-151n1
ornek tizerinden yansir ve bir dedektdr yardimiyla algilanan 151n bilgisayar programina
aktarilarak yansima siddetine karsilik 20 grafigi ¢izilir.

X-1sinlart analizleri CuK, (A=1.5405 A) radyasyonu kullanilarak “Rigaku RadB-
DMAX-11" bilgisayar kontrollii X-1s1m1 difraktometrisi ile gerceklestirilmis ve kristal
yap1 analizleri “Jade 6.0+Crystal Refinement” programinda bulunan referans verilerle
karsilastirilarak yapilmistir. Biitiin  Olgitimler 20=3-80° araliginda 3%dk sabit hizda

alinmustir.
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3.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimh X-1i51m (EDX)

Analizi

Taramali elektron mikroskobu yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin
malzeme ylizeyine carptirilip yansimasi prensibine dayanmaktadir. Bu yansiyan
elektronlar ve buna bagli olarak ortaya ¢ikan x-iginlar1 kullanilarak degisik mikro yap1
analizleri gergeklestirilebilmektedir.

Uretilen filmlerin yiizey morfolojisi ve elementel analizleri taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimhi x-151m1 (EDX) spektrometresi kullanilarak
yapilmistir. SEM goriintiileri, “LeO Evo-40xVP” model taramali elektron mikroskobu
kullanilarak alinmistir. Elementel analizler Bruker 125 eV dedektore sahip “Quantax”

marka EDX ile ger¢eklestirildi.
3.5. Elektriksel Diren¢ Olciimleri (R-T)

Uretilen filmlerin direng &lgiimleri (R-T) sicakligin bir fonksiyonu olarak
elektriksel direncteki degisim ile gergeklestirilmistir.

Malzemelerin direngleri “Leybold LT-10” model kapali devre He sogutucu
{initesi ve cryostat sistemi kullanilarak &l¢iilmiistiir. Olgiimler 25-290 K araliginda
alinmistir ve kontaklar dort nokta kontak yontemi kullanilarak ytiksek iletkenlige sahip
glimiis boya ile yapilmistir, Sekil 3.5.

@

)
&)

Mne

d h

Sekil 3.5. Dort nokta kontak 6l¢iim teknigi. Burada a, kontak mesafesi ve h numune
kalinligidwr [108].
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3.6. Manyetik Ol¢iimler (M-H, M-T)

Hazirlanan filmlerin M-H ve M-T 6l¢limleri, Fiziksel 6zellikler 6l¢iim sistemi,
Quantum design-9T (PPMS)” sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Titresim
orneklemeli manyetometre sisteminde (VSM) temel prensip, drnegin algilama bobini
yakininda bobinin eksenel yoniinde titrestirilmesi sirasinda es zamanl olarak algilama
bobininde etki ile voltaj olusturulmasi ve bu voltajin sistem tarafindan 6l¢iilmesidir.

M-H 6l¢iimleri -9T ile 9T alan degeri arasinda 5 K, 20 K ve 77 K sabit sicaklik
degerlerinde yapilmistir. M-T 6lgiimleri 50 Oe manyetik alanda gergeklestirilmistir. M-
T oOl¢timlerinden siiperiletken orneklerin diamanyetizma durumlart ve T, sicakliklari

belirlenmistir.

Kritik akim yogunlugu, J., siiperiletken malzemenin tasiyabilecegi maksimum
akim olarak tanimlanir. Bir siiperiletkende kritik akim yogunlugunu belirleyen
Ogelerden biri Cooper c¢iftlerinin bozulmasidir. Bu durumda 6rnek bozulan ¢iftlerin
yogunluklarina bagli olarak kismen normal iletken davranig gosterir. II. tip
stiperiletkenlerde bu ¢iftlerin bozulmasinin yaninda girdaplarin hareketi de kritik akim

yogunluguna etki eder.

Uretilen filmlerde M-H datalar1 kullamlarak kritik akim yogunlugu, J., denklem
2.14’° de hesaplanmistir.

20 AM
Jo= (2.16)

~ fa(1-35)]

Burada AM degeri histeresiz egrisinden elde edilen M, - M. (M. pozitif manyetizasyonu
ve M. negatif manyetizasyonu gosterir) degerine karsilik gelen miknatislanma degeri, a

ve b ise filmlerin boyutlaridir.
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4. TARTISMA VE BULGULAR

4.1. MgO ve SrTiO; Altlik ile Kaplanan Filmlerin XRD Sonuglari

MgO (100) altlik {izerine kaplanmis BSCCO filmlerin XRD desenleri Sekil 4.1’
de goriilmektedir. Degisik 1s1l islem siirelerinde hazirlanmig biitiin filmlerde genel
olarak Bi-2212 fazinin olustugu belirlenmistir. Ancak bu filmlerde diisiik oranda Bi-
2223 ve safsizlik fazlarinin da olustugu anlasilmistir. En siddetli pik 870 °C’ de 30
dakika + 870 °C’ de 30 dakika 1s1l islem gérmiis (BiMg-2) film i¢in elde edilmistir. Bu
durum en iyi kristallesmenin bu filmde oldugunu ortaya koymaktadir. ilk ¢alismalarda
20=42.3" agisinda MgO (100) althigma ait pik oldugu bulunmustur. Ancak, bu pik
olduke¢a siddetli oldugundan ve diger pikleri baskiladigindan hangi filmde ne kadarlik
kristallesme oldugu anlasilamamaistir. Bu nedenle 26=42.3" acisinda bulunan MgO’ e ait
safsizlik piki kasten ¢ikarilmistir.

MgO (100) altlikli filmlerin kristal simetrisinin tetragonal oldugu bulunmus ve
orgii parametreleri a(=b)=5.4451 A ve ¢=31.022 A olarak hesaplanmistir. MgO altlik
tizerine kaplanmis BSCCO filmlerin XRD desenleri Sekil 4.1° de goriilmektedir.

BiMg-1
~ o - BiMg-3
- - ™~ @0 =) .

&N o —_ =5 N Thhe-4
q 8 & & N8 58 £
g e [i7] 5 L N =
m = [,
< [in] ‘ 870 30k
A"
$70% 30dk+570"C 30dk

Siddet (K.B)

i l #70% 75k
oy s F H v T
l ‘ l w1 20dk
-

T I T I I T !l Ii I T l T l T I T
o 10 20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 4.1. MgO altlik iizerine iiretilen filmlerin XRD kirinim deseni.
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SrTiO;3 altlik tizerine kaplanmig BSCCO filmlerin XRD desenleri Sekil 4.2” de

goriilmektedir.
- BiSr-1
« o BiSr-2
~ - = 5 ,
5 & Na o 2N @ S o Lo N s s |31 817- 3
PN — o oN oo N T N fa
f_vg 88 EBmEQtﬁ g8y o35 g8 r;lg 1BiSr-4
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870°C 30ek+ET0"C 20dk
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Sekil 4.2. SrTiO; althk iizerine iiretilen filmlerin XRD kirinim deseni.

