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ONSOZ

Stiperiletkenlik  teknolojisindeki  gelismeler sayesinde, enerji  kayiplarinin
azaltilmast ya da yok edilmesi konusunda 6nemli mesafeler almmustir. Oyle ki,
stiperiletken kablolarin, siiperiletken trafolarin ve giiclii siiperiletken miknatislarin iiretimi
bliyiik teknolojik uygulamalar ve kayiplar konusunda {imit verici gelismeler olarak kabul
edilmektedir. Teknolojik gelismeler i¢in nano boyutta malzemelerin yapisal 6zelliklerini
incelemek ve anlamak, siiperiletkenlik mekanizmasini ¢6zmek oldukca Onemlidir. Bu
tezde siiperiletken ince film kaplama iki farkli yontemle calisilmistir. Uretilen ince
filmlerin karakterizasyonu, faz yapilari, elektriksel ve manyetik 6zellikleri incelenmistir.
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OZET

Bu tez kapsaminda hem “Ultrasonik Spreyleme (Ultrasonik Nebulizasyon)” hem de
“Termal Buharlastirma” metodlar1 kullanilarak MgB; stiperiletken ince filmlerin {iretimi ve
karekterizasyonu iizerine ¢alisildi.

[lk olarak ultrasonik spreyleme metodu kullamlarak érnekler hazirlandi. Ultrasonik
spreyleme metodu i¢in Oncelikle Mg ve B’nin farkli bilesikleri ve farkli ¢oziiciiler
kullanilarak nominal MgB, kompozisyonuna sahip sivi formda karigimlar hazirlanmistir.
Daha sonra hazirlanan sivi karigimlarin 2.4 MHz 100 W giic ile c¢alisan ultrasonik
titrestirici kullanilarak nebulizasyonu yapilip sivi bulutu haline getirilmis ve tastyici bir gaz
yardimiyla tagmip tek kristal Al,O3;, MgO ve SrTiO; altliklar iizerine diisiiriilerek nano
kalinlikta ince filmler tiretilmistir.

Tez kapsaminda ikinci olarak termal buharlastirma ydntemi ile ince filmlerin
iiretimi gergeklestirildi. Bu yontemde daha 6nceden yine ultrasonik spreyleme metodu ile
hazirlanmis 40-80 nm tanecik boyutuna sahip Mg ve B toz kimyasallar1 ve ¢ift potal
termal buharlastirma sistemi kullanilarak 107 torr vakum altinda MgO, ALO; ve SrTiO;
tek kristal altliklar tizerinde siiperiletken ince filmlerin iiretimi gergeklestirilmistir.

Bu yontemler kullanilarak hazirlanan MgB; siiperiletken ince film 6rneklerin daha
sonra mikro-yapisal ve yapisal ¢oziimlemeleri, elektriksel iletim oOzellikleri, manyetik
ozellikleri ve kritik akim yogunlugu degerlerinin hesaplanmasi (SEM-EDX, XRD, R-T,
MR-T, M-H, J.) yapilmistir. Sonugta minimum maliyetle optimum 6zelliklere sahip MgB,

ince filmlerin tiretilebilmesi ve mevcut teknolojiye uyarlanabilmesi degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Siiperiletkenlik, MgB; alagimi,ince film, Ultrasonik Spreyleme
yontemi, Termal Buharlagtirma yontemi
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SUMMARY

Preparation and Characterization of MgB, Thin Film Superconductors by Using
Ultrasonic Spray Pyrolysis (USP) and Thermal Evaporation (TBY) Methods

In the scope of this thesis, the fabrication and characterization of MgB;
superconducting thin films have been studied using both “Ultrasonic Spray Pyrolysis
(Ultrasonic Nebulization)” and “Thermal Evaporation” methods.

Firstly, samples were produced by ultrasonic spray pyrolysis method. For the
ultrasonic spray pyrolysis method, initially different compounds of Mg and B and different
solvents have been used to prepare nominal MgB, composition in liquid form. After then
as prepared liquid solutions have been nebulized to obtain mist by using an ultrasonic
nebulizer operating at 2.4 MHz 100 W and the mist obtained deposited onto the single
crystal Al,O3;, MgO and SrTiOs substrates by using a carrier gas and so thin films have
been fabricated.

Secondly, the fabrication of MgB, thin films were carried out by using thermal
evaporation method. For the thermal evaporation method, Mg and B powder chemicals in
particle size of 40-80 nm which were prepared using ultrasonic spray pyrolysis method
previously and thermal evaporation system with double crucibles under 107 torr vacuum
have been used to prepare thin film superconductors onto the single crystal Al,Os;, MgO
and SrTiOj; substrates.

The superconductor thin film samples, prepared by using both system were then
characterized by investigating the micro-structural and structural analysis, electrical
properties, magnetic properties and calculating the critical current density (SEM-EDX,
XRD, R-T, MR-T, M-H, J.). Finally, productability of thin film MgB, samples having
minimum production cost and the best superconducting properties and their application to

the technologies have been evaluated.

Key words: Superconductivity, MgB, alloys, thin films, Ultrasonic Spray Pyrolysis

method, Thermal Evaporation method
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1. GIRIS

Elektrik enerjisinin ilk {iiretildigi konumdan itibaren son kullaniciya ulasincaya
kadar biiyiik kayiplar yasandigi (%20-35) bilinen bir gergektir. Aslinda sadece enerji nakil
hatlarinda degil ayn1 zamanda elektrikle ¢alisan tiim sistemlerde de bu tiir kayiplar s6z
konusudur. Ozellikle 3. diinya iilkelerinde ise bu kayip, gelismis iilkelere kiyasla daha
ciddi boyutlara ¢ikmaktadir. Insanoglunun riiyasi ise bu kaybr yok etmek ya da en azindan
minimum bir diizeye ¢ekmek olmustur.

Bilim adamlar1 20.yy’dan itibaren bu yonde ¢alismalara baslamislar ve halen de bu
konuda yogun c¢alismalar i¢inde olduklar1 bir gercektir. Ancak, bu kaybin 6nlenmesi igin
cesitli alternatifler denenmis ve bunlardan bazilar1 pratikte uygulanmaya baglanmistir.
Ornegin, ozellikle yiiksek gerilim hatlarinda énemli kayiplar olusmaktadir ve bunun igin
degisik metal alagimlardan yapilmis teller kullanilmis, trafolarda onemli iyilestirmeler
yapilmis, uygulama noktalarinda da bir takim iyilestirmeler yapilmistir. Ancak en iyimser
sonugla bu kayip % 20-35 seviyelerine kadar ¢ekilebilmistir. Kayiplarin azaltilmas1 ya da
tamamen ortadan kaldirilmasi konusunda hemen tiim bilim adamlarinin iizerinde fikir
birligine vardigi en 6nemli alternatif ise siiperiletken malzemelerdir.

Giinlimiizde teknoloji ilerledikge, 6zellikle siiperiletkenlik teknolojisindeki onemli
gelismeler 1518inda, bu kayiplarin ciddi miktarlarda azaltilmasi ya da yok edilmesi
konusunda dnemli mesafeler alinmustir. Oyle ki, simdilik kisa mesafelerde kullanilabilse de
yeni nesil ¢ok damarh siiperiletken kablolarin iiretimi, siiperiletken trafolarin iiretilmesi,
giiclii  siiperiletken miknatislarin  iiretilmesi ve 0Ozellikle NMR sistemlerinde
kullanilabilmesi, Maglev trenlerinin kullanima baglanmas1 gibi biiylik teknolojik
uygulamalar kayiplar konusunda iimit verici geligmeler olarak kabul edilmektedir.
Oniimiizdeki 30 yillik siirecte ise bu tiir teknolojik gelismelerin daha da hizlanacag tahmin
edilmektedir.

Stiperiletkenlik konusu aslinda 1911°den beri bilinmektedir. Bu konuda ilk temel
1908’de Kamerling Onnes’in helyum’u sivilastirmast ile atilmistir ki bu durum
malzemelerin bir ¢ok diisiik sicaklik 6zelliklerinin incelenmesi agisindan bir milat olmustur
[1]. Kisa bir siire sonra diisiik sicakliklarda metallerin elektriksel 6zellikleri incelenirken
civanin 6zdirencinin 4.2 K’ de kayboldugu yine K. Onnes tarafindan gézlenmis ve bunun

sonucunda da siiperiletkenlik kavrami ortaya ¢ikmistir (1911). Bunun sonucunda da 1913



yilinda Onnes Nobel 6diiliinii kazanmistir. Metaller {izerindeki bu aragtirmalar sonucunda
1914°de kursunun 7.2 K’de, niobiumun 9.2 K’de siiperiletken hale gectikleri gézlenmistir
[2].

Gilintimiizde 500 den fazla metal veya metal alagimin mutlak sifir ile 40 K arasinda
stiperiletkenlik gosterdigi bilinmektedir. Arastirmalar sadece deneysel boyutta kalmamis
ve 1911 deki bu bulustan itibaren siiperiletkenlik mekanizmasi iizerinde de degisik
diisiinceler, varsayimlar ve teoriler ortaya atilmistir. Bunlarin en Onemlisi Meissner ve
Ochsenfeld’in 1933 yilinda siiperiletkenligin manyetik 6zelliklerini incelerken, manyetik
alan igerisine konulan siiperiletken malzemenin manyetik alan1 disarladigin1 ve ideal bir
diamagnet olarak davrandigimi gormiisler ve bu olay siiperiletkenlik fiziginde doniim
noktasi sayillmis ve Meissner etkisi olarak literatiirde yerini almigstir [3].

Bundan sonrada hem teorik hem de deneysel calismalar daha da hiz kazanmis ve
onemli buluslar ortaya atilmustir. Oyle ki, 1935 yilinda ise Heinz ve Fritz London kardesler
disaridan uygulanan manyetik akinin, bir siiperiletkene sizabilecegini agiklamislar ve
“s1izma derinligi” kavramini ortaya ¢ikarmislardir [4]. 1950 yilinda ise Gizburg ve Landau
bir diizen parametresi yardimiyla siiperiletkenlerin elektrodinamik denklemlerini ortaya
koymuslardir [5]. Bundan sonra da siiperiletkenlerin 1. ve II. tip olarak, elektriksel ve
manyetik 6zellikleri bakimindan ikiye ayrilabilecegi ortaya ¢ikmistir.

Fakat bu buluslarla birlikte asil 6énemli olan 1957°de Bardeen, Cooper, Schreffer
tarafindan sadece saf metal ve metal alasimlar i¢in gelistirilen ve giiniimiizde de gegerli
olan BCS teorisini ortaya koymalaridir [6]. Bu teoride, ana tema “cooper ¢iftleri” olarak
adlandirilan elektron c¢iftlerinin olusumu ve bu ¢iftlerin siiperiletkenligi sagladigi
olgusudur. Ozellikle 1933 yilindan sonra deneysel ¢aligmalar hizlanarak devam etmistir ve
1986 yilina kadar yiizlerce metal, alasim ve oksitli bilesiklerin siiperiletkenlik 6zelligi
incelenmis ve 500 den fazla degisik 6zellikte ve sinifta siiperiletken bulunmustur. Ancak
1986°da siiperiletkenlikte en 6nemli doniim noktasina gelinmis ve Bednorz ve Miiler La-
Ba-Cu-O sisteminin 35 K’de siiperiletken faza gectigini kesfetmislerdir [7]. Bunun
sonucunda da yliksek sicaklik siiperiletkenlik (HT,) devri baglamstir.

Bu tarihten itibaren siiperiletkenlikteki deneysel ¢alismalar daha ziyade oksit bazl
ve Ozellikle de bakir oksitli bilesikler iizerinde yogunlagsmistir. Bu baglamda 1987°de Bi-
Sr-Cu-O sisteminin 20 K’de siiperiletkenlik gosterdigi Mitchell tarafindan ortaya
cikarilmistir [8]. Ayni yil, 1986 yili igerisinde bulunan LaBaCuO (LBCO) sistemindeki
La’nin Y ile degistirilmesi sonucu Y-Ba-Cu-O (YBCO) sistemi ~90 K’de siiperiletken



olarak bulunmustur [9]. 1988 yilinda ise Maeda, Bi-Sr-Ca-Cu-O sistemine Ca ekleyerek
85-110 K arasinda 3 farkl kritik gecis sicakligi olan1 Bi-Sr-Ca-Cu-O (BSCCO) sistemini
kesfetmislerdir [10]. Bakir oksitli bilesiklerde ¢alismalar Hazen ve arkadaslarinin 1989°da
Tl-Ba-Ca-Cu-O (TBCCO) sisteminin 120 K’de siiperiletkenlik gdsterdigini bulmalari ile
devam etmistir [11]. 1993 yilinda ise TI’un Hg ile yer degistirilmesi sonucu Hg-Ba-Ca-Cu-
O (HBCCO) sistemi kesfedilmistir. 5 farkli fazdan olusan HgBaCaCuO sisteminin Hg-
1223 fazinin halen normal basing altinda en yiiksek T, degerine sahip, T.= ~134 K,
stiperiletken sistem oldugu bilinmektedir [12]. Bununla birlikte yiiksek basing altinda
yapilan caligmalarda bu malzemenin 164 K civarinda siiperiletken davranig gosterdigi
bulunmustur ve bu rekor deger heniiz gegilememistir [13].

Ancak bu sicakligin daha yukarilara ¢ekilecegi beklenirken 2001 yilinin baglarinda
belki de hi¢ giindemde olmayan bir metal alagim olan ve 1950’li yillardan beri metalik ve
kristalografik 6zellikleri iyi bilinen MgB, alagiminin ~39.7 K’de siiperiletken faza gectigi
Japonya da Jun Akimitsu ve arastirma ekibi tarafindan bulunmustur [14]. Bu malzemenin
BCS teorisine uyum gostermesi ve diger materyallere gore daha saf ve kolay elde
edilebilmesi, fiziksel parametrelerinin teorik hesaplamalara daha kolay olanak saglamasi
yalnizca deneysel ¢alisanlar degil, ayn1 zamanda teorik c¢alisanlar tarafindan da ciddi bir
sekilde ele alinmasini saglamustir.

Giliniimiizde ise hem mevcut siiperiletkenlerin teknolojik uygulamalar1 iizerinde
onemli ¢alismalar hem de yeni siiperiletken sistemlerin arayislari biiylik bir hiz ile devam
etmektedir. En 6nemlisi ise, 6zellikle gelismis {ilkelerin, siiperiletkenlik ve uygulamalarini
oncelikli calisma/arastirma konulari igerisine aldiklart ve ¢ok biiyiik miktarlarda biitceler
ayirmalart gercegidir. Cilinkii teknolojik ilerlemeyle birlikte 1900 yilindan beri Nobel
Odiiliiniin 7 kez siiperiletkenlik konusunda g¢alisan kisi veya gruplara verilmesi konunun

onemini ciddi sekilde ortaya koymaktadir.



2. SUPERILETKENLIKTE TEMEL KURAMLAR

fyi bir iletken olarak bilinen bakirin 1 cm™iin yaklasik 10% iletim elektronu
oldugunu diistinecek olursak, bunlarinda yap1 igerisinde ¢ok cesitli etkilesmelere maruz
kaldig1 disiintiliirse ve ozellikle de HT, siiperiletkenlerde iletimin Cu-O diizlemlerinde
gerceklestigi gbz Oniine alinirsa siiperiletkenligin teorisinin ne derece zor ve karmasik
oldugu tahmin edilebilir.

Giliniimiizde stiperiletkenlik mekanizmasin1 agiklayabilen tek teori 1957 yilinda
ortaya konan BCS teorisidir. Ancak bu teori sadece saf metal ve metal alagimlar i¢in bir
¢Oziim sunabilmektedir [6]. Dolayistyla 1986 yilindan itibaren bulunan oksit bazli seramik
HT. siiperiletkenler i¢in bir ¢oziim getirememektedir. Cilinkii bunlarin kompleks kristal
yapilari, siiper akimin iletim mekanizmasini ve diger bir ¢ok oOzelliklerini ¢ok fazla
miktarda parametre devreye girdigi i¢in olaylar1 agiklamakta yetersiz kalmaktadir.

Mevcut durumda H7. materyallerde siiperiletkenlik mekanizmasini agiklamaya
calisan bircok teori gelistirilmeye calisilmistir. Fakat bu teoriler temel mekanizmayi
aciklamakta yetersiz kalmis ve hig¢ birisi ilizerinde tam bir fikir birligi saglanamamustir,
dolayisiyla bunlar sadece birer varsayim olarak literatiirde yerlerini almistir.

1911°den itibaren zaman ilerledikce ve siiperiletkenlik mekanizmasi derinlemesine
aragtirtlmaya baslaninca bu mekanizmanin tek bir parametreye bagli olmayacagi ve
olduk¢a karmasik oldugu anlasilmistir. Sonucta her incelenen parametrenin bir teorisinin
olabilecegi tartisilir olmustur. Ancak temel olan ve BCS teorisine de konu olan 6nemli

calismalar asagidaki boliimlerde siralanmistir.

2.1.1. iki Stvi Modeli

Gorter ve Casimir tarafindan 1930°lu yillarin basinda gelistirilen bu modelde
temelde iki tip elektron oldugu kabullenimi yapilmaktadir. Birinci tip elektronlar normal
durum elektronlar1 (ki bunlarin yogunlugu: n,) ve ikinci tip elektronlarda siiperiletken
durumdaki iletimden sorumlu elektronlar (bunlarin yogunlugu da: n,) ile tanimlanir
[15,16].

Bu modele gore bir siiperiletkende 7: ile tanimli gegis sicakligindan daha diistik

sicakliklarda normal durum elektronlar ile siiperelektronlar birbirlerine paralel olacak



sekilde iki farkli iletken tabaka gibi bir arada bulunabilecekleri kabul edilir. Bu
tabakalardan birisi normal direng gdsterirken ve birgok etkilesme olurken
siiperelektronlarin bulundugu tabakada etkilesme/sacilma olmayacak ve -elektronlar
direngsiz bir sekilde hareket edecektir. Bu tabakalardaki elektronlarin orani ise sicakliga
bagl bir sekilde degisecektir ve mutlak sifira yaklastik¢a da siiperelektronlarin yogunlugu
artarken normal durum elektronlarinin sayisi ise azalacaktir ve bunlarin orani n = n; + n,

(toplam elektron yogunlugu) olacak sekilde denklem 2.1 ile tanimlanmstir [15,16];

T 4
n, :’{1(5] } 2.1

Bu sartlar altinda siiperiletken durumda materyalde her hangi bir direncgli durum
olamayacagi i¢in tiim akim siiperelektronlarin bulundugu tabakada ve siiperelektronlar
tarafindan (normal elektronlar islevsiz kalacak) ve kayipsiz olarak tasinacagina
inanilmaktaydi. Ancak materyal igerisindeki etkilesimlerin bu kadar basit olmayacagi ve
etkilesimleri yeterince aciklayamadigi icin ¢ok fazla kabul gérmedigi gibi iizerinde her

hangi bir gelistirme operasyonu da yapilmamustir.
2.1.2. London Denklemleri

Stiperiletkenlik ile ilgili calismalarin hiz kazandig1 1930’lu yillarin basinda London
kardesler Maxwell denklemlerini baz alarak bir siiperiletkende elektrik akiminin ve
manyetik alanin davranisini agiklayan yeni denklemleri ortaya koymuslardir. London
kardesler bu yeni denklemleri yazarken ise elektrik alan, manyetik alan, akim ve akim
yogunlugu ifadelerini kapsayan Maxwell denklemlerini modifiye ederek baslamislardir.