StTiOs altlik {izerine kaplanmigs BSCCO filmler MgO (100) altlik {izerine
kaplanmis BSCCO filmlerle benzer yapisal ozellikler sergilemislerdir. Filmlerde Bi-
2212 ve Bi-2223 fazlarimin yansira safsizlik fazlariin da olustugu belirlenmistir. En iyi
kristallesme, 870 °C’ de 30+30 dakika 1s1l islem gérmiis BiSr-2 filminde elde edilmistir.
Sekil 4.2 deki XRD desenlerinde SrTiO; altliga ait herhangi bir pike rastlanmamustir.
Bu durumun altlik ile film tabakasi arasinda diizenli bir reaksiyonun ger¢eklesmesinden
kaynaklandigina inanmaktayiz. SrTiOs altlikli filmlerde kristal simetri tetragonal olarak
bulunmus ve birim hiicre parametreleri ise a(=b)=5.4446 A ve ¢=30.7671 A olarak
hesaplanmustir.

XRD sonuglar1 goz 6niine alindiginda en iyi kristallesme 870 °C’ de 30+30
dakika 1s1l islem gormiis (BiMg-2 ve BiSr-2) filmlerinde elde edilmistir. Biitiin
filmlerde ana fazin Bi-2212 fazinin oldugu belirlenmistir ve bu da filmlerde c-ekseni

boyunca tercihli kristallesmenin oldugunu ortaya koymaktadir.
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Uretilen filmlerde ortalama kristal biiyiikliigii Scherrer metodunda denklem 4.1
kullanilarak hesaplanmistir [109]:

0.9.14

L= FWHM cose 41

Burada A; kullanilan x-1s1ninin dalga boyu (A =1.5405 A), FWHM; x-1s1n1 piklerinin
yar1 maksimumdaki tam genisligi ve 0; x-151m1 piklerinin ag1 degeridir. Buna gore en iyi
yapisal dzellik gdsteren BiMg-2 filminde ortalama kristal bilyiikliigii 371.33 A ve BiSr-
2 filminde ise 376.25 A olarak bulunmustur. Diger filmlerde ise asagida verilen kristal

biiyiikliiklerine yakin degerler oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.1. MgO ve SrTiO; altliklar iizerine kaplanmis filmlerin kristal biiyiikliik

degerleri.
Materyal Kristal biiyiikligii, L
A)
BiMg-1 375.72
BiMg-2 371.33
BiMg-3 337.04
BiMg-4 347.72
BiSr-1 272.94
BiSr-2 376.25
BiSr-3 339.51
BiSr-4 349.35

4.2. MgO ve SrTiO; Althkl Filmlerin SEM Sonuclar:
MgO (100) tizerine kaplanmug BSCCO filmlerin yiizeylerine ait SEM

fotograflar1 Sekil 4.3.a-h’ da gosterilmistir. Filmlerin EDX analizleri ise Sekil 4.4-4.8’

de verilmistir.
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10pm

Map= 100KX ~ WO= f4mm  EHT=2000k/ Signd 4=5E1 IBTAM Mag= 500KX ~ WD= tdmm  EHT=2000k/ Signd4=581 IBTAM

(® (h)

Sekil 4.3. MgO (100) altlik iizerine kaplanmig BSCCO filmlere ait SEM sonuclari. 870
°C” de 30 dk 151l islem gérmiis (BiMg-1) a) 1000 ve b) 5000 biiyiitme, 870 °C’ de 30
dk+870 °C’ de 30 dk 151l islem gormiis (BiMg-2) ¢) 1000 ve d) 5000 biiyiitme, 870 °C’
de 75 dk 1s1l islem gérmiis (BiMg-3) e) 1000 ve f) 5000 biiyiitme ve 870 °C’ de 120 dk
ws1l iglem gormiis (BiMg-4) g) 1000 ve k) 5000 biiyiitme.

10pm
H

MgO (100) altliklar iizerine kaplanmis ve 1sil islem gormiis filmlerin SEM
fotograflar1 Sekil 4.3.a-h’ da gosterilmistir. 870 °C’ de 30 dakika 1s1] islem gormiis
filmde (BiMg-1) BSCCO malzemelerinin genel karakteristigi olan yapraksi tanecikler
olugsmustur, Sekil 4.3.a ve Sekil 4.3.b. Bu tip bir kristallesme tanecikler arasi
baglantilarin zayif oldugunu gostermektedir. EDX analizleri, Sekil 4.4, bu filmdeki

kompozisyonun Bi; gSr; sCa; sCu; 704 oldugunu ortaya koymustur.

"._i =
1138

SE MAG: 500 x HV:20.0 kV WD: 11.6 mm
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cps/eV.

10—

6— Cu sr [Bi ca Cu Bi sr

T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Element Atomik
Agirhik (%)
Ca 22.39
Cu 25.17
Sr 26.24
Bi 26.20

Sekil 4.4. BiMg-1 filmine ait EDX spektrumu ve EDX verileri.

870 °C” de 30 dakika + 870 °C’ de 30 dakika 1s1l islem gérmiis filmde (BiMg-2)
yiizey morfolojisinde degisiklik meydana gelmistir, Sekil 4.3.c ve Sekil 4.3.d. Filmde
oldukea biiyiik kesit alanina sahip, levha seklinde kristallesmenin olustugu gézlenmistir.
Bu tip bir morfoloji diisiik agili kristaller arasi sinirlardan dolayz, siiperiletken filmlerde
tercih edilen bir kristal yapilanmasidir. EDX sonuglari, Sekil 4.5, bu filmdeki

kompozisyonun Bi; »Sr;,Ca; 7Cu,; 704 oldugunu ortaya koymustur.

1135

SE MAG: 500 x HV: 20.0 kV. WD: 13.4 mm
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cps/eV.

Element Atomik
Agirhik (%)
Ca 25.32
Cu 24.58
Sr 31.72
Bi 18.38

Sekil 4.5. BiMg-2 filmine ait EDX spektrumu ve EDX verileri.

Sekil 4.3.¢ ve Sekil 4.3.f, 870 °C* de 75 dk 1s1l islem gdrmiis filmin (BiMg-3)
yiizey yapilanmasini gostermektedir. Isil islem siiresi 75 dakikaya uzatildiginda biiyiik
levhalarda yer yer kiriklar oldugu belirlenmistir. EDX sonuglari, Sekil 4.6, bu filmdeki

kompozisyonun Bi; 4S1,Ca; ¢Cu; 9Oy oldugunu ortaya koymustur.

SE MAG: 500 x HV:20.0 kV WD: 10.7 mm

51




cps/eV

10

Element Atomik
Agirhik (%)
Ca 23.39
Cu 27.45
Sr 28.88
Bi 20.29

Sekil 4.6. BiMg-3 filmine ait EDX spektrumu ve EDX verileri.

870 °C’ de 120 dakika 1s1] islem gormiis film (BiMg-4) igin 1s1l islem siiresinin
artmasi ile ylizey yapilanmasindaki bozulmalar devam etmistir, Sekil 4.3.g-h. EDX
sonuglari, Sekil 4.6, bu filmdeki kompozisyonun Bi; »Sr; ;Ca; 7Cu; 3Ox oldugunu ortaya

koymustur, Sekil 4.7.

1143
SE MAG: 500 x HV:20.0 kV WD: 13.9 mm
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cps/eV

Element Atomik
Agirhik (%)
Ca 25.20
Cu 26.45
Sr 30.72
Bi 17.63

Sekil 4.7. BiMg-4 filmine ait EDX spektrumu ve EDX datalar.

SrTiO; altliklar iizerine kaplanmis ve 1sil islem gormiis filmlerin SEM

fotograflar Sekil 4.8.a-h’ da gosterilmistir.

N A A’
— Wag= 10048 WO 1 sHi=mog  Spedd=30 IETAM ,'—| Mag= 50 Wh= 14 sHr=:ood  Spela=500 IETAM

(@ (b)
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Mag= 100KX  WD= 13mm  EHT=2000k/ Signa A=5E1 IBTAM o Mag= S00KX ~ WO= f3mm  EHT=2000k/ Signd 4=561 IBTAM

(c) (d)

10um
H

WO= timm  EHT=2000k/ Signal4=5E1 IBTAM

Mag= 100KX WD= 11mm  EMT=2000kv  SignalA=SEl IBTAM Mag= 500KX

(e) (®)

M M- MEEX D= Mue sMsmiow  Sowls-SEt IBTAM

(g) (h)

Sekil 4.8. SrTiO; altlik iizerine kaplanmis BSCCO filmlere ait SEM sonuglari. 870 °c
de 30 dk 1s1l islem gormiis (BiSr-1) a) 1000 ve b) 5000 biiyiitme, 870 °C’ de 30 dk+870
°C” de 30 dk 1sil islem gormiis (BiSr-2) ¢) 1000 ve d) 5000 biiyiitme, 870 °C” de 75 dk
isil islem gormiis (BiSr-3) e) 1000 ve f) 5000 biiyiitme ve 870 °C” de 120 dk isil islem
gormiis (BiSr-4) g) 1000 ve h) 5000 biiyiitme.

,I‘_ Mgz 100EE WD dmm BT-2mky smaazzer TATAM
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870 °C’ de 30 dk 1s1l islem gdrmiis filmde (BiSr-1) tipik BSCCO yapilanmasi
goriilmektedir. Yaprak seklinde kristallerden olusmus yapilanmada yer yer bosluklar
bulunmaktadir, Sekil 4.8.a ve Sekil 4.8.b. EDX sonuglar1 bu filmdeki kompozisyonun
Bi; sSr; 6Ca; 4Cu; 9Oy oldugunu ortaya koymustur, Sekil 4.9.

t

1137
SE MAG: 500 x HV: 20.0 kV. WD: 11.6 mm

cps/eV.

Cu Sr Bi ca Cu Bi sr

0 MU TARAREN) GrRID 2

- wwlis .
1 r v T [ Tt T T [ T T T [ T T T
2 4 6 8 12 14 16 18 20

keVv

Element Atomik
Agirhik (%)
Ca 21.23
Cu 27.93
Sr 23.70
Bi 27.13

Sekil 4.9. BiSr-1 filmine ait EDX spektrumu ve EDX verileri.
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Film iizerine 870 °C’ de 30 dk ekstra 1s1l islem uygulandiginda (BiSr-2) biiyiik

kesit alanli levha seklinde kristallesme meydana gelmistir, Sekil 4.8.c ve 4.8.d. Ayni

sartlarda hazirlanmis MgO (100) althik iizerine kaplanan film ile benzer yiizey

yapilanmasinin olustugu goriilmiistiir. Bu tip bir morfoloji diisiik agili kristaller arasi

siirlardan dolayi tercih edilen bir kristal yapilanmasidir. EDX sonuglari, Sekil 4.10, bu

filmdeki kompozisyonun Bi; 4Sr; 9Ca; ¢Cu; sOx oldugunu gostermistir.

1133

SE MAG: 500 x HV: 20.0 kV. WD: 13.3 mm

cps/eV

Sr

10 12

keV

Element Atomik
Agirhik (%)
Ca 24.29
Cu 26.81
Sr 28.12
Bi 20.78

Sekil 4.10. BiSr-2 filmine ait EDX spektrumu ve EDX verileri.
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870 °C’ de 75 dk 1s1l islem gdrmiis filmde (BiSr-3) 1s1l islem siiresinin artmasi
ile levha seklindeki yapilanma bozulmus ve tanecikli (granular) kristaller olusmustur,
Sekil 4.8.e ve 4.8.f. EDX sonuglart bu filmdeki kompozisyonun Bi; 7Sr; 9Ca; 3Cu; 3Oy
oldugunu gostermistir, Sekil 4.11.

1164
SE MAG: 500 x HV: 20.0 kV. WD: 10.7 mm

cps/eV

10—

6—| Cu SrBi ‘ca Cu Bi Sr
€&l
a—
0 ‘ MLAP(.NL . .‘J ] W
T I T T T I T T T I T T T I T
2 4 6 8 10 12 14 16

keVv

Element Atomik
Agirhik (%)
Ca 19.82
Cu 26.66
Sr 28.18
Bi 25.34

Sekil 4.11. BiSr-3 filmine ait EDX spektrumu ve EDX verileri.
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870 °C’ de 120 dk 1s1l islem gormiis filmde (BiSr-4) 1sil islem siiresi 120
dakikaya ¢ikarildiginda rastgele yonelimli levhalarin olustugu gézlenmisir, Sekil 4.8.g
ve Sekil 4.8.h. EDX sonuglari bu filmdeki kompozisyonun Bi;,Sr,Ca;oCu;oOx
oldugunu ortaya koymustur, Sekil 4.12.

SE MAG: 500 x HV: 20.0 kV. WD: 13.9 mm

cps/eV.