[lk gboz oniine aldiklar1 ise; siiperiletken bir malzeme igin bagil gecirgenlik

katsayisini, u;, bir’e esit almak ve elektrik alanin ¢cok hizli yer degistirmedigi durumlar i¢in

de yer degistirme akimi 13 nin de ihmal edilebilecegi olmustur. Bu durumda Maxwell

denklemlerinin sekli asagidaki gibi olmustur [17]:



Maxwell denklemleri Modifivye edildikten sonraki durum
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Burada J, =n,ev, ve birim hacimde hareket eden siiperelektronlarin olusturdugu akim
yogunlugudur. Bu ifadenin zamana gore tirevi almip ve diger terimleri
a =m/u,n.e’seklinde bir sabit terim altinda toplaylp modifiye edilen Maxwell

denklemlerinde elektrik alan yerine kondugunda;

VB-—§ (2.3)

1
a

bulunur. Eger disaridan uygulanan alan malzemenin yiizeyine paralel ve sabit, x -eksenin

de yiizeye dik oldugu kabul edilirse bu ifade skaler bir denklem gibi diisiiniilebilir ve;

—X

2.4
JE) 2.4)

B(x) = B, exp(

seklinde yazilabilir [17]. Burada B(x) malzemenin x mesafesi kadar i¢indeki, Bom "da B’

nin malzemenin disindaki degeridir ve buradan ortaya ¢ikan genel sonu¢ B degerinin
stiperiletken malzemenin igerisine girildikge iistel olarak azaldigidir. Yani, siiperiletken bir
malzemenin i¢ine dogru gidildik¢e belirli bir mesafeden sonra uygulanan aki ne olursa
olsun malzemenin i¢inde aki sabit kalmaktadir. Ancak bu durum siiperiletken bir

malzemenin manyetik alana kars1 olan davranigini tam olarak agiklayamamaktadir. Ciinkii
sadece B degil ayn1 zamanda B degeri de yiizeyin altna inildik¢e hizla diismelidir, aksi
takdirde Meissner etkisi tanimsiz olacaktir.

Buna gore London kardesler denklem (2.3)ii manyetik alan B igin yeniden

diizenlemisler ve asagidaki denklemlere ulagsmislardir [17].
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J =18 E (2.6)

Burada denklem (2.5) diamanyetizmay1 tanimlarken denklem (2.6) ise malzemedeki akim
degismediginde elektrik alanin olusmayacagini yani malzemenin (siiperiletkenin)
elektriksel direncinin olmadigi durumu tanimlamaktadir ve bu iki denklem kisaca
stiperakimin elektrodinamigini tanimlayan “London Denklemleri” olarak bilinir [17].

Denklem (2.5) yeniden diizenlenirse;

2, = 2.7)

~ 199

A, , “London Sizma Derinligi” olarak adlandirilir ve malzeme yiizeyinin A, kadar altinda
aki yogunlugunun yiizeydeki degerinin 1/e’sine kadar diistiigii ortaya ¢ikar. Buna bagl

olarak denklem (2.5) ve (2.6) sirasiyla yeniden diizenlenirse;

VxJ =-— B (2.8)

J = E 2.9)
ILlO//i'LZ

ve A, tanimlanirsa “London denklemleri”nin son sekline ulagilmis olur. Buna gore

London denklemleri siiperiletken bir malzemenin yiizeyindeki aki yogunlugunun

malzemenin i¢ kesimlerine dogru ¢ok hizl bir sekilde iistel olarak azalacagini ifade eder.
2.1.3 Ginzburg-Landau Teorisi

Ginzburg-Landau teorisi kuantum mekanigini kullanarak siiperiletkenligi
aciklamaya calisan temel teorilerden en Onemlisidir. En 6nemli yani manyetik alan ile
siiperiletken materyaller arasindaki detaylar1 inceliyor olmasidir. Ozellikle manyetik alanin

bulunmadigi durumlarda siiperiletken faz gecisini tam olarak tanimlamasi (kuantum



mekanigine dayanarak) en 6nemli detaylar arasindadir. Bu teorinin ortaya atilmasi 1950
yilinda olmustur.

Teorinin temelinde Landau’nun daha 6nce gelistirdigi 2.derece faz gecis teorisi
yatmaktadir. Bu teori goz Oniine alinarak siiperiletkenlerde kritik sicaklik yakinlarinda
serbest enerji F'nin y cinsinden “kompleks diizen parametresi” bir ¢ézliimii olabilecegini
kabul etmislerdir.

Kompleks diizen parametresi w, sistemin siiperiletken fazdaki durumunu
gostermektedir ve w(r) :|1//(r)|ei9 esitligi ile tanimlanmaktadir. Siiperiletken serbest

enerjisini (7, civarinda) ise su sekilde yazmislardir [18].

A

— (2.10)
2,

F=F + 0{|1//|2 +§|l//|4 +i‘(—ihv —261_4)1//‘2 +

Bu ifadede F, siiperiletken malzeme normal durumdayken sahip oldugu serbest enerji, H
manyetik alan, A4 elektromanyetik potansiyel ve « ve S ise fenomenolojik

parametrelerdir. v ve A ‘daki degisimlere gore serbest enerji minimize edildiginde

Ginzburg-Landau esitlikleri su formlarda yazilabilir [19];

al,//+ﬁ|w|zw+ﬁ(—ih§—2e;1)2y/:O (2.11)

J= 2(l//* (—ihV = 2ed)y) (2.12)
m

Denklem 2.11 manyetik alana bagli olarak y ’ nin (diizen parametresi) bulunmasini saglar,

denklem 2.12 ise siiperiletken alan yogunlugunun kuantum mekanigine dayali ¢oztimiidiir.

Bu durumda Ginzburg-Landau denklemleri ¢ok onemli iki parametrenin ortaya
¢ikmasini saglamistir. Bunlar A ile gosterilen sizma derinligi (disaridan uygulanan bir
manyetik alanin bir siiperiletken malzemeye sizma mesafesi ve siiperiletkenlerde uyum
uzunlugudur (coherence length). En Onemlisi ise bir siiperiletkende iki karakteristik
uzunlugun varhiginmi tahmin etmesidir. Bu parametreler ileri boliimlerde incelenmistir.

(bakiniz sayfa 14,15)



2.1.4. Bardeen, Cooper, Schrieffer (BCS) Teorisi

Stiperiletkenlik ile ilgili teorik ¢alismalarin ¢ok daha hizlandigr 1950’li yillarin
ikinci yarisinda ilk mikroskopik teori John Bardeen, Leon Cooper ve John Schrieffer
tarafindan ortaya atilmistir [6].

Saf metal ve metal alasimlar1 tam ve kapsamli bir sekilde agiklayan ve kisaca BCS
teorisi olarak isimlendirilen bu teori ancak 1972 yilinda tiim diinyada tam olarak kabul
gbérmiis ve bu calisma grubuna Nobel 6diiliinii kazandirmistir.

Teorinin temelinde kritik sicakliktaki ikinci dereceden faz gecisi, mutlak sifirda exp
(-T,/T) olarak degisen elektronik 6z 1s1 (ki bu siiperiletkenlerde enerji araliginin bir
kanitidir), kritik sicaklikta izotop etkisi arasindaki iliski, Meissner etkisi ve sinirsiz
iletkenlik olay1r goz Oniine alinarak incelenmistir. Bununla birlikte iletimden sorumlu
elektronlarin genelde orgii ile ¢ok daha kapsamli bir sekilde etkilestigini kabul
etmektedirler.

BCS teorisinin esasi, siiperiletkenlerde yiik tasiyicilarimin cooper ¢iftleri olarak
bilinen zit momentumlu elektron ciftleri olusturmasina dayanmaktadir ve elektronlar
arasinda cekici bir etkilesmenin oldugu ongoriilmistiir. Siiperiletken durumdaki maddede
elektron kendisine bir ortak, yani ikinci bir elektron arar. Boyle bir ortagin arandig,
metalin yapisini olusturan kafesin titresimleri araciligiyla iletilir. Bu sayede aym yerde
olmasalar bile, her zaman birbirine uyan iki elektron bulunabilir. Ciinkii fotonlar bilgiyi bir
elektrondan digerine iletmektedir [20].

Bagli durumdaki iki elektron tek bir sistem olusturacak sekilde ciftlenirler ve
hareketleri ortaktir. Bu ciftlenme, sisteme baglanma enerjisine esit miktarda enerji
uygulayinca ancak bozulabilir. Yani eger bu elektron ciftlerini bir arada tutmak icin gerekli
olan enerji ¢iftleri parcalamaya ¢alisan orglideki termal salinimdan ortaya ¢ikan enerjiden
fazla ise elektron ¢ifti baglh kalacaktir. Bu elektronlara “Cooper ¢ifti” denir [17]. Bu
elektronlar zit moment ve zit spine sahip olduklar1 zaman baglanma enerjileri en
kuvvetlidir. Bu nedenle, elektronlar arasinda herhangi bir ¢ekim olursa Fermi ylizeyinin
komsulugunda tiim elektronlar Cooper c¢ifti olarak sisteme y1gilir. Bu ¢iftler ayn1 zamanda
stiperelektronlar olarak da isimlendirilirler, Sekil 2.1.

Olusan Cooper ¢iftinin elektronlar1 arasindaki baglanti, bu elektronlar
birbirlerinden uzakta olsalar bile, o kadar saglamdirlar ki tek baslarina orgli atomlarina

carpmaya yeterli bir enerjileri kalmaz ve elektron ciftleri carpmadan 6rgiiden gegerler. Bu



elektron ciftleri ile cift olusturmayan elektronlar arasinda bir enerji farki olusacaktir.
Ayrica herhangi bir elektron ¢ifti bozulsa bile, hemen tekrar birleserek eski konumlarina

donebilmektedirler. Bir siiperiletkenin akima kars1 direng gosterememesinin sebebi budur.

k+q

zaman

(a) ()

Sekil.2.1. Cooper ciftlerinin olusumunun sematik gosterimi.

Ancak normal elektronlarla elektron ¢iftleri olugsmaz, ¢iinkii sicaklik oda sicakligina
yiikseldiginde elektronlar arasi ¢ekim kuvveti ¢ok kiigiik degerlere diiser. Bu kuram mutlak
sifir civarindaki stiperiletkenligi agiklamada oldukga basarili olmustur.

Elektron ¢iftlerinin orgii ile etkilesiminin en 6nemli deneysel kaniti izotop etkisidir.
Ciinkii bir stiperiletkenin 7, degeri atom cekirdeginin kiitlesine baglidir ve bir elementin
daha agir olan izotopu kullanilacak olursa 6rgii daha agir hareket edecegi icin yani fonon
frekansi azalacagi i¢in 7. degeri de azalacaktir.

Elektron ¢iftleri zit momentuma sahip olduklart i¢in ve toplam momentumlar1 da
sifir olacagi i¢in sifir momentumlu bozonlar gibi davranirlar ve her iki elektron da BCS
taban durumunu paylasirlar [18]. Ancak bozonlarin aksine elektron ciftleri i¢in uyarilmis
durum olmamaktadir, ¢ilinkii eger uyarilma olursa elektron ¢iftleri ayrisirdi. Bu durumda
ciftlenmis elektronlarin enerjisi ile (taban durum enerjisi) ¢iftlenmemis elektronlarin
enerjisi arasinda belirli bir enerji farki olusacaktir ve siiperiletkende kaybolan direng iste

bu enerji boslugu ile tanimlanmaktadir [21].
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2.2 Siiperiletkenlik ve Temel Kavramlar

Stiperiletkenlik genel tanimiyla bugiin ¢ok daha kolay anlagilmaktadir. Ancak pek
cok parametreyi agiklayan kavramlar ve teorik yaklagimlar siiperiletkenlik mekanizmasinin
oldukga kapsamli ve karmasik oldugunu gostermektedir. Ancak 1900-2000 yillar1 arasinda
gecen bir asirda 7 kez Nobel odiilii alan ender ¢alisma konularindan biri siiperiletkenliktir
ve bunun da Onemi tiim bilim camias1 tarafindan bilinmektedir. Genel anlamda
stiperiletkenlik ile ilgili onemli ve temel tanimlar/kavramlar bulunmaktadir. Asagidaki alt

basliklarda bu kavramlar tanimlanmaktadir.

2.2.1. Kritik Gegis Sicakhgi (7,) ve AT

Kritik sicaklik (7;) bir siiperiletken materyalde normal durumdan siiperiletken
duruma (faz’a) gecisin basladigi sicaklik olarak tanimlanir, yani bir materyalin direncini
aniden kaybetmeye basladig1 gecis sicakligidir. Siiperiletken malzemenin, saflig1 ve tek faz
olmasi ile yakindan ilgilidir ve malzemenin siiperiletkenliginin bir derecesi olarak da
tanimlanabilmektedir. Oyle ki; bu faz gegisinin keskinligi (AT = 1-2 K ) o malzemenin saf,
tek fazli ve homojen bir kristal yapiya sahip oldugunu sdyler. Eger malzeme genis bir gegis
sicakligina sahip ise (A7 > 2 K ) bu durumda da saf olmayan veya yapisal kusurlar fazla
olan ve birden fazla faz’a sahip olan bir siiperiletken malzeme oldugu kabul edilir. Sekil-
2.2°de belirtildigi gibi AT =T."*"*"¢% _ 7.5 olarak tanimlanmaktadir. Genel olarak gegis
sicakligr yapidaki kiiclik miktarlarda safsizliklara ¢ok fazla duyarli degildir. Ancak
ozellikle yapida bulunabilecek manyetik safsizliklar kritik  sicakligr  diislirme

egilimindedirler.
2.2.2 Kritik Manyetik Alan, H,

Bir siiperiletken malzeme mutlak sifir civarinda bile eger ¢ok yiiksek bir manyetik
alanin etkisinde kaliyorsa bu malzeme siiperiletkenlik 6zelligini yitirebilmektedir ve her
siiperiletken malzemenin bir manyetik alana dayanabilecegi kritik bir degeri vardir. Bu
kritik manyetik alan malzemeden malzemeye degisen bir degerdir ve bu degerin altinda

malzeme siiperiletkenlik 6zelliginden bir sey kayip etmez, yani malzeme siiperiletkenlik
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Sekil 2.2. Ideal bir siiperiletken materyalin direnc-sicaklik egrisi ve AT nin

tanimi.

ozelligini yitirmez. Ancak, siiperiletken malzeme mutlak sifir sicakliginin yakinlarinda bile
olsa eger kritik degerin lizerinde bir alana maruz kaliyorsa bu durumda siiperiletkenlik
0zelligini kayip eder ve normal metalik malzeme davranisi gosterir.

Malzemeye uygulanacak manyetik alanin siiperiletkenligi yok etmesi olay1 kritik
akim yogunlugu ile yakindan iligkilidir. Ciinkii bir siiperiletkenin diyamanyetik 6zellik
gostermesi yiizeyde olusan perdeleme akimlari ile saglanir [22]. Bu akimlar, malzemenin
icerisindeki manyetik akiy1 yok etmek i¢in disaridan uygulanan manyetik alana karsi zit
yonde fakat esit biiyiiklilkte manyetik alan iretirler. Bu durumda haricen uygulanan
manyetik alan degeri artirilirsa yiizey akimlarinin degeri de kritik akim yogunlugu
degerine ulasacaktir ve eger bu degeri gegerse de malzeme siiperiletkenlik 6zelligini kayip
edecektir. Bu durumda manyetik alan malzemenin igerisine rahatlikla girebilecektir.
Dolayistyla malzemenin siiperiletken durumda kalabilmesi i¢in uygulanan manyetik alan
belirli bir degerin altinda olmalidir. Bu degere de “Kritik Manyetik Alan” degeri denilir ve

H., gosterilir. Siiperiletkenler i¢in bu kritik alan degeri;
H{(T) = HA0) [1 —(T/ T.)’] (2.13)

olarak verilmektedir. Burada H.(7), her hangi bir 7 sicakligindaki manyetik alan degeri,
H,(0) ise 7=0 K sicakligindaki manyetik alan degeridir. Kritik manyetik alan degeri
sicakligin bir fonksiyonudur ve uygulanan manyetik alan bu kritik alanin degerini asarsa

hicbir sicaklikta malzeme siiperiletkenlik 6zellik géstermez [23].
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2.2.3 Kritik Akim Yogunlugu, J,

Kritik akim yogunlugu, bir siiperiletken malzemenin tasiyabilecegi maksimum
akim tasima kapasitesidir. Siiperiletkenlerde eger bu maksimum deger gecilecek olursa
stiperiletkenlik durumu bozulur ve malzeme normal metal formuna doner. Eger ¢ok yiiksek
akim degerleri verilmiyorsa yani malzeme deforme edilmiyorsa akim azaltildiginda
malzeme tekrar siiperiletken duruma gegebilmektedir. Ancak malzemede akim tasiyan
yollar (current paths) asir1 akim tarafindan deforme olduysa malzeme siiperiletken duruma
geri donemez yani tersinirlik olmaz.

Bir siiperiletken malzeme i¢in kritik akim yogunlugu iki sekilde belirlenebilir.
Birincisi, farkli alanlarda 6l¢iilen M-H egrilerinden yola ¢ikarak manyetizasyon degeri ve
Bean formiilasyonu kullanilarak yar1 teoriksel bir formda hesaplanabilir ve buna

mag

manyetizasyona baglh kritik akim yogunlugu adi verilir ve J, - ile gosterilir. Bean

formulasyonu ince film veya boyutlar1 belirli olan malzemeler icin asagidaki sekilde

verilmektedir [24];

20AM

a
al==)

Je= Acm’? (2.14)

Bu ifade de, AM=M.—M_ olarak histerisis egrisinden hesaplanan manyetizasyon
degerleri, a ve b ise 6rnegin boyutlarini belirtmektedir. 20 ise diizeltme katsayist olarak
bilinir. ikinci yéntem ise deneysel olarak tespit edilebilen akim-gerilim (I-V) degerlerinin
6zdireng metodu yardimiyla basit hesaplamalari ile bulunur. Ozdireng metodunda malzeme
stiperiletken durumda iken uygulanan akim artirildiginda 6rnek iizerinden okunan voltaj
degerinin 1V kadar degistigi an kritik deger olarak degerlendirilir.

Daha sonra ise 6rnegin hesaplanan kesit alam degeri kullanilarak Amper/cm? veya
Amper/m® cinsinden kritik akim degeri bulunur. Bu deger “Transport Critical Current
Value, J"™™ ™ ya da “Tasiyict Kritik Akim Yogunlugu” degeri olarak kabul
edilmektedir.
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Sekil 2.3. 1-V karakteristigine gore dort farkli 6rnegin kritik akim degerinin
1 uV kriterine gore voltaj degisiminin bagladigi degerin tespiti, kirmizi
¢izgi 1 pV degerini gostermektedir.

2.2.6. Sizma (penetration) Derinligi, 4

Genel olarak diistintildiiglinde stiperiletken bir malzemede akim malzemenin sadece
icinden degil yiizeyinden de geger. Clinkli bu durum miikemmel diyamanyetizmanin bir
sonucudur. Ancak akim tamamen yiizeyle sinirli kalamaz, ¢linkii eger sinirli olsaydi akim
tabakasinin hic¢bir kalinlig1 olmayacak ve akim yogunlugu sonsuz olacakti. Bu da fiziksel
olarak imkansizdir. Isin gergek boyutuna bakildiginda ise akim yiizeyde kalinlig1 kabaca 1-
10 pm olan bir katman boyunca akar. Bu kalinligin degeri siiperiletken malzemenin cinsine
ve kalinlhigina gore degisir ve en dnemli yani ise siiperiletkenin 6zelligi a¢isindan anahtar
rol oynamasidir [25].