E

T T T L T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Element Atomik
Agirhik (%)
Ca 27.32
Cu 27.70
Sr 28.80
Bi 16.18

Sekil 4.12. BiSr-4 filmine ait EDX spektrumu ve EDX verileri.
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SEM sonuglar1 en iyi yapilanmanin ekstra 1sil iglem yapilmis (870 °C’ de 30
dk+870 °C’ de 30 dk) BiMg-2 ve BiSr-2 filmlerinde elde edildigini gostermistir. Bunun
nedenin biiyiik plaka seklinde kristallerin olusmasi, dolayisi ile diisiik a¢ili kristaller

arasi sinirlardan dolay1 olduguna inanmaktayiz.
4.3. MgO ve SrTiO; Althkh Filmlerin Elektriksel Diren¢ (R-T) Ol¢iim Sonugclar

MgO (100) altliklar iizerine kaplanan filmlerin direng-sicaklik (R-T) egrileri
Sekil 4.13> de gosterilmistir. Filmlere ait 7.;, T., ve Ty degerleri Tablo 4.2° de
verilmistir. Uretilen filmler 290 K’ den siiperiletken gegis sicakli1 7.’ ye kadar metalik
ozellik sergilemislerdir. MgO (100) altliklar tizerine iiretilen filmlerde c¢ift fazli
stiperiletken gecis oldugu goriilmiistiir. 100 K’ in {istiinde goriilen gecis Bi-2223 fazina
ait iken 80 K civarindaki gecis ise Bi-2212 fazina aittir. Ancak, XRD ve SEM-EDX
sonuclar1 ile birlikte ele alindiginda Bi-2223 fazmin ¢ok diisilk oranda olustugunu

vurgulamakta fayda vardir.

9 | [mm—DBiMg-1
| |e—BiMg-2
g | |emm—DBiMg-3
{ | BiMg-4
7 -
~ 6 -
=)
% 4
~ 5
On
2,
8]
34
Dl
1
04
| . I U I ¥ | v I
50 100 150 200 250

Sicaklik (K)

Sekil 4.13. MgO (100) altliklar tizerine tiretilen filmlere ait R-T egrileri.
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Tablo 4.2. MgO (100) altliklar tizerine kaplanan filmlerin kritik gecis sicaklik degerleri.

M-T egrisi

Film T (K) T (K) Ty (K) T.(K)
BiMg-1 110 80.9 50 75.6
BiMg-2 111.8 83.6 73.3 72.2
BiMg-3 - 84 48 72.8
BiMg-4 111.5 83 71.5 74.8

En yiiksek T,.; ve T., degerleri 870 °C> de ekstra 30 dakika 1s1l islem gormiis
filmde (BiMg-2) elde edilmistir. Ancak MgO (100) altlik {izerine kaplanan filmlerin 7,
degerlerinin diisik oldugu goriilmektedir. Bu durum optimum sicakliginin altinda
ve/veya lstiinde 1s1l islem yapildiginda gerekli faz olusumlarinin saglanamadiginin bir
gostergesidir. Baska bir deyisle, Bi-2212 faz1 tam olusamamakta ve kristal sinirlari
civarinda Bi-2212 ve kismen Bi-2201 fazlarmin ayni anda olugmasi bdyle bir duruma
neden olmaktadir. SrTiO; altliklar iizerine kaplanan filmlerin direng-sicaklik (R-T)
egrileri Sekil 4.14° de ve T, degerleri ise Tablo 4.3° de verilmektedir. Bu filmlerde de

bazi filmlerin ¢ift fazli gecis gosterdikleri gdzlenmistir.

30

—BiSr-1]
1——Bisr2 -

25 | =—B15r-3 o
—B15r-4

20 4

15 S

Direng (ohm)

10 S
5 h

04 J

. , . , . T . T . , .
20 100 150 200 250 300
Sicaklik (K)

Sekil 4.14. SrTiO; altliklar tizerine tiretilen filmlere ait R-T egrisi.
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Tablo 4.3. SrTiO; altliklar iizerine kaplanan filmlerin kritik gecis sicaklik degerleri.

M-T egrisi
Film Te/(K) T.; (K) Ty (K) T. (K)
BiSr-1 - 87.5 75 76.6
BiSr-2 - 83.6 75 73.4
BiSr-3 111 82 70 72.6
BiSr-4 111 81 70 74.6

4.4. MgO ve SrTiO; Althkh Filmlerin M-T Ol¢iim Sonuglar:

Stiperiletken malzemeler, kritik gecis sicakligi (T.) degerinin altina kadar
sogutulduklarinda malzemede direncin aniden sifira gittigi ve malzemenin tamamen
diamanyetik duruma gecerek uygulanan manyetik alani disarladigi bilinmektedir. Bu
nedenle, kritik sicaklik, direng 6l¢iimlerinden veya manyetik duygunluk dl¢iimlerinden
belirlenebilmektedir. M-T Ol¢iimleri biitiin 6rnegin manyetik durumunu belirler ve
Ornegin tamaminin siiperiletken olup olmadiginin bir gostergesidir. Bununla birlikte,
Ozdireng stiperiletken akim yollarinin olusmast ile iligkilidir. Bu nedenle,
manyetizasyon egrisinden bulunan 7, sicakligina kiyasla 6zdireng-sicaklik egrisinden
bulunan 7, sicakligi daha yiiksek sicakliklarda elde edilmektedir. MgO (100) ve SrTiOs
altliklar tizerine kaplanan filmlerin M-T egrileri Sekil 4.15 de gosterilmektedir. Burada

manyetik alan film ylizeyine dik uygulanarak 6l¢tim alinmistir.
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-0,00002 -

-0,00002
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Sicaklik (K)

(a)

Sekil 4.15. a) MgO (100) ve b) SrTiO; altliklar iizerine kaplanan filmlere ait M-T

grafikleri (H _L Film yiizeyi).
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Sekil 4.15° de MgO altlik iizerinde iiretilen filmlere ait M-T grafigindeki 7,
degerleri BiMg-1, BiMg-2, BiMg-3 ve BiMg-4 i¢in sirastyla 75.6 K, 72.2 K, 72.8 K ve
74.8 K olarak elde edilmistir. SrTiO; althk {izerinde iiretilen filmlere ait M-T
grafigindeki 7, degerleri ise BiSr-1, BiSr-2, BiSr-3 ve BiSr-4 icin sirasiyla 76.6 K, 73.4
K, 72.6 K ve 74.6 K olarak elde edilmistir. SrTiO; altliklar tizerine tretilen BiSr-1
filminde tam bir diamagnetik davranig elde edilememistir, ancak bu film paramagnetik
davranig gostermistir, Sekil 4.15.b . Bu duruma tanecikli yapida var olan XRD’ de
dedekte edilemeyen safsizliklarin neden olduguna inanmaktayiz.

Manyetik alan film yiizeyine paralel uygulanan MgO (100) ve SrTiO; altliklar

tizerine kaplanan filmlerin M-T egrileri Sekil 4.16” da gosterilmektedir.

0,00000 - 0,00000

-0,00002
-0,00002

Moment (emu)
Moment (emu)

-0,00004

-0,00004 4

T T T T T T T T T T T T T T T T
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Sicaklik (K) Sicaklik (K)
(a) (b)

Sekil 4.16. a) MgO (100) ve b) SrTiO; altliklar iizerine kaplanan filmlere ait M-T
grafikleri (H // Film yiizeyi).