Manyetik alandaki bir siiperiletkende alanin materyalin i¢ine sizmamasi igin
stiperiletken malzemenin yiizeyindeki katmanda perdeleme akimlari olusur. Bu akimlar
aslinda disaridan uygulanan alanin indiikledigi akimlardir ve bunun sonucu olarak
disaridan uygulanan alanin manyetik aki yogunlugu ani bir sekilde degil yiizeyde
perdeleme akimlarinin olusturdugu yiizey katmani boyunca yavas bir sekilde {istel olarak
sifira diiser. Iste bu durumda akinin tamamen sifir olmas1 i¢in alinan mesafeye “sizma
derinligi” adi verilir. Dolayisiyla siiperiletkenler miikemmel diyamanyetizma 6zelligine

sahiptir savi 6n plana ¢iksa da ger¢ekte malzemenin igerisinde bir miktar aki bulunacaktir.
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London teorisine gore (sizma derinliginden c¢ok daha kalin olan bir siiperiletken
malzemede) manyetik aki yogunlugu iistel bir sekilde sifira diismektedir ve asagidaki

ifadeler ile verilir [26];

B(x) = B(0)e™* (2.15)
Ve
A= | (2.16)
Hone

Denklem 2.15’de B(0) yiizeydeki aki yogunlugunu tanimlar. B(x) ise malzemenin X
mesafesi kadar igerisindeki alan degeridir. London denklemeleri yardimi ile denklem 2.15
¢oziildiiglinde 2.16’ya ulasilir ki burada A denklem 2.7 de de agiklanan sizma derinligi
olarak tanimlanir. Bununla birlikte olaya kuantum mekaniksel formda yaklasacak olursak

yani Ginzburg-Landau denklemlerine gore de A ;

i= —2 2.17)
4ppey,

Seklinde tanimlanmaktadir [19]. Sonug olarak her iki teorik modellemede de elde edilen
sonugclar birbirleri ile uyum igerisindedir ve tiim bilim camiasi tarafindan oldugu gibi kabul

edilmektedir.
2.2.7. Uyum (Coherence) Uzunlugu, ¢

Koherens uzunluk veya uyum uzunlugu olarak 1953 yilinda Pippard tarafindan
ortaya konan nicelik bir siiperiletken materyalde manyetik alanin varliginda siiperelektron
ciftlerinin yogunlugunun (n,) sabit kaldig1 mesafe olarak bilinir. Bu uzunluk ayn1 zamanda
uygulanan manyetik alanla ¢ok az degisen enerji bant araliginin da bir 6l¢iisii olarak kabul
edilmektedir [5,17]. Pippard siiperelektron ciftlerinin yogunlugunun (ns) konuma bagh

olarak hizli bir sekilde degismeyecegini diisiinmiistiir. Oyle ki, saf bir siiperiletken igin
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yaklasik olarak 10* ¢cm mertebesinde bir mesafenin kat edilmesi ile ns de Onemli bir
degisiklik olacagini kabul etmektedir ve bu mesafeye de “uyum (koherens) uzunlugu,

adin1 vermistir ve & ile simgelenmistir. Matematiksel olarak [27];
E= (&0 (2.18)

verilir. Burada (, elektron ciftlerinin aldigi serbest yoldur &, ise intrinsik koherens

uzunluktur ve degeri de BCS teorisine gore;

0,39

o
n.E o

(2.19)

olarak verilmektedir. E,, BCS teorisinde tanimli olan enerji araligidir ve degeri de

EgZ((hz/Zm)Kfqo) olarak verilir, v, Fermi enerji diizeyinde elektronlarin hizidir. Yiiksek

sicaklik siiperiletkenlerde & degeri metal ve metal alasim siiperiletkenler ile

karsilastirildiginda daha kiigiik ¢ikmaktadir [28,29].
2.2.8. I. ve II. Tip Siiperiletkenler

Onceki béliimlerde de bahsedildigi gibi siiperiletkenlik ile ilgili énemli sayilan
teorik calismalarin sonucunda bir takim elle tutulur sonuglar ¢ikmis ve bunlar bilim
insanlart tarafindan kullanilmiglardir. Bunlardan bir tanesi de Ginzburg-Landau
denklemlerinin sonucunda ortaya ¢ikan esitliklerdir. Bu esitliklerden iki tanesi ise bir
stiperiletkende iki karakteristik uzunlugun varligidir. Bunlardan biri yukarida da bahsedilen
ve ¢ ile temsil edilen uyum (coherence) uzunlugudur, denklem 2.18 [19];

Ikincisi ise yine 6nceki boliimlerde bahsedilen sizma derinligi A ’nin ifadesidir, denklem
2.16. [23]. Bu iki karakteristik uzunluun birbirine oram x =A1/¢ “Ginzburg-Landau
Parametresi” olarak bilinir ve siiperiletkenlik ile ilgili calismalarda 6nemli bir yeri vardir.

Stiperiletken malzemede x < 1/ V2 olursa Ltip, x> l/ V2 ise IL.tip stiperiletken
oldugu kabul edilmektedir. Tip-II siiperiletkenlerin bir ¢ogu i¢in normal fazdan
stiperiletken faza gegcis ikinci dereceden, tip-I siiperiletkenlerde ise bu faz gecisi genellikle

birinci derecedendir [30].
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I. tip stiperiletkenler kritik sicakligin altinda (7<7;) bir manyetik alan igerisine
yerlestirildiklerinde kritik bir alan (H.) degerine kadar siiperiletken materyal manyetik alan
aki cizgilerini disarilarlar. Buna karsilik kritik manyetik alan degerinin iizerindeki
manyetik alan degerlerinde ise aniden normal duruma donerler. Bu durumda materyal
diamagnetik 6zelligini kaybetmis (normal durumda) oldugundan manyetik alan ¢izgileri
materyal icerisinden hi¢bir engelle karsilasmadan gegerler, Sekil.2.4a.

II. tip siiperiletkenlerde ise iki farkli kritik alan degeri bulunmaktadir ve ilk kritik
alan degerinden daha biiyiik bir ikinci kritik alan degeri vardir. Oyle ki; Uygulanan alan,
H,, alt kritik alandan kiigiilkse, malzeme tam olarak siiperiletkendir ve 1. tip
stiperiletkenlerde oldugu gibi hi¢bir ak1 maddeye giremez.

Uygulanan dis manyetik alan bu ilk kritik alan degerini gegtiginde ise malzeme hala
iletime devam etmesine ragmen yapida flamentler olarak tanimlanan akim yollarmin ancak
bazilar siiperiletken (yani sliper akimlart tasimaktadir) durumdadir. Bu durum karigik
durum (mixed state) olarak tanimlanir. Uygulanan alan, H,; ile tanimlanan st kritik alan
degerini astiginda ise manyetik aki numunenin tamamina niifuz eder ve siiperiletken durum

tamamen ortadan kalkmis olur. Karisik durum H.; ve H., arasindaki alandir, Sekil 2.4b.

Hcz

He1

Siiperiletken
durum

Siiperiletken
durum

(@) (b)

Sekil.2.4. a-) L. Tip stiperiletkenler i¢cin H.’nin T.’ye kars1 sematik gdsterimi,
b-) IL.tip siiperiletkenlerde H, ile Hy,’ nin T.’ye alana kars1 sematik gosterimi.
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2.2.8. Meissner Etkisi

Stiperiletken sistemler genel olarak diisiiniildiigiinde hem Cu-O bazli seramik
sistemler ve hem de metal alasim siiperiletken sistemler oda sicakliginda diamanyetik
ozellik gostermezler. Bunun i¢in disaridan uygulanacak bir manyetik alan malzemenin
geometrisinden bagimsiz olarak rahatlikla niifuz eder. Yani, manyetik aki ¢izgileri 6rnek
icerisinden tamamen geger, Sekil 2.5a.

Stiperiletken bir malzeme kritik sicakligin altinda (7<7.) eger manyetik alan
icerisine konulacak olursa kritik bir alan (H.) degerine kadar manyetik alan ¢izgilerini
disarilar ve miikemmel bir diamagnet gibi davranir. Kritik manyetik alanin {izerindeki alan
degerlerinde ise malzeme tekrar normal duruma doner.

Meissner Olay1; siiperiletken bir malzemeye manyetik alan uygulanarak, 7t
degerinin altina sogutulacak olursa, disaridan uygulanan alana ters yonde malzeme
ylizeyinde indiiklenmis manyetik alan olusacak ve 6rnek igine girmek isteyen alana karsi
koyacak ve disarilayacaktir seklinde ifade edilir [31,32], Sekil 2.5b. Bununla birlikte
stiperiletken bir malzemeye kritik manyetik alan degerinden daha yiiksek bir alan

uygulanirsa da siiperiletkenlik bozulur ve Meissner etkisi de ortadan kalkar.

T>T. T<T.,
(2) (b)

Sekil 2.5. Meissner etkisinin sematik gosterimi a-) Normal durum,
b) siiperiletken durum [33].
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2.3. Siiperiletken Sistemler

Stiperiletken sistemler en genel anlamda {i¢ kategoride toplanabilir. Birinci
kategori, 1. tip olarak da bilinen, ilk siiperiletken sistemler olan saf metal ya da metal
alasimlardir. ikinci kategori ise oksit bazli/seramik veya II. tip siiperiletkenler olarak
bilinen ve HT, sistemler, ti¢lincii kategoride ise organik siiperiletkenler yer almaktadir ve
bunlarin bazilar1 I. tip bazilar1 ise II. tip siiperiletkenler sinifina dahil olmaktadir. Ancak
ozellikle teknolojik kullanim alanlar1 kisith ve iiretimde siireklilik agisindan sikintilar
oldugu i¢in genel olarak laboratuar Olcekli deneysel calismalar igin Tretilip test

edilmektedirler.

2.3.1. Oksit Bazh ve High-Tc¢ Siiperiletken Sistemler

1960’11 yillarda metal ve metal alasim siiperiletkenler ile yapilan deneysel
calismalar tikanma noktasina geldiginde bilim adamlar1 oksitli bilesikler {lizerinde de
caligsmalar baslatmislar ve 1986 yilina kadar 400 den fazla oksitli bilesikte siiperiletkenlik
bulunmustur. Ancak bunlarin gegis sicakliklarinin neredeyse metaller/alagimlar kadar olup
5-20 K arasinda degistigi gbzlenmistir [34,17].

Ancak, 1986 yilindan itibaren Bednorz ve Miiller’in LaBaCuO sistemini, 7, = 30 K,
kesfi ile birlikte oksitli bilesikler lizerinde yogun ¢alismalarin basladig1 goriilmiistiir. 1986
yilindan itibaren giiniimiize kadar bulunan oksitli sistemlerin ¢ok biiyiik ¢ogunlugunun
ortak Ozelliklerinin kristal yapilarinda CuO diizlemlerinin veya zincirlerinin bulunmasi
olmustur. Hemen hepsinin de kristalografik temellerinin perovskite tiirii oldugu kristal
simetrilerinin de genelde oksijen konsantrasyonuna bagl olarak tetragonal veya ortagonal
formda olduklar tespit edilmistir.

LaBaCuO (LBCO) sisteminin bulunmasindan kisa siire sonra 1987 yilinin
sonlarinda YBaCuO (YBCO) sisteminin bulunmasi ve yaklasik 92 K civarinda bir gegis
sicakligima sahip olmasi oksit bazli/seramik ya da Cu-O diizlemli siiperiletkenlere olan
ilgiyi daha da artirmistir. YBCO sisteminin en ilging 6zelligi, Cu-O tabakali (diizlemsel)
sekilde olusur, ancak bu tabakalar/diizlemler birbirlerine zincir seklinde baglanirlar. Bir
baska Onemli yani ise hazirlanmasi sirasinda oksijene karsi duyarliligidir. Genel
stokiyometrisi, YBa,Cu3;07.x formundadir ve 0.1<x<0.5 arasinda siiperiletken olup kristal

simetrisi ortorombiktir. Oksijen stokiyometrisi 6.5’den kii¢iik oldugunda ise yap1
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tetragonal simetri gosterir ve sliperiletkenlik 6zelligini kayip etmektedir.

1988 yilinda bulunan BiSrCaCuO (BSCCO) sistemi biinyesinde ii¢ degisik fazi
bulunmaktadir [35]. Genel olarak stokiyometrik formiilii ise Bi,SryCay.1CuyOonra+y Olarak
bilinmektedir. Bu fazlarin gecis sicakliklar1 ise sirasiyla n=1, 2 ve 3 i¢in 7, = ~20, 85 ve
110 K oldugu bulunmustur. YBCO sistemden farkli olarak BSCCO sistemde Cu-O
diizlemsel yapida bulunmaktadir ve n’in degeri (I, 2 ve 3) aym zamanda Cu-O
diizlemlerinin sayisini1 vermektedir ve n=3 oldugunda en ytiiksek 7; degerine sahip (110 K)
faz1 s6z konusudur.

1988 yilinin sonlarinda ise talyum bazli yeni bir siiperiletken sistem daha
bulunmustur [36]. TIBa>Ca,.1Cu,Ozni3+y ve TlhBayCapn.iCunOopisary (TBCCO) olmak iizere
iki farkli temel yapisi olan bu sistem digerlerine gére hem asir1 toksik 6zelligi hem de
hazirlanma zorluklarindan dolayr uygulamada fazla kullanilan bir sistem degildir [37].
Birinci yap1 n=1, 2, 3, 4 ve 5 Cu-O diizlemlidir. Ikincisi ise n=1, 2 ve 3 Cu-O diizlemine
sahip oldugu tespit edilmistir. Her iki temel yapida genel olarak BSCCO sistemle biiytik
benzerlikler gostermektedir. Birinci sistem de n=1 c¢ok diisiik bir siiperiletkenlik gecis
sicakligina sahiptir ve 7¢ = 5-20 K arasinda bulunmustur , ancak n=2 90 K, n=3 110 K, n=4
122 K ve n=5 ise 115 K’de siiperiletkenlik gdstermistir [38]. Ikinci temel yapida ise n=1 ve
2 fazlar1 hazirlama sartlarina gére 90-120 K arasinda bir 7, degerine sahip olmaktadir, n=3
faz1 ise en yliksek deger olan 7; =125 K civarinda bir gec¢is gdstermektedir [38]. Birinci
sistem ayn1 zamanda tek talyum diizlemine, ikinci sistem ise iki talyum diizlemine sahiptir.
Kristalografik agidan her iki sistemde tetragonal simetriye sahiptir.

Bir diger oksit tabanli seramik siiperiletken sistem ise civali sistemdir. Bu sistemin
de TBCCO gibi iki farkli temel yapist vardir. Birinci yapinin, HgBa,Ca, 1CupOapizix Ve
ikinci yapinin ise HgyBa,Cay,.iCu,yOonio4x stokiyometrisine sahip olduklart bilinmektedir
[39]. Her iki sistemde n degeri 1 ile 3 arasinda degismektedir. Birinci sistemde n=1 igin 7,
=95 K, n=2 i¢in =125 K ve n=3 i¢in ise =133,5 K olmaktadir. Bu sistemde n=3 i¢in 6l¢iilen
deger aslinda normal sartlarda elde edilen en yiiksek 7¢. degeri olarak bilinmektedir. Ayrica
n=3 i¢in yliksek basing altinda yapilan 6l¢iimlerde bu giine kadarki rekor deger olan 164 K
tespit edilmistir [40]. Tkinci sistem ise birinciye gore daha diisiik degerler vermekte olup Tt
degerileri genel olarak 80-120 K arasinda (n’in alacagi degerlere gore) degismektedir.
Kristalografik olarak her iki sistem hem tetragonal hem de ortorombik simetride
bulunabilmektedirler. Ancak her iki temel sistemin en biiyiik handikab1 biinyesinde asir1

toksik ve ¢ok ¢abuk buharlasabilen civay1 bulundurmasidir.
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2.3.2. Metal ve Metal Alasim Siiperiletkenler

Stiperiletkenlik tarihinde ilk deneysel ¢alismalar metalik malzemeler ile baslamistir.
Ciinkii saflagtirmasi en kolay malzemeler 1900’lii yillarin basinda metallerdi ve zaten ilk
bulunan siiperiletken malzeme de metalik civadir (7. = 4.2 K). O zamanlarda insanlar
miimkiin oldugunca saflastirdiklart metalik malzemelerin fiziksel ve elektriksel
ozelliklerini arastirmaktaydilar. 1911°de metalik civada siiperiletkenligin bulunmasindan
iki y1l sonra 1913°de Kursun’da siiperiletkenlik bulunmustur (7, = 7.2 K). 1930 yilinda ise
Niobiumda siiperiletkenlik bulunmustur (7, = 9.2 K). 1930 ile 2000 yillar1 arasinda hemen
hemen tim metalik Ozellikteki elementler normal sartlar altinda mutlak sifira kadar
incelenmistir. Ancak bu malzemelerin biiyiikk ¢ogunlugu neredeyse hic siiperiletkenlik
ozellik gostermemis, ¢ok az bir kismi da ancak ¢ok diisiik sicakliklarda veya yiiksek basing
altinda . tip stiperiletkenlik gostermislerdir.

Ancak alagimlarda durum biraz farkli olmaktadir. Ciinkii alasimlar yik
koordinasyonlarinin ve valans durumlarinin daha diizenli ve uygun olmalarindan dolay1
daha yiiksek T, degerleri gdsterebilmektedirler. Ornegin, 1954 yilinda bulunan Nb;Sn
alasimi 18.1 K’de, 1971 yilinda Nb3Ga alasimi 21 K’de ve 1973 yilinda da Nbs;Ge
alagiminin 23.2 K de stiperiletkenlik gosterdikleri bulunmustur. Ayni yillarda A-15 yapi
(Nb-X) olarak isimlendirilen metal alasimlarin ise 5-20 K arasinda 7. degerine sahip
olduklar1 gozlenmistir [41]. Saf metal alagimlarda son olarak en yiiksek 7, degerine sahip
olan (7. = 39.7 K) MgB, malzemesinin siiperiletkenlik o6zelligi ise 2001 yilinda
kesfedilmistir [42].

Tiim metal ve metal alagim siiperiletkenlerin tespit edilebilen ortak 6zelliklerinin
hepsinin I. tip siiperiletkenlik gostermeleri, oda sicakliginda diisiik dirence sahip olmalari
ve oldukca basit kristalografik 6zelliklere sahip olduklari yoniindedir. Bu malzemelerin
cogu oda sicakliginda da elektrik akimini iletirler. Ancak tiim bunlarin olabilmesi i¢in bu
malzemelerin yliksek saflikta {iretilmeleri gerekmektedir. Clinkii metalik yapida olusacak
safsizliklarin ve yapr kusurlarinin sadece kristalografik 6zellikleri degil ayni1 zamanda
elektriksel ve manyetik 6zellikleri de ciddi sekilde bozduklar1 bir¢ok deneysel ¢alismada
gozlenmistir. Tarihsel gelisim igerisinde farkli ametal ve yarimetal elementlerin de
stiperiletkenlik ozellikleri incelenmistir. Ancak yar1 metallerin genellikle yiiksek basing
altinda siiperiletkenlik 6zelligi gosterdikleri bulunmus, fakat basincin daha da artisiyla

birlikte yapilarinda da degislikler oldugu bulunmustur. Ornegin; Si, As, Te gibi
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yariiletkenlerde 7, basingla birlikte dnce artmakta ve sonra da belirli bir basing degerine
ulastiginda (doyuma ulastiktan) diisiis gostermektedir. Yarimetal bor da bu davranisi
sergilemektedir ve ancak 250 GPa basing altinda 11.2 K’de gecis gosterdigi bulunmustur
[43,44]. 1970’11 yillarda ametaller arasinda fosfor, selenyum ve kiikiirt elementlerinin de
basing altinda siiperiletken olduklar1 bulunmustur. Yakin zamanda yapilan ¢alismalarda C,
O, Br ve iyot’un da yine basing altinda siiperiletken olduklar1 bulunmustur [44]. Azot ise
basing altinda siiperiletkenlik 6zelligi gdstermeksizin bir yariiletkene doniismektedir [43].
Bunlarla birlikte metal, yarimetal, ametal ve metal alasimlarda ¢aligmalarin hala devam

ettigi bilinmektedir.

2.4. MgB, Siiperiletken Sistemi

MgB; alasiminin siiperiletkenlik 6zelligi 2001 yilinda tesadiifen bulundugunda
aslinda 1950’1 yillardan beri pek cok oOzelligi bilinen bir malzemeydi. ~40 K gecis
sicakligina sahip olan MgB; sistemi, saf metal ve alasimlar icerisinde en yliksek 7t
degerine sahip olmasi hem teorik¢ilerin hem de deneysel ¢alisanlar i¢in son derece yogun
bir ilgi odagi olmustur. Bu ilginin kaynagi, metalik siiperiletkenler igerisinde en yiiksek
T.’ye sahip olmasinin yani sira, BCS teorisine uyumu, bir siiperiletken igerisinde konuma
bagl bir manyetik alanin varliginda elektron yogunlugunun yaklasik olarak sabit kaldig1
uzunluk olan uyum uzunlugunun genisligi, tanecik sinirlart arasindaki giiclii bag, oldukca
yiiksek kritik akim yogunlugu ve bunlarin yaninda yiiksek sicaklik siiperiletkenlere gore
diisiik anizotropi ve basit bir kristal yapiya sahip olmasi gelmektedir. Tabi ki kolay
bulunabilir ve ucuz olmasi1 da MgB, malzemesinin 6nemli avantajlari arasindadir.

MgB; nin 2001 yilinda siiperiletkenligi kesfedildikten sonra tek kristal, ince ve
kalin film, tel ve serit formda tiretimleri yapilmis, termodinamik etkisi, elektronik ve
manyetik Ozellikleri incelenerek hala giincelligini koruyan bir malzemedir. 2009 yilinin

basindan itibaren de teknolojik uygulamalarina baslanmustir.