Burada higbir filmde paramanyetik davranis gozlenmemistir, Sekil 4.16. MgO
(100) altlik iizerinde {iretilen filmlere ait 7, degerleri BiMg-1, BiMg-2, BiMg-3 ve
BiMg-4 i¢in sirasiyla 74 K, 73.5 K, 73.6 K ve 73 K olarak elde edilmistir. SrTiO3 altlik
tizerinde iretilen filmlere ait 7, degerleri ise BiSr-1, BiSr-2, BiSr-3 ve BiSr-4 i¢in

sirastyla 74.3 K, 73.6 K, 74.3 K ve 73.8 K olarak elde edilmistir.
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4.5. MgO ve SrTiO; Althkh Filmlerin M-H Ol¢iim Sonuclar:

Stiperiletkenlerin manyetik ozellikleri biraz karigiktir. Karigiklik, 6rnegin
polikristal ya da tek kristal olmasina, taneciklerin giiclii bir sekilde bagli olusuna,
ornegin icerisindeki kusurlarin tipine ve yogunluguna ve 6rnegin hazirlanig yontemine
dayanmaktadir. M-H egrileri siiperiletken malzemelerin disardan uygulanan farkl
alanlar altinda davraniglarinin ve tasiyabilecekleri maksimum akim yogunluklarinin
belirlenmesinde dolayisi ile aki dinamiklerinin anlasilmasinda da 6nemli rol oynar.

Biitiin manyetik malzemeler uygulanan manyetik alana karsi kendilerine 6zgl
bir tepki gelistirirler. Malzemenin gosterdigi bu tepki manyetizasyon olarak adlandirilir.
Diyamanyetik 0zellik gostermesinden dolayi siliperiletken malzemelerde, uygulanan
alan ile birlikte vorteks akimlari olusur ve bu akimlar 6rnek i¢ine manyetik alanin
sizmasini engeller. Bundan dolay1 II. tip siiperiletkenlerde H.;’ e kadar uygulanan
manyetik alan 6rnek igine sizmaz. Ancak Hg; kritik alandan daha biiylik bir manyetik
alaninin uygulanmasi1 ile manyetik aki o6rnek icine sizmaya baslar. Boylelikle
manyetizasyon azalmaya baslar ve H., degerinde sifir olur. Uygulanan manyetik alan
azaltildiginda aki ¢izgisi tersinir 6zellik gostererek manyetizasyon pozitif yonde degisir.
Manyetik alan sifira diisiiriildiigiinde ise tuzaklanan akidan dolay1 kalic1 manyetizasyon
olugmaktadir ve bu da tersinmez bir M-H egrisi olusmasini saglar.

MgO (100) altliklar tizerine kaplanan filmlerin M-H egrileri Sekil 4.17° de
gosterilmektedir. Burada M-H o6l¢iimleri 5 K, 20 K ve 77 K’ de manyetik alan film

yiizeyine dik uygulanarak alinmigtir.
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Sekil 4.17. MgO altliklar iizerine iiretilen 870 °C’ de a) 30 dk b) 30 dk+30 dk c) 75 dk
d) 120 dk 151l islem gérmiis filmlere ait M-H grafikleri (H _L Film yiizeyi).

Manyetizasyon, sicakligin ve uygulanan manyetik alanin artmasi ile azalmistir.
Bu durum flux larin hareketine baglanabilir. Diisiik sicakliklarda flux ¢ivilenmesi (flux
pinning) giigliidiir ve flux lar kristal i¢ine vorteksler olarak sizarlar. Sicaklik arttikca
civilenmenin neden oldugu manyetizasyon azalir [110]. Sicakligin yiikselmesi ile
siiperiletken icindeki vorteks hareketi baglar, bu da flux larin manyetik
diizenlenmesinde bozulmaya neden olur.

SrTiO; althiklar tizerine kaplanan filmlerin M-H egrileri Sekil 4.18° de
gosterilmektedir. Burada M-H o6l¢iimleri 5 K, 20 K ve 77 K’ de manyetik alan film

yiizeyine dik uygulanarak alinmistir.
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Sekil 4.18. SrTiO; althiklar iizerine iiretilen 870 °C’ de a) 30 dk b) 30 dk+30 dk ¢) 75 dk
d) 120 dk 151l islem gérmiis filmlere ait M-H grafikleri (H _L Film yiizeyi).

SrTiOs althik {izerine kaplanmig filmlerde de MgO (100) altliklar {izerine
kaplanmis filmlerdeki gibi manyetizasyon degeri sicakligin ve uygulanan manyetik
alanin artmasi ile azalmistir. Bu durum yine sicaklifin ve manyetik alanin artmasi ile

flux hareketine baglanabilir [111-112].

Film ylizeyine paralel manyetik alan uygulanarak 6l¢iim alinan MgO (100) ve
SrTiOs altliklar tizerine kaplanan filmlerin M-H egrileri Sekil 4.19 ve Sekil 4.20° de
gosterilmektedir. M-H Olgiimleri 3 farkli sicaklikta (5 K, 20 K ve 77 K)
gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.19. MgO altliklar tizerine iiretilen 870 °C’ de a) 30 dk b) 30 dk+30 dk c) 75 dk
d) 120 dk 1s1l islem gormiiy filmlere ait M-H grafikleri (H // Film yiizeyi).
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d) 120 dk 151l islem gormiis filmlere ait M-H grafikleri (H // Film yiizeyi).

H L film ylizeyi i¢in manyetizasyon degerlerinin H // film yiizeyi i¢in olan
manyetizasyon degerlerinden daha biiyiikk oldugu goriildi. Bu durum eksensel
anizotropiye baglanabilir. Buna ilaveten, H // film yiizeyi i¢cin M-H egrisinin sekli de
degisti. Bu tipten bir davramig kristallerin film yiizeyine normal olacak sekilde

bliylimelerinden kaynaklanmaktadir. Ayn1 zamanda intrinsic ¢ivilenme de filmlerde

baskin rol oynar ve bu tip bir davranisa neden olabilir [113-115].
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4.6. Kritik Akim Yogunlugu Hesaplamalar

Ayni 1s1l iglem sicakliginda farkli siirelerde 1sil islem gormiis BSCCO
filmlerinin J. degerleri M-H datalar1 kullanilarak hesaplandi. Filmlerin J. degerleri

denklem 4.1’ de verilen Bean modeli kullanilarak hesaplanmistir [116-117];

o= (42)
" [ea-3p)] |

Burada AM degeri histeresiz egrisinden elde edilen M, - M. (M, pozitif manyetizasyonu
ve M. negatif manyetizasyonu gosterir) degerine karsilik gelen miknatislanma degeri, a
ve b ise filmlerin boyutlaridir.

MgO (100) altliklar iizerine kaplanan filmlerin (H L film yiizeyi) J.-H egrileri
Sekil 4.21° de ve hesaplanan kritik akim yogunlugu degerleri ise Tablo 4.4’ de

gosterilmektedir.
35 25
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Sekil 4.21. H _ Film yiizeyi icin MgO (100) altlik iizerinde a) 870 °C’ de 30 dk b) 870
°%C’ de 30 dk+870 °C’ de 30 dk ¢) 870 °C’ de 75 dk d) 870 °C’ de 120 dk 1sil islem

gormiis filmlere ait J.-H egrileri.

Tablo 4.4. MgO (100) altlik iizerinde iiretilen filmlerin sicaklik ve manyetik alana bagl

Jodegerleri (HL Film yiizeyi).

Film H(T) 5K 20K 77K
0T 3.364x10° | 1.341x10° | 1.166x10"
1T 0.904x10° | 0.898x10* | 0.190x10*
2T 0.646x10° | 0.327x10* | 0.121x10"
3T 0.548x10° | 0.301x10* | 0.174x10"

BiMg-1 4T 0.471x10° | 0.205x10* | 0.202x10*
5T 0.425x10° | 0.159x10* | 0.202x10*
6T 0.350x10° | 0.159x10* | 0.177x10"
7T 0.320x10° | 0.159x10* | 0.324x10"
8T 0.297x10° | 0.374x10° | 0.214x10"
9T 0.296x10° | 0.243x10* | 0.120x10"
0T 2.151x10° | 0.934x10° | 0.484x10"
1T 0.610x10° | 0.717x10* | 0.189x10"
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2T 0.441x10° | 0.207x10* | 0.141x10*
3T 0.384x10° | 0.177x10* | 0.207x10*
BiMg-2 4T 0.338x10° | 0.278x10" | 0.189x10*
5T 0.318x10° | 0.194x10* | 0.153x10*
6T 0.326x10° | 0.194x10* | 0.138x10*
7T 0.339x10° | 0.194x10* | 0.340x10*
8T 0.339x10° | 0.194x10* | 0.301x10*
9T 0.386x10° | 0.129x10* | 0.421x10*
0T 1.759x10° | 0.741x10" | 0.459x10"
1T 0.494x10° | 0.550x10* | 0.222x10*
2T 0.364x10° | 0.193x10* | 0.151x10*
3T 0.276x10° | 0.175x10* | 0.287x10*
BiMg-3 4T 0.235x10° | 0.291x10" | 0.364.x10*
5T 0.223x10° | 0.291x10* | 0.309x10*
6T 0.200x10° | 0.233x10* | 0.314x10*
7T 0.199x10° | 0.215x10* | 0.175x10*
8T 0.170x10° | 0.215x10* | 0.256x10"
9T 0.158x10° | 0.175x10* | 0.372x10*
0T 2.427x10° | 0.972x10° | 0.465x10"
1T 0.679x10° | 0.458x10* | 0.209x10*
2T 0.476x10° | 0.172x10* | 0.235x10"
3T 0.406x10° | 0.768x10° | 0.320x10"
BiMg-4 4T 0.373x10° | 0.106x10* | 0.227x10*
5T 0.366x10° | 0.908x10° | 0.198x10*
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6T 0.359x10°
7T 0.335x10°
8T 0.327x10°
9T 0.280x10°

0.144x10*
0.151x10*
0.151x10*

0.751x10°

0.150x10*
0.246x10*
0.161x10*

0.216x10*

H L Film yiizeyi i¢in MgO (100) altlik iizerinde iiretilmis filmler igerisinde en
bityiik J. degeri BiMg-1 filmi i¢in O T manyetik alan altinda ve 5 K sicaklikta 3.36x10°
Acm? olarak elde edilmistir. BiMg-1 filmindeki tanecikli olusum yapidaki flux
civilenmesi miktarmi arttirmaktadir ve bu da J.’ de bir artmaya neden olmaktadir.
Filmlerin J. degerleri exponansiyel manyetik alan baglilig1 sergilemektedir. Flux larin
intrinsic ¢ivilenme durumu J.’ deki bu exponansiyel davranistan sorumludur. Filmlerin
J.’ si sicaklikla azalmistir. Sicaklik arttikca flux larin hareket etmesi J.” de azalmaya

neden olmustur.

SrTiOs5 altliklar {izerine kaplanan filmlerin (H L Film yiizeyi) J.-H egrileri Sekil

4.22° de ve hesaplanan kritik akim yogunlugu degerleri ise Tablo 4.5’ de
gosterilmektedir.
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Sekil 4.22. H . Film yiizeyi i¢in SrTiO; altlik iizerinde a) 870 °C’ de 30 dk b) 870 °C’
de 30 dk+870 °C’ de 30 dk ¢) 870 °C’ de 75 dk d) 870 °C’ de 120 dk sl islem gérmiis
filmlere ait J.-H egrileri.

Tablo 4.5. SrTiO; altlik tizerinde tiretilen filmlerin sicaklik ve manyetik alana bagli J.

degerleri (H L Film yiizeyi).

Film H(T) 5K 20K 77K
0T 1.353x10° | 0.469x10° | 0.927x10°
1T 0.375x10° | 0.314x10* | 0.471x10°
2T 0.276x10° | 0.583x10° | 0.696x10°
3T 0.235x10° | 0.519x10° | 0.583x10°

BiSr-1 4T 0.200x10° | 0.519x10° | 0.583x10°
5T 0.189x10° | 0.598x10° | 0.137x10*
6T 0.163x10° | 0.340x10° | 0.125x10*
7T 0.159x10° | 0.576x10° | 0.988x10°
8T 0.140x10° | 0.890x10° | 0.125x10*
9T 0.113x10° | 0.104x10° | 0.324x10°
0T 1.584x10° | 0.602x10° | 0.123x10°
1T 0.437x10° | 0.398x10° | 0.464x10°
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2T 0.321x10° | 0.155x10° | 0.530x10°
3T 0.257x10° | 0.103x10° | 0.690x10°
BiSr-2 4T 0.226x10° | 0.358x10° | 0.756x10°
5T 0.203x10° | 0.676x10° | 0.929x10°
6T 0.189x10° | 0.171x10* | 0.115x10*
7T 0.180x10° | 0.836x10° | 0.862x10°
8T 0.158x10° | 0.155x10* | 0.464x10°
9T 0.139x10° | 0.191x10* | 0.411x10°
0T 2.934x10° | 1.140x10° | 0.659x10°
1T 0.794x10° | 0.451x10* | 0.139x10*
2T 0.559x10° | 0.192x10* | 0.251x10*
3T 0.469x10° | 0.229x10* | 0.216x10*
BiSr-3 4T 0.415x10° | 0.125x10* | 0.218x10*
5T 0.359x10° | 0.194x10* | 0.135x10°*
6T 0.326x10° | 0.162x10" | 0.134x10*
7T 0.297x10° | 0.162x10* | 0.153x10*
8T 0.280x10° | 0.161x10* | 0.172x10*
9T 0.253x10° | 0.133x10* | 0.326x10*
0T 1.154x10° | 0.326x10° | 0.903x10°
1T 0.301x10° | 0.197x10* | 0.499x10*
2T 0.219x10° | 0.125x10" | 0.648x10°
3T 0.186x10° | 0.113x10" | 0.432x10°
BiSr-4 4T 0.159x10° | 0.908x10° | 0.366x10°
5T 0.155x10° | 0.978x10° | 0.432x10°
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6T

7T

8T

9T

0.134x10°
0.118x10°
0.108x10°

0.912x10°

0.593x10° | 0.715x10°
0.821x10° | 0.366x10°
0.681x10° | 0.432x10°

0.275x10° | 0.499x10°

H L Film ylizeyi i¢in SrTiOj altlik iizerine iiretilmis filmler icerisinde en biiyiik
J. degeri BiSr-3 filmi igin 5 K sicakhiginda ve 0 T manyetik alan altinda 2.93x10° Acm™

olarak bulunmugstur. Uygulanan manyetik alan degeri artikga manyetizasyon farkinin

azaldig1 ve filmlerin tastyabilecegi maksimum akim degerinin de azaldig1 goriilmiistiir.