2.4.1. MgB;’nin Kristal Yapisi

MgB,, Mg’un olusturdugu altigen paket katmanlar tarafindan ayrilmig grafit tipi B
katmanlarindan olugan basit hekzagonal kristal yapiya sahiptir [45], Sekil 2.6. Mg yapinin

koselerinde, alt ve {ist yiizey merkezinde bulunur, B ise yapinin hacim merkezinde
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diizlemsel bir yapiya sahiptir. MgB, grafit yapiya benzer sekilde B diizlemleri arasindaki
mesafe, B diizlemi icindeki B-B mesafesinden daha uzundur, Tablo.2.1. Dolayisiyla
metalik B tabakalar1 MgB, siiperiletkeninde 6nemli rol oynar. MgB, nin tabakali yapist
yiiksek sicaklik siiperiletkenlere biiyiik benzerlik gdstermektedir ve ayni zamanda hemen
hemen tiim B bilesiklerinin uydugu AIB; tipi kristal yapisina da uymaktadir. Kristal
parametreleri a = b = 3.086 A, c=3.5214A olup P6/mmm uzay grubuna girmektedir ve
hekzagonal simetriye sahiptir [46].

Sekil.2.6. MgB,’un kristal yapis1 [44].

Tablo.2.1. MgB,’ de bag uzunluk degerleri [47].

Atomlar aras1 Mesafe (nm)
Mg-Mg B-B Mg-B
0,3086 0,17790 0,25017

2.4.2. MgB;’nin Gegis Sicakh@, 7,

Stiperiletken malzemede, termal titresimlerin azalarak Cooper ¢iftlerinin
olusmasina imkan verdikleri sicaklik olan kritik ge¢is sicakligr 7,, MgB, alasiminda ~40
K’dir. Hafif B atomlarinin yiiksek titresim frekanst da bu alasim i¢in yiiksek bir 7, degeri
ortaya ¢ikarmaktadir ve MgB,’de siiperiletkenlik temel olarak B’un 2 boyutlu diizleminin

metalik yapisindan kaynaklanmaktadir.
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BCS teorisi kapsaminda bakildiginda diisiik kiitleli elementler yiiksek fonon
frekansi iretirler, bu durumda elementler arasinda en yiiksek gecis sicakliklarina sahip
olanlar, genelde hafif elementler veya hafif element iceren yapilar olmasidir. MgB;’nin
elektriksel Ozellikleri incelendiginde hem alagim veya saf metallerden, hem de diger B
bilesimli alagimlarindan ¢ok daha yiiksek 7. degerine sahiptir, Tablo 2.2.

Bu malzemenin bag yapisi incelendiginde gii¢lii B-B kovalent bagi yapilan 1s1l
islemler sonucunda aynen kalirken, Mg’un iyonize oldugu ve bunun iki elektronun da B

tarafindan yonetilen iletim bandini sardig1 varsayilmaktadir.

Tabloe 2.2. Giinliimiize kadar incelenen diger Bor alagimlarin gbzlenen siiperiletkenlik gecis sicakliklari [44].

Materyal T., (K) Materyal T, (K)
MgB, 40 ErNi,B,C 10.5
YPd,B,C 23 YPt;,B,C 10
LuNi,B,C 16.1 YRusB,C 9.99
YnixB,C 15.6 TmRh4B,4 9.86
ScNiB,C 15.6 Yru;B,C 9.7
YPd,B,C 14.5 Y (Rhy.gsRuy.5)4B4 9.56
LuRh4B4 11.76 HoNi,B,C 8.7
YRh4B4 11.34 Nb, 8.25
TmNi,B,C 11 MoB; s 8.1

2.4.3. MgB;’nin Koherens Uzunlugu

Bir siiperiletken malzemede uygulanan manyetik alanla ¢ok az degisen enerji bant
araligimin da bir Olgilisii olarak kabul edilen uyum uzunlugu MgB; alasiminin H7:
sistemlere gore Ustlin yoOnlerinden biridir. Uyum uzunlugunun degeri aynt zamanda o
malzemenin ne kadar iyi bir siiperiletken oldugunun da gdstergesidir. Siiperiletkenlerde
koherens uzunluk hem a, b ve hem de c-eksenleri boyunca hesaplanabilmektedir. MgB,
icin a, b-ekseni boyunca olciilen degerlerler polikristal drnekler igin E,= 37-120 A

arasinda degisim gdsterirken, c-ekseni boyunca bu degerin &= 16-500 A arasinda oldugu
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degisik gruplar tarafindan ve farkli hazirlama yontemleri i¢in hesaplanmistir [48,49]. Bu
degerler HT, sistemler ile karsilastirildiginda (YBCO igin &= 2.2-2.8 A, BSCCO igin
Ea= 4.2-5.3 A) oldukca yiiksek bir degerde oldugu gériilmektedir ki bu da zaten BCS
teorisinin 6ngdrdigl bir sonug olarak ortaya ¢ikmaktadir. Tek kristal olarak hazirlanan
ornekler igin ise Exp= 61 — 65 A ve E—=25—-37 A olacak sekilde tek bir sonug literatiirde
bulunmaktadir [50]. Bu uzunluk H7, materyaller ile karsilastirildiginda, MgB, nin uyum
uzunlugunun diger siiperiletkenlerin uyum uzunlugundan daha biiyiikk oldugunu

gostermektedir.

2.4.4. MgB, de Izotop Etkisi

Izotop &lgiimleri MgB,’de ¢ift olusum mekanizmasmin fonon iliskili oldugunu

B ile yer degistirdiginde gegis

gostermektedir. ''B elementinin daha hafif izotopu,
sicakliginda 1K kadar kayma olmaktadir. MgB,’de kritik sicakligin yiiksek olmasinin bir
nedeni de Bor atomlarinin diisiik kiitlesidir ve yiiksek titresim frekansina sahip
olduklarindan 7¢ de yiikselmeye sebep olabilmektedirler [51].

BCS teorisinde de Ongorildiigii gibi izotop etkisi i¢in matematiksel denklem

asagidaki gibidir:

TM*=C (3.1)

Burada «, izotop katsayisini, M, atomik kiitleyi, C ise sabit degeri temsil etmektedir. BCS
teorisi, siiperiletkenligin  elektron-fonon  ¢iftlenimiyle  gerceklestigi  geleneksel
siiperiletkenlerde, izotop katsayisini 0.5 olarak kabul etmektedir. **Mg, **Mg, ''B ve '°B

izotoplarinin biitiin kombinasyonlar: ¢alisilmis ve B izotop katsayisinin, a, ~ 0.26 -3.00
[49] oldugu ve Magnezyum i¢in de izotop Kkatsayismin «,, =0.02 [27] oldugu

bulunmustur. Buradan da anlasilacagi gibi Mg izotoplarinin 77’ ye etkisi B elementinden
10 kat daha diisiik olarak sadece 0.1 K’dir.

Bu degerler siiperiletkenlik olusumunda B elementinin katkisinin Mg elementinin
katkisindan daha fazla oldugunu da gdstermektedir. MgB; icin toplam izotop katsayisi ise

a =a, +a,, #03+0.02=0.32 olarak elde edilir. Busonu¢ BCS siiperiletkeninde

toplam
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Mg ve B'un izotop etliisi

MManyetizasyon (emuw/sr)

Sicalkhlk (K)
Sekil 2.7. MgB, sisteminde izotoplarin T, iizerindeki etkisi [44].

olmas1 beklenen 0.5 seviyesinden oldukga diisiiktiir. Ayrica toplam izotop etkisinin '2’den

kiigiik olmas1 MgB;’de ¢iftlenim mekanizmasinin oldugunu da ortaya koyan bir degerdir.
MgB, alasimi hem her iki elementinin farkli kiitlelerdeki izotoplarinin katkilanmasi

ile 7.’ de benzer bir degisimin olustugu, hem de toplam izotop katsayisinin tam olarak

hesaplandig1 birka¢ yapidan biri olma 6zelligini de korumaktadir.

2.4.5. MgB; Sisteminde Anizotropi

Stiperiletkenlikte anizotropi degeri, kristal yapida yapinin formatina, safligina,
sicakligina ve elde edilis kosullarina gore farklilik gostermektedir. Anizotropi, kritik
manyetik alan ve iletkenlik degerleri gibi karakteristik 6zelliklerin kristal eksenlerine gore
farklilik gostermesidir.

Anizotropi MgB; icin diger yiiksek sicaklik siiperiletkenler ile karsilastirildiginda
daha diisiiktiir. Ozellikle pratik uygulamalarda énemli olan anizotropi, kritik akim
yogunlugu degerlerini etkileyen 6nemli bir degerdir. Anizotropi 6l¢iimlerinde film, serit,
kablo ve tek kristal yapilar incelendiginde, en giivenilir sonuglar1 tek kristal yapilar

vermektedir. MgB, siiperiletken sisteminde, iist kritik manyetik alan degeri icin yapilan

olgiimlerde, kismi kristalize olmus yapilarda anizotropi oram, y=H" /H" 6 1.1-1.7
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arasinda bulunmustur. Ancak, bu deger tek kristal yapilarda 1.7-2.7 arasinda iken, tozlarda
5-9 degerlerine yiikselmektedir [44]. Sicakliktan hemen hemen bagimsiz olmak {izere,
yonlenmis kristal yapida gergeklestirilen kritik akim yogunlugu Ol¢limlerinde ise

anizotropi J* /J¢ ~ 1.5 civarinda oldugu bulunmustur [52].

2.4.6. MgB; Sisteminde Termal Genlesme ve Basin¢ Etkisi

MgB: i¢in yapilan termal genlesme deneyleri kristalin biiyiime eksenleri boyunca
bir anizotropinin oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir. MgB,’nin c-eksenindeki tepkinin a-
eksenine gore daha fazla oldugu deneysel verilerle bulunmustur. Ayn1 sicakliktaki verilere
gbre Orgli parametrelerindeki karsilastirmalardan c-ekseni Orgii parametresinin a-ekseni
Orgii parametresinin neredeyse iki kati seklinde arttigi gozlenmistir [53]. Sekil 2.8’de de
goriildiigii gibi diizlem dist Mg-B baginin diizlem i¢i Mg-Mg bagindan daha zayif olusu B
iceren yapilarda genel olarak bir anizotropi oldugunun bir gostergesi olarak kabul
edilmektedir.

MgB, siiperiletken sisteminde basincin etkisinin ise 7, iizerinde olumsuz etkisi
oldugunu, 7.’yi disiirdiigii degisik ¢alisma gruplan tarafindan bulunmustur [27,54,55].
Basingla birlikte 7.’nin diisiisii BCS teorisinde B elementinden kaynaklanan fonon

frekansl ¢iftlenim mekanizmastyla uyusan bir sonugtur.

1.002 7

1.0018

1.0012 1 é\\" r‘ | e /

a/a,, c/c,
»

1.0008 + TN f

. a/a,
-~ - -‘.'
| T
1 o= | ' : |
0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (K)

Sekil 2.8. MgB,’nin eksenlere gore termal genlesme
oranlari [44].
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2.4.7. MgB; Siiperiletken Materyalinin Hazirlanma Yontemleri

MgB, alasimi kimyasal toz {ireticilerinden stokiyometrik formda hazir olarak temin
edilebildigi gibi giiniimiizde artik laboratuarlarda da rahatlikla tiretilebilmektedir. Ancak
laboratuvar ortamimmda MgB, materyalini hazirlayabilmek icin farkli metotlar
kullanilabilmektedir.

Bu metotlar igerisinde en yogun bir sekilde kullanilan1 klasik katihal reaksiyon
teknigidir. Bu teknik icin daha 6nceden saflagtirilmis olan Mg ve B stokiyometrik oranda
tartilip argon atmosferinde karistirildiktan sonra c¢elik reaktorler igerisinde yliksek
sicakliklara (900-1000 °C) ¢ikilarak belirli bir siire (24-48 saat) reaksiyonun tamamlanmasi
beklenir. Daha sonra reaktorlerden ¢ikarilan {iriin “ball-milling” veya diger klasik 6gilitme
“degirmen” metodu ile mikron veya sub-mikron boyutuna getirilerek kullanima hazir hale
sokulur.

MgB; siiperiletken kimyasal toz iiretiminde kullanilan bir diger yontem de katihal
difiizyon teknigidir. Bu yontemde saf Mg tozlar erime sicakligi yiiksek olan Mo, Ta vb.
tiipler igerisine saf B elementinden iiretilmis B telleri/cubuklari’nin yanma dokiilerek Ar
atmosferinde ve yiliksek sicakliklarda 1sil islem sonucunda B cubuk veya tele Mg’un
difiizyonu saglanmis olur ve MgB, faz1 elde edilebilir. Bu 1s1l islemin sonrasinda tiipler
icerisindeki tel ¢ikarilarak 6giitiiliir ve toz MgB, olarak elde edilmis olur. Cogu zaman
homojen bir dagilim elde edebilmek i¢in ara dgiitmeler ile birlikte kontrollii 1s1l iglemler
birkag kez tekrar edilebilmektedir.

Ancak son yillarda bu tez caligmasina da konu oldugu gibi farkli yontemler
kullanilarak da degisik saflik mertebelerinde MgB, malzemesi hazirlanabilmektedir.
Bunlar “ultrasonik spreyleme” ve “sol-jel” metotlaridir. Fakat hangi yontem kullanilirsa
kullanilsin bu malzemenin iki 6nemli problemi vardir. Bunlardan ilki ve en énemli olan
alagimdaki o6zellikle Mg’un oksijene olan duyarliligidir. Bunun i¢in de toz malzeme
hazirlanirken inert atmosferler kullanilmaktadir. Diger problem ise Mg ile B
materyallerinin erime noktalarinin bir birlerinden son derce farkli olmasidir. Genelde
reaksiyon yiiksek sicakliklar gerektirdigi i¢in ve Mg un 650 °C den itibaren buharlasmaya
baslamasindan dolay1 reaksiyon ortami ya bir miktar fazla Mg malzemesi ile takviye edilir
yada icerisinde Mg gazi bulunan atmosferler kullanilmaktadir. Fakat giliniimiizde bu tiir

problemler rahatlikla bas edilebilmektedir.
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Stokiyometrik olarak hazirlanan tozlardan daha sonra teknolojik uygulamalara
gecilebilmektedir. Giinlimiize kadar yapilan en onemli uygulamalar; serit, tel, cubuk,
ince/kalin filmler ve hacimsel (bulk) malzemelerdir. Ozellikle serit ve teller kullanilarak
NMR sistemleri i¢in magnet {initeleri, ince filmlerde kullanilarak bolometreler ve SQUID

devrelerin yapildiklar1 bilinmektedir.

2.4.8. MgB, Siiperiletken ince Film Uretimine Yénelik Calismalar

MgB; siiperiletken malzemesinin kesfinden sonra farkli metotlar kullanarak ince
film formunda iiretimi ve teknolojiye uyarlanmasi konusunda bir¢ok calisma yapilmistir.
Ince film hazirlama yontemleri genel olarak fiziksel veya kimyasal yolla elde edilmis
buharin/taneciklerin uygun altliklar iizerine biriktirilmesi seklinde olmaktadir [56-62].
Fiziksel buhar biriktirme yontemlerinde (PVD) genel olarak bir hedef veya kati maddenin
yuksek sicakliklara ¢ikartilarak buhar haline getirmek veya hedef malzeme hizlandirilmis
iyonlarla bombardiman edilip buharlasmasi saglanir. Yiiksek vakum ortaminda veya
kontrollii atmosferde yapilan bu islemler sonucunda buhar, altliklar iizerinde toplanarak
ince film MgB;’ler elde edilir [63-71].

Kimyasal buhar biriktirme yontemlerinde (CVD) ise genel olarak kati veya sivi
formda olan farkli hedef malzemeden elde edilen buharlarin, eger varsa ortamdaki gaz ile
reaksiyona girerek farkli bir yapi olusturup bu yapin altliklar iizerine toplanmasi ile
saglanir [72-74]. Aslinda bu iki yontem arasindaki en 6nemli fark, PVD’ de altlik tizerinde
elde edilecek ince filmin islem Oncesi kat1 halde mevcut olmasi, CVD’ de ise ince filmin
yapitaslarinin islem dncesinde mevcut olmayip islem esnasinda tepkimeyle olugmasidir.

Bununla birlikte her iki PVD ve CVD metotlart ile iiretilen ince filmler
stokiyometrik yapilarina ve kullanilan malzemeler gore “in-situ” veya “ex-situ” olarak
islem gormektedirler [75-83,84-86]. In-situ yontemde ince filmler liretilirken ayn1 zamanda
altliklar belirli sicakliklarda tutularak hem biriktirme hem de 1s1l islemleri ayni anda
birlikte gerceklestirilmis olurlar ve ayrica bir 1s1l isleme (kristalizasyon i¢in) gerek kalmaz.
Ancak ex-situ yontem de Ornegin; tabaka tabaka filmler {iretildikten sonra belirli
atmosferlerde ve farkli islemler ile (tiip igerisinde veya Mg gibi cabuk buharlasan
malzemelerden fazladan bir miktar ortama konarak ya da Mg’un gaz formu kullanilarak)

1s1l islemleri gergeklestirilir film {iretimi tamamlanir [87-88].
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Bu yontemler kullanilarak 100-800 nm kalinliginda MgB, filmler genellikle MgO,
SrTi0;, Al,Os3, YSZ gibi seramik tek kristal altliklar ya da Ni, Fe ve benzeri saf metaller
izerinde tretilmislerdir ve 39 K ile 28 K arasinda degisen (1s1l islem ve iiretim metoduna
bagh olarak) 7; degerine sahiptirler [89]. MgB, malzemesi i¢in en uygun altligin, hem bu
tez ¢aligmamizda hem de literatiirde goriildiigii kadar1 ile Al,O; tek kristal altligi oldugu
tespit edilmistir. Uygun sartlarda hazirlanmis olan MgB; ince film siiperiletken filmlerde
kritik akim yogunlugunun, J., HT; filmlere gore 10 ile 100 kat daha yiiksek degerde elde
edildigi gozlenmistir [90-91]. Ornegin; Moon ve arkadaslariin elektron demeti ile iirettigi
ince filmlerde 1.1x10” Acm™ (15 K de 0 T da) [92], Eom ve arkadaslarinin PLD metodu ile
iirettikleri filmlerde 3x10° Acm™ (4.2 K de 1 T da) [93] kadarlik bir akim yogunluguna
ulasilmstir.

MgB: ince film elde etmede az sayida da olsa piiskiirtme yontemi kullanilarak yapilan
calisma vardir. Ornegin Saito ve arkadaslar1 [94] carrousel tipi piiskiirtme (sputtering) ile
Mg ve B’u yan yana konmus iki farkli hedeften dénen ve yaklasik 250 °C de isitilmis
altliklar iizerine diisiirerek ince filmler elde etmislerdir. Bu filmlerin 7, degerleri ~28 K ve
gecis genisligi de AT de 1 K civarindadir. Ancak genel olarak bakildiginda belli bash
caligmalar asagida verildigi gibi siralanmaktadir:

Grassano ve arkadaslar1 [95] MgB; ince filmleri PLD yontemi ile ve zenginlestirilmis
Mg hedeften 400 °C - 450 °C de sitilmus altliklar lizerine diistirerek tiretmislerdir. Bu
filmlerde ~25 K de siiperiletken gegis gostermislerdir. Bunlar ile birlikte Ueda ve
arkadaslar1 [96], Jo ve arkadaslari [97] ve Erven ve arkadaslari [98] da ¢ok yiiksek vakum
altinda (UHV) MgB, filmleri buharlastirma yontemi ile elde etmislerdir. Bu ii¢ ayr1 grup
da altliklar1 200 °C ile 300 °C arasinda isitmuslar, agirt magnezyum buharlasmasini
Onlemek icin ortama magnezyum gazi gondermisler ve bunun sonucun da 33-35 K
civarinda 7; degerine ve 1 K den daha az gecis araligina sahip ince filmler tiretmislerdir.
Bu sekilde iiretilen filmlerde tanecik biiytikliiklerinin 50-250 nm oldugu, hatta detayl
incelemelerde ~40 nm biiyiikliiglinde taneciklerin MgB,’nin yapilanmasinda temel rol
oynadiklarin1 bulmusglardir.

Zeng ve arkadaglar1 [99] hibrid fiziksel-kimyasal buharlastirma (HPCVD) teknigini
kullanarak epitaxial MgB, filmler iiretmislerdir. Uretim sirasinda di-borana (B,Hg) azot ve
hidrojen gazi, Mg’u da altliklara yakin bir yere konan magnezyum parcaciklarindan

yaklasik 700 °C’de 1sitarak elde etmislerdir. Bu grupta asirt magnezyum buharlagsmasini
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Oonlemek i¢in ortama belli miktar magnezyum gazi gondermisler ve kaliteli tek kristal
filmler (T,~40 K, J.~3.5x10’ Acm™) iiretmislerdir.

Diger karmasik sistemlere kiyasla “Ultrasonic spray pyrolysis ” metodu yalnizca diiz
ylizeyleri degil tel, kiire, serit ve daha farkli geometrik sekilleri de kaplamaya uygun ve
ayn1 zamanda maliyet acisinda ¢ok daha ucuz, basit, vakum ortami gerektirmeyen, bir
metottur. Homojen, kiiresel ve nano-boyutta (50-250 nm) tanecik dagilima sahip
kaplamalara imkan saglamasida 6nemli bir avantaj olmaktadir [100-102].

Ultrasonik spreyleme yontemi ilk once Ferreri ve arkadaslari tarafindan YBCO
stiperiletken sistemi i¢in kullanilmistir [103]. YBCO nun nitrath bilesikleri kullanilarak
hazirlanan filmlerin giizel bir sekilde yonelmis olduklart ve 77 K de 10° Acm™ kritik akim
yogunluguna, J., sahip olduklar1 agiklanmistir. Benzer sonuglar YBCO i¢in Shields [104],
Shindl [105] ve Ferreri [106] tarafindan da bulunmustur.

USP metodu bir diger siiperiletken aile olan BSCCO i¢in Yoo ve arkadaslar1 [107]
tarafindan uygulanmistir. Bu ¢alismada da BSCCO ‘nun metal tuz ¢ozeltisi hazirlanmis ve
yaklagik 1 p ve daha diisiik (nano boyutta) BSCCO tanecikleri elde edilmistir. Bunun igin
2.4 MHz de ¢alisan ultrasonik nebulizer sistemi kullanilmigtir. BSCCO ig¢in tastyict akim
yogunlugunun (transport critical current density) 25 kAcm™ oldugu ve 7.’nin de 100 K’
nin tizerinde oldugu belirlenmistir.

USP yontemi kullanilarak nano-boyuttaki parcaciklardan olusan MgB, ile ilgili
olarak literatiirde ancak 3 farkli calismaya ulasilmistir [108-110]. Bu ¢alismalarda J.W. Ko
tarafindan yapilmistir. Ancak, teknolojik uygulamalar 6rnegin kalin/ince film gibi
ozellikleri arastirilmamistir. Bu calismalarda ana hedef olarak parcacik biiyiikliigii
baslangic ¢Ozeltisinin konsantrasyonu veya atomizasyon parametresi degistirilerek
ayarlanmaya ¢alisilmis sonugta 100 nm ve daha kiiciik pargacik biiyiikliigiine ulasilmistir.
Ancak, bu nano-taneciklerin 35 ile 40 K arasinda siiperiletkenlik gecis sicakligina, 7., ve
10°-10° Acm™ mertebesinde kritik akim yogunlugu J. degerlerine sahip olduklari

belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Stiperiletken malzemelerin elektronik, manyetik ve optik uygulamalarda ince/kalin
film veya tel ve serit formunda kullanilmasi i¢in giliniimiizde yogun c¢alismalar
yapilmaktadir. Farkli teknikler kullanilarak yiiksek kalitede ince/kalin filmler
hazirlanmaktadir. Ancak, hangi {iretim yontemi kullanilirsa kullanilsin bir takim zorluklar
ortaya c¢ikmaktadir. Bu zorluklardan en onemli olani yiiksek vakum ortamina ihtiyag
duyulmasidir. Hatta CVD gibi kimyasal buharlastirma ve benzeri tekniklerde de
stokiyometri problemleri sik¢a ortaya ¢ikmaktadir.

Biitin bu karmasik sistemlere kiyasla “Ultrasonic Spray Pyrolysis (USP)”
(ultrasonik nebulizasyon) metodu maliyet agisinda ¢ok daha ucuz, ¢ok yiiksek vakum
ortami gerektirmeyen, biiylik Olcekte sadece diiz ylizeyleri degil tel, kiire, serit ve daha
farkli geometrik sekilleri de kaplamaya uygun bir metottur. En 6nemli 6zelligi ise sadece
ince film tretimi i¢in degil, ayn1 zamanda homojen, kiiresel ve nano-boyutta (40-250 nm)
tanecik dagilima sahip kaplamalara imkan saglayan bir metot olarak son yillarda gelismis
ilkelerde 6n plana ¢ikmasidir [100-102, 111-113].

Nano mertebede tanecik biiyiikliigiine sahip toz lretiminde de kullanilan USP
metodunda baslangi¢ ¢ozeltisi ultrasonik titrestirici yardimi ile nano-boyutta zerrecikler
bulutu haline getirilir ve bir 1siticidan gegirilerek siiriicii gaz yardimu ile bir reaktorde
toplanir. Toplanan bu toz zerrecikleri kiiresel formda ve boyutlar1 da 50-250 nm kadar
olmaktadir. Ancak bu yontem seramik siiperiletkenler ile ¢alisan gruplar tarafindan ¢ok iyi
bilinmesine ragmen hem HT.’ler hem de MgB; sistemi i¢in diger yontemler gibi ¢ok yogun
bir sekilde bugiine kadar kullanilmamistir ve literatiirde kisitli sayida USP metodu ile
tiretilmis filmlere rastlanmaktadir.

Bu tez kapsaminda yaptigimiz ¢alismalar iki ana fazda toplanabilir. Birinci faz
calismalarimiz kapsaminda; degisik ¢oziiciiler kullanilarak sivi forma dontistiiriilen MgCl,,
Mg(NOs),, H;BO4 ve NaBHy bilesikleri USP (nebulizasyon) sistemi kullanilarak MgO,
SrTiO; ve Al,Os tek kristal altliklar kaplanmis ve ince filmler elde edilmistir. Ikinci fazda
ise tanecik boyutu 40-80 nm olan stokiyometrik olarak hazirlanmigs MgB, tozlar termal
buharlastirma yontemi ile MgO, SrTiOs ve AL,Os tek kristal altliklar kaplanarak ince film
tiretimi gerceklestirilmistir. Tez kapsaminda iiretilen ince filmlerin iiretim siiregleri ve

deneysel analiz yontemleri agagidaki boliimlerde tanimlanmustir.



3.1. Ultrasonik Spreyleme “Nebulizasyon” Yontemi ile ince Film Uretimi

Nebulizasyon sisteminin temel mantig1 yiiksek titresim frekansi kullanilarak sivi
forma (¢ozelti) getirilmis malzemelerin mevcut kimyasal bag yapisin1 bozarak (kirarak)
cok kii¢lik boyutlarda (30-500 nm) siv1 zerrecikler (s1vi bulutu) olarak piiskiirtmektir, Sekil
3.1. Bu arada nebulizatérden ¢ikan zerrecikler ortamda hareket ederken (siirlicii gaz
yardimi ile) birbirleriyle ¢ok sayida carpismalar yaparak sekilsel olarak kiiresel forma
doniistirler ve sicak bir ortamdan gecerken de kuruyan nano boyuttaki tozlar ya bir
toplanma haznesine diigerler ve burada toplanirlar veya degisik formatta kullanilan altliklar
tizerine degisik sicakliklarda diisiiriilerek ince filmler haline getirilebilirler.

Calismalarimiz sirasinda nebulizatérden ¢ikan yas tanecik bulutu siiriicii gaz
yardimi ile (c¢alismalarimiz boyunca argon gazi kullanmilmistir) nebulizatoriin hemen
arkasina monte edilmis olan {i¢ bolgeden homojen bir formda 1200 °C’ye kadar 1sitilabilen
bir quartz cam boru (firinin i¢ine yerlestirilmistir) igerisinden gegirilerek MgO, SrTiO; ve
ALOj tek kristal altliklar tizerine diisiirtiliip ince filmler iiretilmistir, Sekil 3.2.

Deneysel caligmalarimizin bu kisminda 2.4 MHz 100W’da siirekli calisabilen
SONAER-241PG (USA) marka Ultrasonik Sprey Poyrolosis (USP) “nebulizasyon”
sistemi ve Alser Proterm PTF-12 tiip firin sistemi (dikey konumda) kullanilmistir. Firin
sisteminin ii¢ farkli bolgeden isitilmasi ise Honeywell F-1116 P.I.LD. kontrollii dijital
sicaklik kontrol iiniteleri ile saglanmistir. Nebulizasyon sirasinda da siiriicii gaz olarak
%99.99 saflikta Argon gazi kullanilmistir. Deneysel kurulumun sematik gosterimi Sekil

3.3’de sunulmustur.

Sekil 3.1. Tez kapsaminda kullanilan nebiilizatorden ¢ikan yas
tanecik bulutu.
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c-)

Sekil 3.2. a-) Nebulizasyon sisteminin bilegenleri, b-) firin igerisine yerlesecek sekilde toplanmis hali,
¢-) sistemin kullanima hazir durumu.
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Sekil.3.3. Tasarlanan ultrasonik spreyleme sisteminin sematik gosterimi.

Stokiyometrik MgB, ince filmlerin hazirlanmasi i¢in oncelikle MgCl, ile H3;BO4
malzemesi 1:2 molar oraninda tartilmis daha sonra da de-iyonize su, saf aseton, saf alkol
ve LAPSA (lineeralkalibenzenesiilfonitasit) kullanilarak (kimyasal olarak kaydiriciligi
artirmak icin) sivi ¢ozelti formuna getirilmis ve nebulizasyonu gerceklestirilmistir. Daha
sonra MgCl, kimyasal tozu ile NaBH, kimyasal tozu yukarida bahsedilen ¢oziiciiler ile
degisik oranlarda karistirilarak sivi ¢ozelti formuna getirilmistir.

Benzer sekilde Mg(NO;), kimyasal tozu ile hem H3;BOs hem de NaBH4
kimyasallar1 farkli oranlarda coziiciiler kullanilarak sivi ¢ozeltileri hazirlanmis ve sonrada
USP sistemi ile nebulizasyonlar yapilmistir. Her bir bilesik ile ¢ozeltiler hazirlanirken
uygun molar oranlar, uygun ¢oOziicii miktarlar1 ve nebulizasyon sartlar1 belirlenmis ve
tablolar haline getirilmistir. Bu tablolardan yola ¢ikarak da en verimli sart ile filmler
tiretilmeye calisilmistir. Tez calismalarimiz kapsaminda kullanilan kimyasal Mg(NO3),,
MgCl,, NaBH4 ve H3BO4 tozlar1 %99.9 saflikta olup Alfa-Aesar iiretimidir.

Nebulizasyon Oncesi sivilastirilmalari islemi i¢in ise farkli oranlarda de-iyonize su,
yiksek saflikta aseton, alkol ve LAPSA kullanilarak sabit 22 °C sicaklikta manyetik
karistirict ile en az 2 saat siireyle ¢oziinmeleri beklenmis ve daha sonra da elde edilen sivi
cozeltiler nebulizasyon sisteminin haznesine 50 cc’lik partiler halinde bosaltilmistir. Her
bir kimyasal malzeme i¢in en uygun ¢oziicii belirlenmis ve yogunlukla ¢alisma bunlar
tizerinde yapilmistir. Bu sekilde elde edilen filmlerin daha sonra SEM, EDX ve XRD

analizleri yapilarak karakterize edilmislerdir.
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3.2 Thermal Evaporation (Termal Buharlastirma) Yontemi ile Ince Filmlerin
Uretimi

Tez kapsaminda ikinci bir yontem olarak termal buharlagtirma yontemi ile ince
filmlerin tretimi gergeklestirilmistir. Bu yontem de daha Onceden yine Ultrasonik
spreyleme metodu ile hazirlanmis 40-80 nm biiyilikliglinde tanecik boyutuna sahip
stokiyometrik Mg ve B toz kimyasali [114] ve ¢ift potali Leybold Univex 300 termal
buharlagtirma sistemi (TBY), Sekil 3.4, ve MgO, Al,O; ve SrTiO; tek kristal altliklar
kullanilmastir.

Buharlastirma islemi 107 torr vakum altinda iki asamada gerceklestirilmistir. ilk
asamada buharlagsmasi daha zor ve yliksek akim gerektiren B materyali akim degeri 10 A
den baglayarak 400 A’e kadar artirilip eritme potasindaki malzeme bitene kadar (20-60
dakika) beklenmistir. Ikinci asamada ise ortamin vakumu bozulmadan B tozlarm
bulundugu potaya uygulanan akim kesilerek Mg potasina 10-275 A arasinda akim (10-30
dakika) uygulanarak Mg buharinin daha 6nce (ilk asamada) altliklar iizerine kaplanmis
olan B tabakasinin iizerine buharlagmasi (kaplanmasi) saglanmustir.

Termal buharlastirma metodu (TBY) ile bu sekilde iiretilen ince filmler daha sonra
molibden tiipler (her iki ucu kapali olacak sekilde) icerisinde ilave 0.5 gr Mg toz ile birlikte
(deneysel ¢aligmalarimiz sirasinda tespit edilen en uygun oran, tiipler igerisinde yiiksek
sicakliklarda Mg buharlagsmasin1 bastirmak igin) 750 °C, 850 °C ve 950 °C de 15 dakika
argon gazi ortaminda 1s1l isleme tabi tutulmuslardir. Bu sekilde hazirlanan ince filmlerin

daha sonra SEM, EDX, XRD, R-T, MR-T, M-H ve J. analizleri yapilmstir.

UNIVEX 300 %

Sekil 3.4. a-) Termal buharlagsma sisteminin dis goriiniisii, b-) buharlagma islemi sirasinda sistemin igerisinin
goriniimii.
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3.3. X-Ismnlar1 Kirimmm (XRD) Analizleri

Tez calismamiz boyunca XRD analizlerimiz Inénii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezi (IBTAM) Laboratuar1’ nda bulunan Rigaku RadB-DMAX-
II (toz ornekler icin) ve Rigaku Rint-2000 bilgisayar kontrollii x-1g1m1 difraktometreleri
(ince filmlerin analizi i¢in) kullanilarak iiretilen materyallerin XRD grafikleri ¢ekilmis ve
elde edilen grafiklerdeki pik degerleri her iki difraktometre icin “Jade 6.0+ Crystal
Refinement” programi ve Rietveld iterasyon ve c¢ozliimleme ydntemi (paket program
halinde) kullanilarak mikroyapisal ¢éziimlemeleri yapilmistir. Bu programlar yardimi ile
bulunan sonuglar daha sonra literatiirle karsilastirilarak yorumlanmastir.

Uretilen ince filmlerin XRD &lciimleri her iki cihazda oda sicakliginda CuK, (A =
1.5405 A) radyasyonu kullamlarak 20 = 3-80° araliginda, 3°/dk tarama hizinda
gerceklestirilmistir. Ancak malzemelerin oksijene olan duyarliliklart bilindigi icin 1s1l
islemden hemen sonra miimkiin olan en kisa zamanda (yaklasik 2-5 dakika) olgiimler

gerceklestirilmeye ve oksijen safsizliklarindan arindirilmaya calisilmistir.

3.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilmh X-isinlar1 (EDX)
Analizleri

Taramali  Elektron Mikroskop’u  (SEM-Scanning Electron = Microscopy)
analizlerimiz yine Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi (IBTAM)
Laboratuar1’ nda bulunan LEO marka ve EVO 40 XVP (Extended Variable Pressure, 400-
750-3000 Pascal) model, 30 kV hizlandirma voltajinda SE (Secondary Electron)
dedektorle 3 nm ayirma giicline sahip, BSD (Back Scattering Detector) ve XVP modunda
ise 4.5 nm ayirma giicli, 0.2-30 kV hizlandirma voltaj araligi ve 10 ila 1.000.000 defa
bliylitme kapasitesine sahip elektron mikroskobu ile gergeklestirilmistir. EDX
analizlerimiz ise SEM f{initesine monteli Bruker marka 125 eV ayirma giiclinde detektor
kullanilarak gergeklestirilmistir.

Filmlerin tanecik ve ylizey yapilarinin belirlenmesi, faz dagilimi, taneciklerin
dagilimi ve tanecikler arasi baglantilarin niteligi ve nano boyutta olusabilecek yabanci
fazlarin tespiti icin SEM incelemeleri 20 kV hizlandirma voltajinda ve 1000-300.000
biiylitme araliklarinda yapilmistir. Bu sekilde 100 nm pencere boyutlarina inilmis ve

filmlerin yiizey morfolojileri hakkinda detayli analizler yapilmistir.
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Tez kapsaminda tretilen 6rneklerin EDX ¢alismalar1 da ince filmler i¢in 5-25 kV
hizlandirma voltaji altinda gergeklestirilmistir. Her bir Ornek icin yiizeylerin farkl
boliimlerinden farkli pencere biiyiikliiklerinde ve spot genisliklerinde yapilan en az 12
Ol¢iim sonucunun ortalamasi alimarak EDX analiz sonuclari1 tablolar halinde ilerleyen
boliimlerde sunulmustur. EDX analizlerimiz “ZAF correction” faktorleri kullanilarak en

fazla % =+ 1 hata oran ile gergeklestirilmistir.

3.5. Elektriksel ve Manyetik Olciimler (R-T, MR-T, M-H)

Tez kapsaminda {iiretimini gerceklestirdigimiz ince film orneklerin elektriksel ve
manyetik Ol¢limleri yapilarak karakterizasyonlart tamamlanmistir. Elektriksel dl¢limler;
sicakliga karsi elektriksel direng (R-T) ve farkli manyetik alanlar altinda (0-5 tesla
arasinda) elektriksel direng-sicaklik degisimleri (MR-T) deneylerini kapsamaktadir.

Manyetizasyon Ol¢iimleri ise 0-5 tesla arasinda uygulanan manyetik alana karsi
orneklerde meydana gelen manyetizasyon degisimlerinin belirlenmesi (M-H) ile
gergeklestirilmistir. R-T 6l¢iimleri Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Merkezi (IBTAM) Laboratuari’nda bulunan Leybold LT-10 diisiik sicaklik 6l¢iim sistemi
ile standart 1 mA DC akim kullanilarak 10-300 K arasinda gergeklestirilmistir.

Ornekler dakikada 1 K ile sicaklik azaltilarak 10 K’ne diisiiriilmiis ve sistem daha
sonra dakikada 1 K 1sitilarak dlgiimler (1sinma modunda) alinmistir. MR-T Slglimleri ise
Cryogenic Q-3398 Vibrating Sample Magnetometre (VSM) sistemi ve Quantum Design
MPMS-5T olgiim sistemleri kullanilarak 0-5 tesla arasinda alan uygulanarak
gergeklestirilmistir. Ayni sistemler kullanilarak M-H 6l¢iimleri de yapilmis ve daha sonra
da denklem 2.14°deki Bean ifadesi kullanilarak 6rneklerin kritik akim yogunlugu degerleri
hesaplanmistir. Tiim elektriksel 6l¢iimlerimiz i¢in dort nokta kontak yontemi ve ornekler

ile kontak uglarinin temasi i¢inde iletken glimiis boya kullanilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE YORUMLARI

4.1 Giris

Tez ¢alismamiz kapsaminda ince filmler iki farkli yontemle iiretilmis ve bulunan
sonuglar karsilagtirmali olarak degerlendirilmistir. Birinci yontemde ince filmler Mg ve B
iceren (MgCl,, Mg(NOs),, H3;BOs ve NaBH4) kimyasal tozlar1 ve farkli ¢6zmenler
kullanilarak dnce s1v1 ¢6zelti formuna getirilmis daha sonra da Ultrasonik Sprey Poyrolosis
(USP) veya Ultrasonik spreyleme (nebulizasyon) metodu kullanilarak MgO, SrTiOs; ve
AL Oj; tek kristal altliklar firin igerisinde ve argon atmosferinde kaplanarak ince filmler
tiretilmistir.

Ikinci yontemde ise tanecik biiyiikliigii 40-80 nm olan ve kiiresel formatta nano Mg
ve B tozlar termal buharlagtirma yontemi (TBY) ile ince film formunda MgO, SrTiO; ve
AlLOj; tek kristal altliklar lizerine kaplanarak hazirlanmigtir. Daha sonra her iki yontemle
hazirlanan filmlerin  karakterizasyonlarima gecilmistir ve bulunan sonuglar ve

degerlendirmesi ise asagidaki boliimlerde sunulmustur.