MgO (100) altliklar iizerine kaplanan filmlerin (H// Film yiizeyi) J.-H egrileri
Sekil 4.23 de ve hesaplanan kritik akim yogunlugu degerleri ise Tablo 4.6’ da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.23. H // Film yiizeyi icin MgO (100) althik iizerinde a) 870 °C’ de 30 dk b) 870
°C de 30 dk+870 °C’ de 30 dk ¢) 870 °C’ de 75 dk d) 870 °C’ de 120 dk 1sil islem
gormiis filmlere ait J.-H egrileri.

Tablo 4.6. MgO (100) altlik iizerinde iiretilen filmlerin sicaklik ve manyetik alana bagh

J.degerleri (H // Film yiizeyi).

Film H(T) 5K 20K 77K
0T 1.430x10° | 0.647x10° | 0.379x10°
1T 0.472x10° | 0.792x10" | 0.298x10*
2T 0.342x10° | 0.376x10" | 0.215x10*
3T 0.281x10° | 0.186x10* | 0.190x10"

BiMg-1 4T 0.246x10° | 0.978x10° | 0.152x10*
5T 0.203x10° | 0.751x10° | 0.168x10*
6T 0.199x10° | 0.838x10° | 0.183x10"
7T 0.182x10° | 0.681x10° | 0.174x10*
8T 0.168x10° | 0.227x10° | 0.110x10*
9T 0.151x10° | 0.121x10° | 0.835x10°
0T 1.387x10° | 0.492x10° | 0.306x10"
1T 0.563x10° | 0.558x10" | 0.248x10*
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2T 0.390x10° | 0.436x10" | 0.255x10*
3T 0.320x10° | 0.360x10* | 0.275x10*
BiMg-2 4T 0.295x10° | 0.221x10* | 0.275x10"
5T 0.290x10° | 0.225x10* | 0.271x10*
6T 0.251x10° | 0.225x10* | 0.271x10*
7T 0.229x10° | 0.242x10* | 0.221x10*
8T 0.220x10° | 0.211x10* | 0.188x10*
9T 0.151x10° | 0.183x10* | 0.668x10°
0T 1.413x10° | 0.604x10° | 0.399x10°
1T 0.499x10° | 0.720x10* | 0.223x10*
2T 0.353x10° | 0.414x10* | 0.118x10*
3T 0.284x10° | 0.244x10* | 0.125x10*
BiMg-3 4T 0.260x10° | 0.148x10* | 0.951x10°
5T 0.232x10° | 0.174x10* | 0.881x10°
6T 0.215x10° | 0.152x10* | 0.951x10°
7T 0.198x10° | 0.133x10* | 0.995x10°
8T 0.183x10° | 0.133x10* | 0.577x10°
9T 0.134x10° | 0.133x10* | 0.405x10°
0T 3.445x10° | 1.754x10° | 0.938x10"
1T 1.314x10° | 0.202x10° | 0.530x10*
2T 0.999x10° | 0.104x10° | 0.494x10*
3T 0.868x10° | 0.734x10* | 0.457x10*
BiMg-4 4T 0.787x10° | 0.607x10* | 0.446x10*
5T 0.672x10° | 0.436x10* | 0.471x10*
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6T

7T

8T

9T

0.632x10°
0.593x10°
0.566x10°

0.393x10°

0.324x10%
0.274x10*
0.162x10"

0.112x10*

0.435x10"
0.485x10"
0.313x10"

0.155x10*

H 1 Film ylizeyi i¢in MgO (100) altliklar iizerine kaplanan tiim filmlerde
sicakligin artmasi ile kritik akim yogunlugu degerlerinde azalma gortilmektedir. MgO

altlik tizerinde iiretilmis filmlerde en biiyiik J. degerini BiMg-4 filmi i¢in 0 T manyetik

alan altinda ve 5 K sicaklikta 3.44x10° Acm™ olarak hesaplanmustir.

SrTiOj5 altliklar iizerine kaplanan filmlerin (H // Film yiizeyi) J.-H egrileri Sekil

4.24°
gosterilmektedir.
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Sekil 4.24. H // Film yiizeyi icin SrTiOs althk iizerinde a) 870 °C’ de 30 dk b) 870 °C’
de 30 dk+870 °C’ de 30 dk ¢) 870 °C’ de 75 dk d) 870 °C’ de 120 dk 1sil islem gormiis
filmlere ait J.-H egrileri.

Tablo 4.7. SrTiO; altlik tizerinde tiretilen filmlerin sicaklik ve manyetik alana bagl J,
degerleri (H // Film yiizeyi).

Film H(T) 5K 20K 77K
0T 1.851x10° | 0.744x10° | 0.177x10°
1T 0.520x10° | 0.927x10* | 0.164x10*
2T 0.404x10° | 0.485x10* | 0.194x10*
3T 0.337x10° | 0.378x10* | 0.163x10*

BiSr-1 4T 0.286x10° | 0.239x10* | 0.128x10*
5T 0.269x10° | 0.106x10" | 0.143x10*
6T 0.241x10° | 0.126x10* | 0.149x10*
7T 0.213x10° | 0.106x10" | 0.149x10*
8T 0.197x10° | 0.631x10° | 0.140x10*
9T 0.170x10° | 0.222x10° | 0.708x10°
0T 2.109x10° | 0.821x10° | 0.308x10°
1T 0.862x10° | 0.807x10* | 0.237x10°
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2T 0.628x10° | 0.405x10* | 0.333x10*
3T 0.530x10° | 0.305x10* | 0.417x10*
BiSr-2 4T 0.450x10° | 0.427x10* | 0.321x10*
5T 0.394x10° | 0.228x10* | 0.361x10*
6T 0.378x10° | 0.998x10° | 0.336x10*
7T 0.354x10° | 0.847x10° | 0.371x10*
8T 0.322x10° | 0.763x10° | 0.225x10*
9T 0.298x10° | 0.847x10° | 0.203x10*
0T 3.375x10° | 1.345x10° | 0.129x10°
1T 1.180x10° | 0.933x10* | 0.129x10*
2T 0.859x10° | 0.307x10* | 0.174x10*
3T 0.725x10° | 0.266x10* | 0.139x10*
BiSr-3 4T 0.577x10° | 0.359x10* | 0.142x10*
5T 0.546x10° | 0.225x10* | 0.156x10*
6T 0.466x10° | 0.266x10* | 0.152x10*
7T 0.433x10° | 0.133x10* | 0.130x10*
8T 0.389x10° | 0.136x10" | 0.116x10*
9T 0.277x10° | 0.140x10* | 0.126x10*
0T 2.396x10° | 0.822x10° | 0.294x10°
1T 0.833x10° | 0.685x10* | 0.174x10*
2T 0.611x10° | 0.380x10* | 0.171x10*
3T 0.520x10° | 0.281x10* | 0.160x10*
BiSr-4 4T 0.420x10° | 0.199x10* | 0.113x10*
5T 0.411x10° | 0.996x10° | 0.174x10*
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6T