4.2. Nebulizasyon Yontemi Kullanmlarak Uretilen ince Filmlerin Karakterizasyonu

Stokiyometrik MgB, ince filmlerin hazirlanmasi i¢in 6ncelikle 1:2 molar oraninda
daha sonrada stokiyometrik oranin tam olarak elde edilmesi agisindan (Mg’nin diisiik
sicakliklarda buharlasmasi ile kayip olan miktar: telafi etmek igin) 1.25:2 molar oraninda
Mg ve B igeren (MgCl,, Mg(NOs),, H3BO4 ve NaBH,4) kimyasal tozlari tartilmis daha
sonra da de-iyonize su, saf aseton, saf alkol ve LAPSA (lineeralkalibenzenesiilfonitasit)
coziiclileri kullanilarak (kimyasal olarak kaydiriciligl artirmak icin) sivi ¢ozelti formuna
getirilmigtir. Bu sekilde elde edilen sivi formdaki MgCl, ile H;:BO4, MgCl, ile NaBH4,
Mg(NOs), ile NaBHs ve Mg(NO3), ile H;BOj4 ¢ozeltilerinin sirastyla nebulizasyonu daha
onceden yiizeyleri alkol, aseton ve de-iyonize su ile temizlenmis MgO, SrTiO; ve Al,O3
tek kristal altliklar iizerine gergeklestirilmistir.

Deneysel caligmalarimiz sirasinda her bir bilesik ile ¢ozeltiler hazirlanirken uygun
¢Oziicli miktarlar1 ve nebulizasyon sartlar1 belirlenmis ve tablolar haline getirilmistir. Bu

tablolardan yola ¢ikarak da en verimli sartlarda filmler iiretilmeye caligilmistir.



4.2.1. MgCl, ile H;BO4 ve MgCl, ile NaBH, Nebulizasyonu I¢cin Uretim Sartlar

1:2 mol oraninda tartilan MgCl, ile H3BO, kimyasal tozlar1 farkli oranlarda de-
iyonize su, saf aseton, saf alkol ve LAPSA c¢oziciileri ile oda sicakliginda manyetik
karistirict ile ¢eker ocak igerisinde karigtirilarak ¢ozelti haline getirilmistir. Bu ¢ozeltiler
daha sonra USP sisteminin haznesine 50 cc’lik partiler halinde bosaltilarak nebulizasyon
gerceklestirilmistir.

Ancak yliksek sicakliklarda nebulizasyon yapildiginda Mg oraninda az da olsa bir
kayip s6z konusu oldugu i¢in 1:2 mol oranina ilave olarak 1.25:2 mol oraninda da ¢ozelti
hazirlanmistir. Deneysel ¢alismalarimiz boyunca 65 farkli ¢oziicii miktarlar1 denenmis olup
ulagilan en iyi sartlar Tablo 4.1°de verilmistir.

Ince filmler hazirlanirken hemen her sicaklikta nebulizasyon sisteminin calistig
gozlenmistir. Ancak filmlerde kristallesmenin olabilmesi ve film tabakasi ile altliklarin bir
birlerine yapismasi i¢in oda sicakligindan itibaren 950 °C’ye kadar farkli sicakliklarda
nebulizasyonlar yapilmistir. Bu sicakliklar igerisinde en uygun olaninin 900 °C - 950 °C
oldugu goérilmiistiir. 900 °C - 950 °C sicaklik araligindan daha disiik sicakliklarda ya film
tabakasi ile altliklar arasinda tutunma problemi yada tam olarak kristallesmeme problemi
ile karsilasilmis ve bu baglamda tiim deneysel caligmalar i¢in optimum sicaklik olarak 950
°C se¢ilmis ve nebulizasyon yontemi ile filmler hazirlanirken bu sicaklik kullanilmustir.

Mg’lu bilesikler ile g¢alismalarimiz sirasinda Mg’un 650 °C’den itibaren
buharlasamaya baslamasindan dolay1 firinin iist orta kisminda bir noktaya saf Mg (her bir
nebulizasyon sirasinda 0,5 gr’in uygun deger oldugu 6n calismalarimiz sirasinda tespit
edilmistir) toz konarak firin icerisinde ilave Mg buhar1 da olusturulmus ve bunun faydasi
goriilmiistiir. Bu sekilde yapilan filmlerin fiziksel elektriksel ve manyetik 6zelliklerinin
¢cok daha iyi oldugu 6n denemeler sonucunda tespit edildigi i¢cin Mg’lu bilesiklerin
tiimiiniin nebulizasyonu sirasinda ilave Mg buhari kullanilmistir.

MgCl, ile NaBH4 ¢ozeltisi de MgCl, ile H3BOs malzemesi ile ayni sartlarda
hazirlanmistir. MgCl, ile NaBHy ¢ozeltisi icin belirlenen en uygun sartlarda Tablo 4.2°de
sunulmaktadir. Hem MgCl, ile NaBHy ¢ozeltisi hem de MgCl, ile H;BO4 ¢ozeltileri i¢in en
uygun ¢oziicliniin de-iyonize su oldugu c¢alismalarimiz sonucunda bulunmustur. Buna
ilaveten alkol, aseton veya LAPSA degisik oranlarda karistirildiginda veya tek baslarina
¢oziicii olarak kullanildiklarinda nebulizasyonun etkilendigi ve kullanilan 2.4 MHz

nebulizasyon giiciiniin yetersiz kaldig1 saptanmistir.
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Tablo 4.1. MgCl, ile H;BO, kullanilarak hazirlanan 1:2 ve 1.25:2 mol oranlarindaki ¢ozeltilerin
nebulizasyonu igin bulunan en uygun sartlar.

Malzeme ve mol orani Cozelti olusumu icin Coziinme durumu | Nebulizasyon
katilan coziiciiler ve durumu
miktarlari
MgCl,: H3BO4 (1:2) LAPSA, 10 ml Yok Yok
MgCl,: H3BO4 (1:2) LAPSA, 45 ml Yok Yok
MgCl,: H;BOy4 (1:2) H,0, 15 ml Tamamen Coziindi Cok 1yi
MgCl,: H3BO4 (1:2) H,0, 35 ml Tamamen Coziindi Cok 1yi
MgCl,: H3BO4 (1:2) Alkol, 25 ml Zayif Yok
MgCl,: H;BOy4 (1:2) Alkol, 45 ml Zayif Yok
MgCl,: H3BO,4 (1:2) Aseton, 25 ml Zayif Yok
MgCl,: H3BO4 (1:2) Aseton, 45 ml Zayif Yok
MgCl,: H3BO4 (1:2) 10 ml LAPSA+ 15 ml H,O Yok Yok
MgCly: H3BO4 (1:2) | 10 ml LAPSA+ 25 ml H,0O Var Az
MgCl,: H3BO4 (1:2) 10 ml LAPSA + 20 ml H,O + Az Yok
10 ml alkol
MgCly: H3BO, (1:2) | 10 ml LAPSA + 40 ml H,0 + Az Yok
10 ml alkol
MgCl,: H3BO4 (1:2) 10 ml LAPSA + 20 ml H,O + Az Yok
10 ml aseton
MgCly: H3BO, (1:2) | 10 ml LAPSA + 40 ml H,0 + Az Yok
10 ml aseton
MgCl,: H3BO,4 (1:2) 10 ml LAPSA + 10 ml alkol Yok Yok
MgCl,: H3;BO4 (1:2) 10 ml LAPSA + 20 ml alkol Zayif Yok
MgCl,: H3BO,4 (1:2) 10 ml LAPSA + 10 ml Yok Yok
aseton
MgCIQI H;BO;, (1 2) 10 ml LAPSA + 20 ml Yok Yok
aseton
MgCl,: H3BO4 (1.25:2) | 10 ml LAPSA + 30 ml H,O + Var Az
10 ml alkol
MgCl,: H3BO4(1.25:2) | 10 ml LAPSA + 30 ml H,O + Az Yok
10 ml aseton
MgCl,: H3BO4(1.25:2) H,0, 15 ml Tamamen Coziindi Cok 1yi
MgCl,: H3BO4(1.25:2) H,0, 35 ml Tamamen Coziindii Cok Iyi
MgCl,: H3BO4(1.25:2) 10 ml LAPSA+ 25 ml H,O Var Az
MgCl,: H3BO4 (1.25:2) | 10 ml LAPSA + 30 ml H,O + Var Az
10 ml alkol
MgCl,: H3BO4 (1.25:2) | LAPSA, 15 ml+ H,O, 10 ml+ Az Yok
alkol,10ml
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Tablo 4.2. MgCl, ile NaBH, kullanilarak hazirlanan 1:2 ve 1.25:2 mol oranlarindaki ¢ozeltilerin
nebulizasyonu igin bulunan en uygun sartlar.

Malzeme ve mol orani Cozelti olusumu icin Coziinme durumu | Nebulizasyon
katilan coziiciiler ve durumu
miktarlari
MgCl,: NaBH4 (1:2) LAPSA, 10 ml Yok Yok
MgCl,: NaBH4 (1:2) LAPSA, 45 ml Zayif Yok
MgCl,: NaBHy4 (1:2) H,0, 15 ml Tamamen Coziindi Cok lyi
MgCl,: NaBH4 (1:2) H,0, 35 ml Tamamen Coziindi Cok 1yi
MgCl,: NaBH4 (1:2) Alkol, 25 ml Zayif Yok
MgCl,: NaBH4 (1:2) Alkol, 45 ml Zayif Yok
MgCl,: NaBHy (1:2) Aseton, 25 ml Zayif Yok
MgCl,: NaBH,4 (1:2) Aseton, 45 ml Zayif Yok
MgCl,: NaBHy (1:2) 10 ml LAPSA+ 15 ml H,O Yok Yok
MgCl,: NaBH,4 (1:2) 10 ml LAPSA+ 25 ml H,0 Var Az
MgCl,: NaBH,4 (1:2) 10 ml LAPSA + 20 ml H,O + Zayif Yok
10 ml alkol
MgCly: NaBH, (1:2) | 10 mI LAPSA + 40 ml H,0 + Az Yok
10 ml alkol
MgCl,: NaBH,4 (1:2) 10 ml LAPSA + 20 ml H,O + Zay1f Yok
10 ml aseton
MgCly: NaBH, (1:2) | 10 mI LAPSA + 40 ml H,0 + Az Yok
10 ml aseton
MgCl,: NaBH4 (1:2) 10 ml LAPSA + 10 ml alkol Yok Yok
MgCl,: NaBH,4 (1:2) 10 ml LAPSA + 20 ml alkol Zayif Yok
MgCl,: NaBHy (1:2) 10 ml LAPSA + 10 ml Yok Yok
aseton
MgCl,: NaBHy (1:2) 10 ml LAPSA + 20 ml Yok Yok
aseton
MgCl,: NaBH4 (1.25:2) | 10 ml LAPSA + 30 ml H,O + Var Az
10 ml alkol
MgCly: NaBH4 (1.25:2) | 10 ml LAPSA + 30 ml H,O + Az Yok
10 ml aseton
MgCl,: NaBH4 (1.25:2) H,0, 15 ml Tamamen Coziindi Cok 1yi
MgCl,: NaBH4 (1.25:2) H,0, 35 ml Tamamen Coziindii Cok Iyi
MgCly: NaBH4 (1.25:2) | 10 ml LAPSA+ 25 ml H,O Var Az
MgCl,: NaBH4 (1.25:2) | 10 ml LAPSA + 30 ml H,O + Var Az
10 ml alkol
MgClo: NaBH, (1.25:2) | LAPSA, 15 ml+ H,0, 10 ml+ Az Yok
alkol,10ml
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4.2.2. Mg(NOs), ile H;BO4 ve Mg(NOs), ile NaBH, Nebulizasyonu I¢in Uretim

Sartlari

1:2 mol oraninda tartilan Mg(NOs), ile H;BO4 kimyasal tozlar1 kesim 4.2.1 deki
gibi farkli oranlarda de-iyonize su, saf aseton, saf alkol ve LAPSA ¢o6zgenleri ile oda
sicakliginda manyetik karistirict ile ¢eker ocak igerisinde karistirilarak ¢ozelti haline
getirilmistir. Bu ¢ozeltiler daha sonra USP sisteminin haznesine 50 cc’lik partiler halinde
bosaltilarak nebulizasyon gerceklestirilmistir. Mg(NO;), ile H3;BOs karisimindan
hazirlanan malzeme i¢in farkli ¢oziicii miktarlar1 denenmis olup ulasilan en iyi sartlar
Tablo 4.3’de verilmistir.

Mg(NOs), ile NaBH4 ¢ozeltisi de Mg(NOs), ile H;BO4 malzemesi ile ayni sartlarda
hazirlanmistir. Mg(NOs), ile NaBH4 ¢ozeltisi i¢in belirlenen en uygun sartlarda Tablo
4.4’de sunulmustur. Bu seri 6rneklerin hazirlanmasi asamasinda hem Mg(NOs3), ile H;BO4
¢ozeltisi hem de Mg(NOs), ile NaBHy ¢ozeltileri i¢in en uygun ¢oziicliniin de-iyonize su
oldugu saptanmistir. Ancak sadece alkol, aseton veya LAPSA ya da degisik oranlarda
karistirillarak ¢oziicli olarak kullanildiklarinda nebulizasyonun kesin olarak etkilendigi ve
calismalarimiz boyunca kullanilan 100 Watt giiclindeki 2.4 MHz’lik nebulizasyon
sisteminin yetersiz kaldig1 goriilmiistiir.

Bu seri ince filmlerin iiretimi i¢inde en uygun sicakligin 900 °C - 950 °C oldugu
goriilmiistiir. Bu sicaklik araliginda filmlerin oldukea iyi kristallestigi ve altliklar ile her
hangi bir sekilde tutunma problemi yasanmadigi goriilmiistiir. Ancak daha diisiik
sicakliklarda hem kristallesme hem de altliklar ile film arasinda tutunma problemleri
yasanmistir. Distik sicakliklarda iiretilen bazi filmlerin stokiyometrilerinde de belirgin
farklar olduklar1 tespit edilmistir. Genellikle magnezyum orami yiiksek ve belirlenen
kompozisyondan uzak bir yapilagmanin gergeklestigi goriilmiistiir. Bundan dolay1
karakterizasyonu yapilacak filmlerin tamami optimum sartlarda tiretilmistir.

Uretim sirasinda argon gazi akisinin da énemli oldugu bulunmustur. Bunun igin
yapilan caligsmalarda dakikada en uygun gaz akisinin 8-15 ml oldugu bulunmustur. Buna
gore deneysel ¢aligmalarimiz boyunca sabit 10 ml gaz akis hizi kullanilmistir. Diisiik hizlar
kullanildiginda firmin ¢eperlerine yapisma veya yiiksek kullanildiginda ise 1slak toz
bulutunun firiin sicak bélgesini hizli gegmesi sonucu kurumama, taneciklerin birbirleri ile
ayrismamasit veya olduke¢a biiyiik tanecik boyutu (900 nm - 5 um) gibi problemler ile

karsilasilmistir.
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Tablo 4.3. Mg(NO;), ile H;BO, kullanilarak hazirlanan 1:2 ve 1.25:2 mol oranlarindaki ¢ozeltilerin
nebulizasyonu i¢in bulunan en uygun sartlar.

Malzeme ve mol orani Cozelti olusumu icin Coziinme Nebulizasyon
katilan ¢oziiciiler ve durumu durumu
miktarlan
Mg(NOs),: H3BO4 (1:2) LAPSA, 10 ml Yok Yok
Mg(NOs),: H3sBO4 (1:2) LAPSA, 45 ml Yok Yok
Mg(NO3),: H;BO4 (1:2) H,0, 15 ml Coziindii Cok Iyi
Mg(NOs),: H3BO4 (1:2) H,0, 35 ml Cozilindi Cok Iyi
Mg(NO3),: HsBOy4 (1:2) Alkol, 25 ml Az Yok
Mg(NOs),: H;BO4 (1:2) Alkol, 45 ml Zayif Yok
Mg(NOs),: H3BO4 (1:2) Aseton, 25 ml Zayif Yok
Mg(NO3),: HsBOy4 (1:2) Aseton, 45 ml Az Yok
Mg(NOs),: H;BO4 (1:2) 10 ml LAPSA+ 15 ml H,O Yok Yok
Mg(NOs),: H3BO4 (1:2) 10 ml LAPSA+ 25 ml H,O Var Az
Mg(NOs): HsBOy (1:2) | 10 ml LAPSA +20 ml H,0 + Az Yok
10 ml alkol
Mg(NO3)21 H;BO, (1 2) 10 ml LAPSA + 40 ml H,O + Az Yok
10 ml alkol
Mg(NOs),: HsBOy (1:2) | 10 ml LAPSA +20 ml H,0 + Az Yok
10 ml aseton
Mg(NO3)21 H;BO, (1 2) 10 ml LAPSA + 40 ml H,O + Az Yok
10 ml aseton
Mg(NOs),: H3;BO4 (1:2) 10 ml LAPSA + 10 ml alkol Yok Yok
Mg(NOs),: H;BO4 (1:2) 10 ml LAPSA + 20 ml alkol Zayif Yok
Mg(NO3)21 H;BO, (1 22) 10 ml LAPSA + 10 ml Yok Yok
aseton
Mg(NOs),: H;BO4 (1:2) 10 ml LAPSA + 20 ml Yok Yok
aseton
Mg(NOs),:H3BO4 (1.25:2) | 10 ml LAPSA + 30 ml H,O + Var Az
10 ml alkol
Mg(NO3)2:H3BO4(1.25:2) | 10 ml LAPSA + 30 ml H,O + Az Az
10 ml aseton
Mg(NO3),:H3BO4(1.25:2) H,O, 15 ml Coziindi Cok Iyi
Mg(NO3)2:H3BO4 (1.25:2) H,0, 35 ml Coziindii Cok lyi
Mg(NOs3),:H3BO4 (1.25:2) 10 ml LAPSA+ 25 ml H,O Var Az
Mg(NOs),.H;BO4 (1.25:2) | 10 ml LAPSA +30 ml H,O + Var Az
10 ml alkol
Mg(NO3):H3BO4(1.25:2) | LAPSA, 15 ml+ H,0, 10 ml+ Az Az
alkol,10ml
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Tablo 4.4. Mg(NO;), ile NaBH, kullanilarak hazirlanan 1:2 ve 1.25:2 mol oranlarindaki ¢ozeltilerin
nebulizasyonu i¢in bulunan en uygun sartlar.

Malzeme ve mol orani Cozelti olusumu icin Coziinme Nebulizasyon
katilan ¢oziiciiler ve durumu durumu
miktarlan
Mg(NOs),: NaBHy (1:2) LAPSA, 10 ml Yok Yok
Mg(NO3),: NaBHy4 (1:2) LAPSA, 45 ml Zayif Yok
Mg(NOs),: NaBH, (1:2) H,0, 15 ml Cok lyi Coziindii Cok Iyi
Mg(NO3),: NaBHy (1:2) H,0, 35 ml Cok lyi Coziindii Cok Iyi
Mg(NO3),: NaBH4 (1:2) Alkol, 25 ml Zayif Yok
Mg(NOs),: NaBHy (1:2) Alkol, 45 ml Zayif Yok
Mg(NO3),: NaBHy (1:2) Aseton, 25 ml Zayif Yok
Mg(NO3),: NaBH4 (1:2) Aseton, 45 ml Zayif Yok
Mg(NOs),: NaBHy (1:2) | 10 ml LAPSA+ 15 ml H,O Yok Yok
Mg(NO3),: NaBH4 (1:2) 10 ml LAPSA+ 25 ml H,O Var Az
Mg(NOs),: NaBH4 (1:2) | 10 ml LAPSA + 20 ml H,O Zayif Yok
+ 10 ml alkol
Mg(NOs),: NaBH4 (1:2) | 10 ml LAPSA + 40 ml H,O Az Yok
+ 10 ml alkol
Mg(NOs),: NaBH4 (1:2) | 10 ml LAPSA + 20 ml H,O Zayif Yok
+ 10 ml aseton
Mg(NO;),: NaBHy (1:2) | 10 ml LAPSA + 40 ml H,O Az Yok
+ 10 ml aseton
Mg(NO3),: NaBHy (1:2) 10 ml LAPSA + 10 ml Yok Yok
alkol
Mg(NOs),: NaBHy (1:2) 10 ml LAPSA + 20 ml Zayif Yok
alkol
Mg(NO3),: NaBHy (1:2) 10 ml LAPSA + 10 ml Yok Yok
aseton
Mg(NOs),: NaBHy (1:2) 10 ml LAPSA + 20 ml Yok Yok
aseton
Mg(NO3),:NaBH4(1.25:2) | 10 ml LAPSA + 30 ml H,O Var Az
+ 10 ml alkol
Mg(NOs3),:NaBHy4(1.25:2) | 10 ml LAPSA + 30 ml H,O Az Yok
+ 10 ml aseton
Mg(NO3);:NaBH,(1.25:2) H,0, 15 ml Cok Iyi Coziindii Cok lyi
Mg(NOs3),:NaBH4(1.25:2) H,0, 35 ml Cok lyi Coziindii Cok Iyi
Mg(N03)2NaBH4(1 252) 10 ml LAPSA+ 25 ml H,O Var Az
Mg(NO3),:NaBH4(1.25:2) | 10 ml LAPSA + 30 ml H,O Var Az
+ 10 ml alkol
Mg(NOs),:NaBH4(1.25:2) | LAPSA, 15 ml+ H,0, 10 Az Yok

ml+ alkol,10ml
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4.3. Nebulizasyon Yontemi ile Uretilen Filmlerin XRD Sonugclar

4.3.1. MgCl, ile H;BO,4 ve MgCl, ile NaBH, Nebulizasyonu ile Uretilen Filmlerin XRD
Sonuclari

Bu seri filmlerimizin iiretimi 50 cc’lik sivi ¢ozeltiden iki kez ard arda
nebulizasyonu yapilip nebulizasyon islemi bittikten sonrada 15 dakika her bir nebulizasyon
sicakliginda ve argon atmosferinde bekletildikten sonra ornekler 2-3 dakika (en fazla)
icerisinde XRD o6l¢limleri yapilmak {izere cihaza yerlestirilmis ve 6l¢iimler 26= 3 — 80°
araliginda 3 °/dk tarama hizinda yapilmistir. Olgiimler oda sicakhiginda CuK, (A = 1.5405
A) radyasyonu kullanilarak gerceklestirildikten sonra sonuglarin analizi Jade 6+ ve Retveld
metodu kullanilarak kristal yapilar1 ¢éziimlenmistir.

Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3°de sirastyla Al,O;, MgO ve SrTiO; tek kristal altliklar
tizerinde tiretilen MgCl, ile H3BO4 ¢Ozeltisinin nebulizasyonu ile iiretilen filmlerin XRD
sonuclart verilmistir. Deneysel caligmalarimiz sonucunda elde edilen en Gnemli
bulgulardan bir tanesi nebulizasyon sirasinda ve nebulizasyondan sonraki kisa dénemde
uygulanan sicakliktir. Diisiik sicakliklarda yapilan nebulizasyonlarda 550 °C’ye kadar
XRD sonuglarinda herhangi bir kristal pikine rastlanmamaktadir. Daha ziyade ¢ozeltideki
siv1 fazin uzaklagsmamasindan dolay1 250 °C’ye kadar amorf bir olusum ancak 550 °C - 600
°C’den itibaren de malzemede bulunan sivi fazin buharlagarak yapidan uzaklagmasi
sonucunda tamamen kurumus malzemeye ulasilmaktadir. Bununla birlikte dncelikle yapida
MgO fazinin olugsmaya bagladigi ve sicaklik artirildikga, 6rnegin; 650 °C - 750 °C’den
itibaren yapinin kristallesmeye basladig1 gozlenmistir, Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3°’de a, b, c ve d.

Sicaklik daha da artirilacak olursa, 850 °C - 950 °C arasinda, yapidaki kristallesme
daha belirgin bir formda ortaya ¢ikmakta ve ozellikle de MgO fazi tamamen yapida
kaybolmaktadir. Bu durumda bulunan faz 850 °C’den itibaren MgB, fazi olmaktadir.
Ancak, Sekil 4.1- 4.3” deki e ve f grafikleri incelendiginde en iyi kristallesmenin 950 °C’
de gergeklestigi (pik siddetleri ve genislikleri dikkate alindiginda) net bir sekilde
goriilmektedir. Deneysel ¢alismalarimiz boyunca kristalografik analizlerimiz sekillerdeki f
grafikleri baz alinarak gergeklestirilmistir. Buna gore yapilan kristalografik analizler
sonucunda elde edilen MgB, filmlerin hekzagonal simetri gosterdigi, uzay grubunun
P6/mmm ve kristal orgii parametrelerinin de a= 3.0989 A ve c= 3.5321 A oldugu
hesaplanmistir. Bulunan bu degerler daha 6nce saf MgB, malzemesi i¢in literatiirde
hesaplanan degerler ile £1/10000 hata ile ayn1 ¢ikmaktadir ki bu da ulasilan malzemenin

iyi derecede saf ve kaliteli olduklarini ortaya koymaktadir [44].
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Sekil 4.1. Al,O5 tek kristal altlik iizerinde Tablo 4.1” deki en iyi sartlara gore MgCl, ile
H;BO,’iin nebulizasyonu ile iiretilen filmlerin XRD sonuglari.
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Sekil 4.2. MgO tek kristal altlik {izerinde Tablo 4.1 deki en iyi sartlara gore MgCl, H;BO,’lin
nebulizasyonu ile iiretilen filmlerin XRD sonuglari.
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Sekil 4.3. SrTiO; tek kristal altlik iizerinde Tablo 4.1°deki en iyi sartlara gére MgCl, ile H;BO,’iin
nebulizasyonu ile iiretilen filmlerin XRD sonuglari.
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Sekil 4.4. Al,O; tek kristal altlik iizerinde Tablo 4.2°deki en iyi sartlara gore MgCl, ile NaBH,’iin
nebulizasyonu ile iiretilen filmlerin XRD sonuglari.
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Sekil 4.5. MgO tek kristal altlik tizerinde Tablo 4.2’deki en iyi sartlara gore MgCl, ile NaBH,’iin
nebulizasyonu ile iiretilen filmlerin XRD sonuglart.
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Sekil 4.6. SrTiO; tek kristal altlik izerinde Tablo 4.2°deki en iyi sartlara gére MgCl, ile NaBH, iin

nebulizasyonu ile tiretilen filmlerin XRD sonuglar.
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MgCl, ile NaBH4 ¢ozeltisi ile yapilan nebulizasyon sonucunda iiretilen filmlerin
XRD grafikleri Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6’da sirasiyla Al,Os, MgO ve SrTiOs tek kristal
altliklar i¢in verilmistir. MgCl, ile NaBHy ¢ozeltisi icin de daha énce MgCl, ile H3BO4
¢oOzeltisinin nebulizasyonu ile iiretilen filmler i¢in bulunan sonuglarin benzeri elde
edilmistir. Disiik sicakliklarda her hangi bir kristal pikine rastlanmazken 650 °C’den
itibaren yapinin kristallesmeye basladigi gozlenmistir, Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6’da a, b, ¢, d ve
f grafikleri. Bu arada yine 650 °C’den itibaren yapida olusan ilk kristal pikinin MgO
oldugu, daha sonraki sicakliklarda ise MgO faz1 750 °C - 850 °C’de kayip olmus ve 950
°C’de de en iyi kristal forma ulagilmistir. Bu iki farkli ¢6zeltinin birbirlerine gore oldukga
benzer sonu¢ gostermesi aslinda beklenen bir sonucgtur. Ciinkii her iki ¢ozeltinin de
sonucunda yiiksek sicakliklarda ortaya ¢ikmasi beklenen {iriinii Mg ve B bilesimi olan bir
yapidir ancak net olarak ortaya ¢ikan MgB, stokiyometrik fazinin olmasi islemin her iki
malzeme i¢in uygun ve basarili bir sekilde yapildiginin gostergesidir.

Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6’da f grafikleri baz alinarak gerceklestirilen kristalografik
analizler sonucunda elde edilen MgB, filmlerin hekzagonal simetri gdsterdigi, uzay
grubunun P6/mmm ve kristal 6rgii parametrelerinin de a = 3.0988 A ve ¢ = 3.5319 A
oldugu hesaplanmistir. Farkli altliklarin kullanilmasi filmlerin iiretimi tizerinde her hangi
bir olumsuzluk yaratmazken kristallesme (MgB, fazinin olusumu) ve film ile altliklar
arasindaki yapisma (kimyasal reaksiyon) iizerinde bazi kii¢iik farkliliklarin ortaya
¢ikmasina sebep olmustur. Oyle ki; en iyi kristallesme ve altlik ile film tabakasi arasindaki
reaksiyon Al,O; altlikta gerceklesmistir. Sonrada sirastyla MgO ve SrTiO; tek kristal
altliklar film kalitesi ve fiziksel 6zellikler agisindan siralanmaktadir.

Sekil 4.1 ve 4.4’de Al,O; altlik iizerindeki, Sekil 4.2 ve 4.5’de MgO altlik
tizerindeki ve Sekil 4.3 ve 4.6°da ise SrTiO; tek kristal altliklar tizerinde tiretilen filmlerin
XRD sonuglar1 (nebulizasyon sicakligina bagli olarak) verilmistir. Bu sekillerden
goriilecedi gibi en iyi kristallesme (pik siddetleri ve darligi gz ontline alindiginda) Al,Os
altlikta gerceklesmistir, Sekil 4.1 ve 4.4. Al,O; altligin en olumlu sonucu vermesi aslinda
altlik ile film tabakasinin (MgB;’nin) hem kristalografik acidan hem de termal 6zellikler
acidan birbirlerine ¢cok yakin 6zellikler gostermesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Tablo 4.5’den goriildiigii gibi MgB, malzemesi ile Al,O; althigin kristal simetrisi
ayni ve termal Ozellikler de birbirlerine oldukca yakin degerlerdedir. En azindan ayni
kristal simetrisine sahip olduklar1 i¢in hem altlik yiizeyine filmin tutunmasi hem de kristal

biiyiimesi daha iyi olmaktadir.
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Tablo 4.5. Kullanilan altliklar ve MgB, malzemesi i¢in kristalografik ve termal parametreler [21].

Malzeme Kristalografik parametreler (A) Termal Termal
iletkenlik | genlesme
Simetri a b c 300K (/°C)
W/m.k
MgB, Hekzagonal | 3.086 -- 3.524 18.01 7.3x10°
ALO; (001) | Hekzagonal | 4.758 -- 12.99 16.56 7.5x10°°
MgO (100) Kiibik 4.212 -- -- 2.22 8.0x 10°
SrTiO; (001) Kiibik 3.905 -- -- 11.2 9.9x10°

Diger altliklarda ise (MgO ve SrTiOs) diisiik sicakliklarda (<550 °C) tutunma, yiliksek
sicakliklarda ise kristal biliyiimesinde az da olsa olumsuzluklar olmasi pik siddetleri ve
genisgliklerinden anlagilmaktadir (Al,O5 altlik ile karsilagtirildiginda). Bu durum hazirlanan
biitiin malzemelerde karsimiza ¢ikmistir ve genel olarak ince filmler i¢in son derece dnemli

olan altlik ile filmin kristalografik ve termal 6zelliklerin farkliligina baglanmstir.

4.3.2. Mg(NO3), ile H3;BO4 ve Mg(NO3), ile NaBH4 Nebulizasyonu ile Uretilen
Filmlerin XRD Sonugclari

Mg(NOs), ile H3BO4 ve Mg(NO3), ile NaBH4 nebulizasyonu ile hazirlanan filmler
icin de 50 cc’lik hazirlanan sivi ¢ozeltiler iki parti halinde ardarda kesintisiz sekilde
nebulizasyonu yapilmistir. Onceki kesimde anlatildig1 gibi (MgCl, ile H;BO4 ve MgCl, ile
NaBH, cozeltilerinde oldugu gibi) nebulizasyon islemi bittikten sonrada 15 dakika
nebulizasyon sicakliklarinda ve argon atmosferinde bekletildikten sonra drnekler ¢ok kisa
stire icerisinde (filmlerin oksitlenmesini 6dnlemek icin en fazla 2-3 dakika) XRD o6l¢iimleri
yapilmak tizere cihaza yerlestirilmis ve dlgiimler tamamlanmistir.

Sirastyla Al,O3, MgO ve SrTiOs tek kristal altliklar tizerinde Mg(NOs), ile H3BO4
¢ozeltisinin nebulizasyonu ile iiretilen filmlerin XRD sonuclar1 Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9°da
verilmigtir. Diigiik sicakliklarda yapilan nebulizasyonlarda ve sonrasinda 15’er dakikalik
periyotlar ile her bir nebulizasyon sicakliklarinda uygulanan 1s1l igslemlerde (550 °C’ye
kadar) XRD sonuclarinda kayda deger herhangi bir kristal pikine rastlanmamistir. Genelde
¢ozeltideki sivi fazin hemen uzaklagmamasindan dolayr 250 °C’ye kadar amorf bir
yapilanma fakat 550 °C - 600 °C’den itibaren de ancak malzemede bulunan sivi fazin
buharlagarak yapidan uzaklagmasi sonucunda malzemelerde kismi kristallesme piklerine

ulagilmigtir. Bu arada yapida oncelikle MgO fazinin olugsmaya basladigi ancak sicaklik
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artirildik¢a ve 650 °C - 750 °C’den itibaren de MgO faz ile birlikte MgB, fazinin yapida
kristallesmeye basladigi bulunmustur, Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9°da a, b, c ve d.

Ancak yiiksek sicakliklara gikildiginda ve ozellikle 850 °C - 950 °C arasinda yapiya
tamamen MgB, fazinin hakim oldugu ve olast MgO safsizlig1 yada MgB4, MgBs veya
MgB,, gibi literatiirde sikca rastlanan safsizlik fazlarina rastlanmamistir. Bu durumda
beklenen MgB; fazinin olusum sicakliginin baslangici olarak 850 °C tespit edilmistir. Fakat
daha onceki kesimde de gozlendigi gibi ve Sekil 4.7 - 4.9°daki e ve f grafikleri detaylica
incelendiginde en iyi kristallesmenin 950 °C’de gergeklestigi goriilmektedir. Bu baglamda
sekillerdeki f grafikleri baz alinarak yapilan kristalografik analizler sonucunda elde edilen
MgB, filmlerin hekzagonal simetri gosterdigi, uzay grubunun P6/mmm ve kristal orgi
parametrelerinin de a= 3.0989 A ve c= 3.5321 A oldugu hesaplanmistir ki bu degerlerde
daha oOnce hesaplanan degerler ile uyusum igerisindedir. Bu ¢dzeltinin farkli altliklar
tizerinde nebulizasyonu sonucunda da kristalografik parametrelerde her hangi bir degisim
olmadig1r yapilan hesaplamalar boyunca goriilmiistiir. Dolayisiyla onceki kesimdeki
anlatilanlara paralel olarak altliklardaki yapisma (altlik ile film tabakasi arasindaki
reaksiyon) ve kristallesme problemleri Mg(NOs), ile H3;BO4 ¢ozeltisi iginde devam
etmistir.

Mg(NOs), ile NaBHy4 ¢6zeltisi i¢in yapilan nebulizasyonlarda da Tablo 4.4’de yer
alan en uygun hazirlama sarti kullanilarak farkli sicakliklarda filmler Al,Os;, MgO ve
SrTiO; tek kristal altliklar iizerinde hazirlanmis olup, XRD grafikleri de sirasiyla Sekil
4.10, 4.11 ve 4.12°de verilmistir. Bu seride iiretilen filmlerde de daha onceki ¢ozeltiler ile
yapilan nebulizasyondan elde edilen sonuglara benzer sonuclar elde edilmistir. Diisiik
sicakliklarda yine kristalizasyon pikleri yokken yiiksek sicakliklarda (650 °C’den itibaren)
once MgO sonraki sicaklik bolgelerinde de MgB, kristallesmesi diizgiin bir sekilde
olugmaya baslamistir. En uygun sonuglar bu seri 6rneklerde de sirasiyla Al,O3;, MgO ve
SrTi0O; tek kristal altliklar {izerinde hazirlanmis filmlerde iiretilmistir. Sekil 4.10, 4.11 ve
4.12°deki yiiksek sicaklik nebulizasyonlara ait piklerden (tiim sekillerde f pikleri) yola
cikarak yapilan hesaplamalarda 6rgii parametrelerinin de a= 3.0990 A ve c= 3.5322 A
oldugu bulunmustur. Bu degerlerde hata sinirlari igerisinde (£1/10000) diger bulunan
sonuglar ile benzer degerlerdedir. Altliklar ile film tabakasi arasindaki reaksiyon ve
filmlerin kristallesme Ozellikleri de benzer izler tasimaktadir. Bunun sebebi de daha once
aciklandig1 gibi kristalografik ozellikler ve film tabakasi ile altlik arasindaki kimyasal
reaksiyon kabiliyetidir.
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Sekil 4.7. AL,O; tek kristal altlik {izerinde Tablo 4.3’deki en iyi sartlara gére Mg(NO;), ile
H;BO,’lin nebulizasyonu ile iiretilen filmlerin XRD sonuglari.
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Sekil 4.8. MgO tek kristal altlik tizerinde Tablo 4.3°deki en iyi sartlara gére Mg(NO;), ile
H;BO,’tin nebulizasyonu ile iiretilen filmlerin XRD sonuglari.
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Sekil 4.9. SrTiO; tek kristal altlik tizerinde Tablo 4.3’deki en iyi sartlara gére Mg(NO;), ile
H;BO,’lin nebulizasyonu ile iiretilen filmlerin XRD sonuglari.
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Sekil 4.10. Al,O; tek kristal altlik iizerinde Tablo 4.4’deki en iyi sartlara gore Mg(NOs), ile
NaBH,’lin nebulizasyonu ile iiretilen filmlerin XRD sonuglari.
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Sekil 4.11. MgO tek kristal altlik iizerinde Tablo 4.4’deki en iyi sartlara gére Mg(NOs), ile
NaBH,’lin nebulizasyonu ile iiretilen filmlerin XRD sonuglari.
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Sekil 4.12. SrTiO; tek kristal altlik tizerinde Tablo 4.4’deki en iyi sartlara gore Mg(NO3), ile
NaBH,’iin nebulizasyonu ile iiretilen filmlerin XRD sonuglari.
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4.3.3. Nebulizasyon Yontemi ile Uretilen Filmlerin SEM-EDX Analiz Sonug¢lar

Deneysel ¢alismalarimiz boyunca SEM-EDX analizleri hem iiretilen filmlerin
ylizey morfolojilerinin ve film kalinliginin tespit edilmesi hem de faz analizlerinde
kullanilmigtir. Diisiik sicakliklardan itibaren filmlerin yiizey morfolojileri incelemeye
alinmis ve morfolojideki gelisim farkli sicaklik basmaklarinda incelenmistir. Yiizey
morfolojilerindeki gelisim ise bizlere XRD sonuclarindan daha detayli ve gorsel bilgileri
ulagtirmistir.

Sekil 4.13a, b ve ¢’de SrTiO; tek kristal altlik tizerinde sirasiyla 550 °C, 750 °C ve
950 °C’de nebulizasyonu yapilarak (MgCl, ile H;BO4, MgCl, ile NaBH;, Mg(NOs), ile
NaBHs ve Mg(NOs), ile H3BO4 ¢ozeltilerinden) iiretilen filmlerin SEM fotograflari
verilmigtir. Cozelti haline getirilen bu dort farkli karisimin yilizey formasyonlart ve
karakterleri tamamen ayni ¢ikmistir. Benzer sonuglar XRD analizlerinde de karsimiza
ciktig1 icin SEM resimleri olarak bu dort farkli ¢ozeltiden sadece MgCl, ile NaBHy ait
olanlar tezin bu kesiminde sergilenmistir. Benzer sartlarda iiretilen diger ¢ozeltiler i¢in elde
edilen SEM resimleri ¢ozelti fazindan yola ¢ikildig1 i¢in tamamen aynidir. Ayrica SEM
resimleri Tablo 4.1- 4.4°de verilen optimum sartlarda {iretilen 6rnekler i¢indir.