7T

8T

9T

0.383x10°
0.342x10°
0.328x10°

0.267x10°

0.761x10°
0.761x10°
0.761x10°

0.761x10°

0.817x10°
0.584x10°
0.689x10°

0.689x10°

H 1 Film yiizeyi i¢in SrTiO; altlik iizerinde iiretilmis filmler i¢erisinde en biiyiik
J. degeri BiSr-3 (870 °C’ de 75 dk 1sil islem gdrmiis) filmi i¢in 0 T manyetik alan
altinda ve 5 K sicaklikta 3.37x10° Acm™ olarak elde edilmistir. BiSr-3 filmindeki

tanecikli olusum yapidaki flux ¢ivilenmesi miktarini arttirmaktadir ve bu da J. degerinin

artmasini saglamaktadir.
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5. SONUC ve YORUM

Bu tezde Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) yontemi kullanilarak MgO (100) ve
SrTiO; altliklar tizerine BiSrCaCuO (BSCCO) filmler hazirlanmistir. Elde edilen
filmlerin yapisal/ mikroyapisal, elektriksel ve manyetik 6zellikleri arastirilmisgtir.

MgO (100) ve SrTiO; althik {iizerine kaplanmig BSCCO filmlerin XRD
sonuglarma gore, degisik 1s1l islem siirelerinde hazirlanmis biitiin filmlerde Bi-2212 ve
Bi-2223 ayn1 zamanda safsizlik fazlarinin da olustugu belirlenmistir. En siddetli pik 870
C’ de 30 dakika + 870 °C’ de 30 dakika 1s1l islem gdrmiis (BiMg-2 ve BiSr-2) filmler
icin elde edilmistir. Bu durum en iyi kristallesmenin bu filmlerde oldugunu ortaya
koymaktadir.

MgO (100) ve SrTiO; altliklarda 1s1l islem siirelerinin degistirilmesi ile
mikroyapida degisiklikler meydana gelmistir. SEM sonuglarina gore 1s1l iglem siiresinin
arttirllmasiyla tanecikler arasindaki baglarin kuvvetlendigi goriilmiistiir. Genel olarak
BiMg-2 ve BiSr-2 filmlerinde oldukg¢a biiyiik kesit alanina sahip, levha seklinde
kristallerin olustugu goézlenmistir. Bu tip bir morfoloji diisiik agili kristaller arasi
siirlardan dolay: siiperiletken filmlerde tercih edilen bir kristal yapilanmasidir. SEM
sonuglarindan bulunan film kalinliklarinin her iki altlik iizerine kaplanan filmler icin
hemen hemen ayni oldugu goriilmiis ve bu durum hazirlama sartlarinin (baslangigta her
iki altlig1 da bes kaplama yapilarak) benzer oldugu dogrulamistir.

Direng-sicaklik olgiimlerinde MgO (100) ve SrTiO; altliklar iizerine iretilen
filmlerin bir¢ogu cift fazli siiperiletken gec¢is gosterdikleri gézlenmistir. Filmler oda
sicakligindan T, sicakligina kadar metalik davranig gostermistir. Filmlerin T, degerleri
73 K-87 K arasinda elde edilmistir. Manyetizasyon egrisinden bulunan T sicakligina
kiyasla 6zdireng-sicaklik egrisinden bulunan T, sicakligi daha yiliksek degerlerde elde
edilmistir.

Genel olarak M-H 06l¢iim sonuclarina gore filmin manyetizasyon degeri, sicaklik
azaldikca artmaktadir. Bunun sebebi, sicakligin diismesiyle ¢ivileme kuvvetinin
artmasidir. Dolayistyla aki girdaplarinin siiriiklenmesi azalmaktadir. Bu durum da
filmlerin miknatislanma degerini yiikselmekte ve daha biiyiik manyetik alanlara karsi
stiperiletkenlik 6zelligini koruyabilmektedir.

Filmlerin M-H egrileri incelendiginde MgO (100) ve SrTiO; altliklar iizerine
kaplanan filmlerin M-H 6l¢limleri 5 K, 20 K ve 77 K’ de manyetik alan film yiizeyine

dik ve paralel uygulanarak alinmistir. Her bir filmde manyetizasyon degerleri sicakligin
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ve manyetik alanin artisi ile biiylik oranda azalmistir. Bu durum sicakligin ve manyetik
alanin artmast ile flux ¢ivilenmesi kuvvetinde azalmaya dolayist ile flux larin hareketine
baglanmistir.

Filmlerin kritik akim yogunlugu (J.) Bean formiilii kullanilarak hesaplanmustir.
MgO (100) altliklar tizerine kaplanan filmlerde en iyi J. degeri H // Film ylizeyinde 5 K’
de O T manyetik alanda BiMg-4 (870 °C’ de 120 dk 1s1l islem goren) filminde 3.44x10°
Acm™ ve SrTiO; altliklar iizerine kaplanan filmlerde en iyi J. degeri ise H // Film
yiizeyinde 5 K’ de 0 T manyetik alanda BiSr-3 (870 °C’ de 75 dk 1s1l islem goren)
filminde 3.37x10° Acm™ olarak elde edilmistir. Histerisiz ilmegi genis oldugunda
tuzaklama siddetinin biiylik oldugu dolayistyla kritik akim yogunlugu degerinin de
biiylik oldugu goriilmiistiir. Buradan kritik akim yogunlugu J.’ nin siiperiletken bir
malzeme igerisindeki kusurlar ile iliskili oldugu ve yiiksek J. degerinin malzemelerdeki
yiiksek aki ¢ivilenmesinin varligin1 gosterdigi anlasilmaktadir. Buna bagli olarak da
sistemdeki ¢ivileme etkisinin diisiik sicakliklarda daha giiglii oldugu sonucuna

ulasilabilmektedir.

Genel olarak USP yoOntemi basit, kullanigli, herhangi bir adimda vakum
gerektirmeyen ve diisiik donanim maliyetine sahip bir yontemdir. Bundan dolay1

teknolojik uygulama alanlarinda biiyiik avantajlar saglamaktadir.
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