550 °C’den daha diisiik sicakliklar i¢in yiizey heniliz tamamen kurumadigi igin
kayda deger bir olusum gorillememistir. Ancak 550 °C’den itibaren iretilen filmlerin
yilizeyinde ¢ok miktarda catlaklar/kiriklar ve yer yer bosluklarin oldugu goriilmektedir,
Sekil 4.13a. Yiizeyde olusan bu catlaklarin/kiriklarin film tabakasi kururken yiizeydeki ani
termal degisimden dolay1 gerilme ve benzeri streslerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Kesim 4.3.1 ve 4.3.2’de XRD grafigi incelendiginde bu film tabakasinda net olarak bir
kristallesmenin olmadigi goriilmiistiir. Bu durum ise filmin ylizde yiiz olarak kimyasal
acidan (malzemedeki safsizliklarin buhar/gaz olarak film tabakasindan tam olarak
atilmadig1r durum) kurumadiginin veya kurumasinin tamamlanmadigimin bir delilidir.
Ancak bu ¢atlak/kiriklar 750 °C’de tamamen ortadan kalkmis ve daha diiz, ¢atlaklardan
arinmis bir yiizeye ulasilmistir, Sekil 4.13b. Bu da bize malzemede kristallesme siirecinin
bagladigin1  gostermektedir. 950 °C’de nebulizasyonu yapilarak {iretilen filmin ise
ylizeyinin tamamen diiz ve plriizsiiz bir yapilanmaya dondiigii goriilmektedir, Sekil 4.13c.
Zaten bu filme ait XRD sonuglart da Sekil 4.13c’de goriildiigi gibi iyi derecede

kristallesmeyi ortaya koymustu ki bu resimde onu teyit etmistir.
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Sekil 4. 13. SrTiO; tek kristal altlik lizerinde hazirlanan filmlerin, a-) 550
°C’de b-) 750 °C’de ve ¢-) 950 °C’de 1s1l islemden sonre ylizey
goriintiileri.
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Ancak ylizeyde goriilen kii¢iik beyaz benekler filmlerin 1s1l islemden hemen sonra
hem XRD hem de SEM-EDX analizleri sirasinda oda ortaminda kalmasindan dolay1
oksitlendigini gdstermektedir. Oyle ki; nebulizasyondan hemen sonra argon ortamindan
c¢ikarilip normal oda ortamina alinan 6rnekler 8-15 dakika igerisinde ciddi sekilde havadaki
oksijen ile reaksiyona girerek MgO fazin1 olusturmaktadir. Dolayisiyla filmlerin oda
ortamindan ziyade argon atmosferinde saklanmasi sarttir, aksi takdirde elektriksel ve
manyetik 6zellikleri de buna paralel olarak bozulmaktadir. Bu sonu¢lar EDX analizlerinde
daha net bir sekilde ortaya ¢ikmigtir Tablo 4.6.

Benzer durum MgO tek kristal althik icinde gecerlidir, Sekil 4.14. Diisiik
sicakliklarda yiizeyde SrTiOs altliktaki ile benzer ¢atlaklarin olustugu (550 °C’de), Sekil
4.14b, 750 °C’den itibaren de yiizeyde kristallesmenin diizgiin bir sekilde olusmaya
bagladig1 gorilmiistiir, Sekil 4.14b. Fakat nebulizasyon sicakligi daha da artirilip 950 °C’ye
cikarildiginda filmlerin yiizeylerinin iyi derecede diizlestigi ve buna bagli olarak da
kristallesmenin ¢ok kaliteli bir formda olustugu goriilmiistiir, Sekil 4.14c. Ancak hem Sekil
4.18b hem de Sekil 4.18c’de Ornek ylizeylerinde goriilen beyaz noktalarin MgO fazi
oldugu ve oksitlenmeden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Al,O3 althigin kullanilmasi durumunda kristallesme karakterinin biraz farklilastig
gOrtilmiistiir, Sekil 4.15. Diisiik sicakliklarda (550 °C’de) MgO ve SrTiOs altliklar tizerinde
olusan catlak veya kiriklarin yerine daha diizgiin ancak kat kat ve yer yer deliklerin oldugu
bir yapilasma ortaya ¢ikmustir, Sekil 4.15a. Bunun sebebini ise AL,O; altlik ile MgB;
malzemesi arasindaki termal genlesme ve termal iletkenlik 6zelliklerinin birbirlerine yakin
olmasidir. Cilinkli termal 6zelliklerin birbirlerinden ¢ok farkli oldugu MgO ve SrTiO;
altliklarda ¢atlamalar veya kirilmalarin oldugu net bir sekilde gozlenmistir. Al,O3 althiktaki
bu kristallesme 6zelligi 750 °C ve 950 °C’lerde iiretilen filmlerde de gozlenmistir, Sekil
4.15b ve 4.15c. Yiizeylerin diizgiinliigii ve siki bagliligt MgO ve SrTiO; altliklar ile
karsilastirildiginda ¢ok daha iyi oldugu gézlenmistir. Ancak bu altlik iizerinde olusturulan
filmlerinde yiizeylerinde oksitlenmenin izlerine rastlanmstir.

Bu iiretilen 6rneklerimizin EDX analizleri ise Tablo 4.6’da verilmistir. Sicaklikla
beraber saflik degerlerinin arttigi goriilmektedir. Bu da zaten beklenen bir durumdur.
Ciinkii sicaklik artirildik¢a yapidaki safsizliklarin film katmanindan uzaklastigi, film
ylizeylerinin kurumaya bagladigi ve 750 °C’den itibaren de orneklerin yiizeyinde sadece
oksitlenmeden dolay1 olusan MgO safsizlik fazinin kaldigi yapilan mikro analizlerden

belirlenmistir.
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a ) = Mag= 1000 KX WD= 21 mm EHT=2000kV  Signal A= SE1 LE@

i
b-) PO, wmeg=25000kx  WO= fomm EwT-2500kv  Sensiazset |

Mag = 25000 K X WD= 10mm EHT=2500kY  Signal A= SE1

LEd

c-)

Sekil 4.14. MgO tek kristal altlik iizerinde hazirlanan filmlerin, a-) 550 °C’de,
b-) 750 °C’de ve ¢-) 950 °C’de 1s1l igslemden sonra yiizey goriintiileri.
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1
a-) (il Meg= 2000KX  WD= 13mm EwT=2000kv SenelA=set | F()

200
b ) —_ Mag=15000KX  WD= 14mm  EHT=2000kV  SignalA=SE1 LEd)

Mag = 150.00 K X WD = 14 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1

¢) LED

Sekil 4.15. Al,O; tek kristal altlik {izerinde hazirlanan filmlerin,
a-) 550 °C’de, b-) 750 °C’de ve ¢-) 950°C’de yiizey goriintiileri.
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Tablo 4.6. Farkli sicakliklarda hazirlanan 6rneklerin saflik oranlar1 ve yaklasik film kalinliklari,

film safsizliklarindaki hata % +1ve kalinliklarindaki hata % +4 kadardir.

Althk Film Uretim MgB, Safsiziiklar Film
sicakhigi (% atomik toplam Kalinhg

‘O oran) (% atomik oran) (nm)
SrTiOs 250 84.7 15.3 ~850
SrTiO3 350 86.1 13.9 ~800
SrTiOs 450 87.9 12.1 ~750
SrTiOs 550 89.4 10.6 ~700
SrTiO; 650 91.2 8.8 ~695
SrTiOs 750 93.5 6.5 ~685
SrTiOs 850 95.5 4.5 ~650
SrTiO3 950 97.4 2.6 ~625
SrTiO3 1050 94.2 5.8 ~575
MgO 250 84.9 15.1 ~850
MgO 350 86.9 13.1 ~800
MgO 450 88.4 11.6 ~750
MgO 550 89.9 10.1 ~700
MgO 650 91.8 8.2 ~695
MgO 750 94.1 59 ~685
MgO 850 96.2 3.8 ~650
MgO 950 97.5 2.5 ~625
MgO 1050 94.6 5.4 ~575
Al,O3 250 85.1 14.9 ~850
Al,O3 350 87.1 12.9 ~800
Al,O3 450 89.2 10.8 ~750
ALO; 550 90.4 9.6 ~700
Al,O3 650 91.9 8.1 ~675
Al,O3 750 95.1 4.9 ~655
ALO; 850 96.8 3.2 ~610
Al,O3 950 97.7 23 ~585
Al,O3 1050 95.8 4.2 ~550

67




4.3.4. Nebulizasyon Yoéntemi ile Uretilen Filmlerin R-T Ol¢iim Sonuglar

Nebulizasyon yontemi ile hazirlanan ince filmlerin XRD ve SEM-EDX analizleri
tamamlandiktan sonra elektriksel ozellikleri incelemeye alimmugtir. Tablo 4.1 - 4.4°de
belirlenen optimum sartlarda iiretilen filmler igerisinde en 1iyi degerlere ulasilmis
elektriksel dl¢lim sonuglart sirastyla SrTiO3, MgO ve Al,Os (soldan saga, kirmizi, mavi ve
yesil grafikler) tek kristal altliklar i¢in Sekil 4.16°da verilmistir. Kullanilan altliklardan
tizerinde en iyi elektriksel dl¢lim sonuglart Al,O5 altlik {izerinde iiretilmis filmlerde elde
edilmistir. Dolayisiyla XRD ve SEM-EDX sonuglarinda Al,O; altlik i¢in bulunan iyi
sonuclar (diger altliklarla karsilastirildiginda) elektriksel Ol¢lim sonuglarinda da teyit
edilmistir. Daha once de bahsedildigi gibi bunun baslica sebebinin Al,Os altlik {izerinde
kristallesmenin daha iyi oldugu dolayisiyla altlikla MgB, nin hem kristal yapilarindaki
benzerlik hem de termal 6zelliklerindeki uyusum olarak agiklanabilmektedir.

Nebulizasyon yontemi i¢in hazirlanan dort farkli ¢ozelti (MgCl, ile H3BO4, MgCl,
ile NaBH4, Mg(NOs), ile NaBH4 ve Mg(NOs), ile H3BO,) kullanilarak iiretilen filmler
icin yapilan diren¢ Ol¢limlerinden de benzer sonuglar alinmistir, Tablo 4.7. Bu
cozeltilerden Mg(NO3), ile H3BO4 kullanialrak hazirlanan filmler icin grafikler Sekil 4.16
ve 4.17°de verilmistir. Sekil 4.16’da goriildiigii gibi Al,Os altlik {izerinde hazirlanan ince
film 39.5 K de siiperiletken gegise baslayip 37.4 K’de ise sifir direng gostermigtir. MgO
altlik tlizerinde hazirlanan ince filmler ise gegise 39.5 K’de baslayip 36,8 K’de de sifir
direng gostermislerdir. Hazirlanan filmler icerisinde en olumsuz sonucu ise SrTiOs altlik
tizerinde iretilen filmler gostermistir. Bu filmlerde 38.9 K’de siiperiletken faza gecis
baslayip 36.0 K’de de gec¢is tamamlanmistir. Diger 6l¢iim ve analizlerde oldugu gibi AL, O;
altlik lizerinde hazirlanan ince filmlerin ¢ok daha kaliteli olduklar1 bulunmustur.

Elektriksel direng ozellikleri 6zellikle ince film sistemlerinde ¢ok biiyiik 6neme
sahiptir. Clinkii yapida meydana gelecek kristal kusurlar1 veya safsizliklar sonucu
dogrudan etkilerler. Ozellikle yap1 kusurlart durumunda, tanecikler arasi degme
noktalarinda burulma veya stresten dolayi taneciklerin birbirlerine farkli agilarda yapistigi
sikca goriilebilmektedir ve 06zellikle yiiksek sicakliklardaki 1s1l islemler sirasinda
malzemeler arasindaki termal 6zelliklerin farklilig1 olarak kabul edilmektedir. Dogal olarak
bu da elektriksel 6zellikler iizerinde olumsuz bir etki yapmaktadir. Bizim ¢aligmamizda bu
durum SrTiO; altlik i¢in s6z konusu olmaktadir. Yapida 1sil iglemler sirasinda olusacak

safsizlik fazlar1 da elektriksel 6zellikleri etkileyebilmektedir.
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Sekil 4.16. Nebulizasyon yontemi ile SrTiO;, MgO ve Al,O; tek kristal altliklar
iizerinde hazirlanan filmlerin R-T 6l¢iim sonuglari.

Tablo 4.7. 950 °C’de nebulize edilerek tiretilen filmlerin R-T ve MR-T sonuglari. Film kalinliklar1
~600nm dir. Olgiimlerdeki hata % +1 kadardir.

s e | v 8
(Tesla) (K) (K)

SrTiO3 0 38.9 36.0 2.9
SrTiOs 1 33.8 29.1 4.7
SrTiOs 3 27.1 22.1 5

SrTiO3 5 22.6 13.7 8.9
MgO 0 39.5 36.8 2.7
MgO 1 34.0 31.0 3

MgO 3 26.8 22.5 43
MgO 5 23.2 15.0 8.2
Al,O3 0 39.5 37.4 2.1
ALO; 1 34.4 31.7 2.7
ALO; 3 27.1 23.2 3.9
ALO; 5 23.5 16.1 7.4
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Sekil 4.17. Nebulizasyon yontemi ile SrTiO;, MgO ve AlO; tek kristal altliklar

lizerinde hazirlanan filmlerin manyetik alan altinda direng 6lgiim
sonuglari, a-) Al,Os, b-) MgO ve ¢-) SrTiO; tek kristal altliklar tizerindeki
filmler.

70



Manyetik alan altinda yapilan elektriksel direng olgiimlerinde ise beklendigi gibi
alanin artan degerine karsilik hem T, de hem de sifir direng sicakliklarinda azalmalarin
oldugu goriilmektedir, Sekil 4.17. Ancak elde edilen sonuglar yine de ozellikle HT,
malzemelerden iiretilen ince filmler ile karsilastirildiginda ¢ok daha iyi oldugu gortilmistiir
[34]. Bu durum aslinda MgB, malzemesinin dogasindadir ve bu 6zelligi (manyetik alana
kars1 dayanim) kullanilarak ozellikle siiperiletken magnet yapiminda son yillarda en fazla
tercih edilen malzeme olmaktadir. Ciinkii yapidaki yiiksek saflik, tanecik sinirlarinin
neredeyse yokmus gibi davranmasi (seffaflik) ve her hangi bir safsizligi barindirmamast,
diisiik anizotropi gostermesi manyetik alana kars1 dayanimi artirmaktadir.

Manyetik alan altinda yapilan elektriksel direng 6l¢iimlerinde de en iyi sonuglar
Al,Oj tek kristal altlik {izerinde hazirlanan ince filmlerde elde edilmis, Sekil 4.17a sonrada
stirastyla MgO ve SrTiOs, Sekil 4.17b ve Sekil 4.17c, ince filmlerde gozlenmistir. Ancak
bunlar arasindaki fark ¢ok fazla olmayip hem T.’de hem de sifir diren¢ sicakliklarinda
meydana gelen degisimlerin yaklasik olarak % 3-6 arasinda kaldigi goézlenmistir.
Degisimlerin bu derece birbirlerine yakin olmasi, kullanilan altliklardan ziyade MgB; film
tabakasinin alana kars1 olan tepkisinden kaynaklanmaktadir. Cilinkii kullanilan altliklarin
her hangi bir manyetik etkisi yoktur ve dolayisiyla elde edilen manyetik sinyallerin tamami

manyetik 6zellik gésteren MgB, film tabakasindan kaynaklanmaktadir.

4.3.5. Nebulizasyon Yéntemi Ile Uretilen Filmlerin M-H Olgiimleri ve J.

Hesaplamalar

Nebulizasyon yontemi ile hazirlanan filmlerin farkli manyetik alanlar altinda alinan
manyetizasyon degerleri (M-H ilmekleri) Sekil-4.18’de verilmistir. Elde edilen M-H
egrileri incelendiginde iyi derecede simetrik 6zellik gosterdigi (siiperiletkenlere has temel
ozellik) ve manyetizasyonun alanla ideal bir sekilde degistigi goriilmiistiir. Bunun birinci
ve en Onemli sebebi malzemenin safligidir, yani manyetik 06zellik gosteren MgB,
taneciklerinin safsizliklardan arinmis olduklarinin bir gostergesidir. Kullanilan her ii¢
altlik iizerinde tiretilen ince filmlerin benzer simetri gosterdigi goriilmiistiir. Bunun sebebi
ise her altlik iizerine aynmi Ozellikteki MgB, malzemesinin kullanilmasidir ve manyetik
Ozelliklerin kristal yap1 kusurlarindan bagimsiz olmasindan kaynaklanmaktadir.

Fakat simetrideki benzerligin aksine grafiklerdeki manyetizasyon eksenleri
incelendiginde kullanilan altliklarin c¢esitlerine gore bazi kiiclik farkliliklarin oldugu

gozlenmektedir. Ornegin; en iyi elektriksel direng ve en iyi kristal yapilasmanin olustugu
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Al,Os altlik iizerinde olusturulan ince filmin manyetizasyonunun da yiiksek degerde ¢iktigi
gorillmiistiir. AL,O; altlik i¢in 10 K’de alinan manyetizasyon degeri 2.56x10~ emu/gr iken
MgO althk igin 2.49x10” emu/gr ve SrTiO; altlik igin de 2.22x10” emu/gr degerinde
bulunmustur. Kullanllan MgB, malzemesi ayni olmasina ragmen bu farkliliklarin
malzemedeki yapi kusurlarindan dolayr daha ¢abuk oksitlenen filmlerden kaynaklandigi
yani, safsizlik faz1 MgO’in bu filmlerde daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.

Benzer sekilde farkli sicakliklarda alinan degerlerde Tablo 4.8’de verilmistir ve
goriildiigii gibi sicaklik yiikseltildikge manyetizasyonun degeri diismektedir.

Uretilen 6rneklerin kritik akim yogunlugu degerleri ise denklem 2.14’deki Bean
formiilii kullanilarak hesaplanmistir, Tablo 4.8. Tablodaki degerler g6z oniine alindiginda
sicaklik yiikseldikce ve alan artirildikga azalan akim yogunlugu degerleri aslinda
stiperiletken malzemelerin en genel karakteristifi olarak ve beklenen degerler ortaya
¢ikmaktadir. Hesaplanan bu kritik akim yogunlugu degerleri literatiirde mevcut degerler ile
karsilastirilabilecek boyutta olup bir¢ogundan daha iyi durumdadir [44]. Bu da iiretilen

filmlerin kaliteli ve teknolojide kullanilabilecek 6zellikte oldugunu ortaya koymaktadir.

Tablo 4.8. Nebulizasyon yontemi ile hazirlanan filmlerin manyetizasyon ve kritik akim yogunluklari.

Althk Sicaklik, Manyetizasyon Kritik akim yogunlugu, J,
K degerleri, emu. x 10°Acm™
(0 Tesla icin degerler) 0T | 1T 3T 5T

ALO; 10 2.56x107 2991098 | 0.011 | 0.00092
ALO; 20 1.88x10~ 1.82 ] 0.54 | 0.0069 | 0.00058
ALO; 30 0.71x107 0.82 1 0.21 | 0.0016 | 0.00009
MgO 10 2.49x107 2.9710.89 | 0.010 | 0.00089
MgO 20 1.49x10” 1.54 | 0.44 | 0.0061 | 0.00041
MgO 30 0.70x107 0.7510.18 | 0.0014 | 0.00007
SrTiOs 10 2.22x107 2.86 | 0.80 | 0.009 | 0.00077
SrTiO3 20 1.41x10” 1.47 |1 0.37 | 0.0056 | 0.00036
SrTiOs 30 0.63x107 0.69 | 0.13 | 0.0001 | 0.00006
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Sekil 4.18. Nebulizasyon yontemi kullanilarak 950 °C’de tiretilen
filmlerin manyetizasyon 6l¢iim sonuglar1 a-) Al,O4
b-) MgO ve ¢-) SrTiO; altlik {izerinde iiretilen filmler.
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4.4. Termal Buharlagtirma Yéntemi ile Ince Filmlerin Karakterizasyonu

Termal Buharlastirma Yontemi (TBY) kullanilarak hazirlanan ince filmler de
nebulizasyon yonteminde oldugu gibi once XRD analizleri yapilarak uygun hazirlama
sartlar1 (optimum hazirlama sartlar1) belirlenmistir. Daha sonrada bu sartlar kullanilarak
filmlerin {iretimi gergeklestirilmis ve genel karakterizasyonlara baslanmistir. Deneysel
calismamizin bu kisminda indnii Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimii
laboratuarlarinda nebulizasyon yontemi ile daha 6nceden hazirlanmis olan [114] ve tanecik
biiytikliikleri 40-80 nm arasinda degisen ve % 99’dan daha fazla oranda kiiresel simetrik
formda % 97.5 saflikta Mg ve % 95.5 saflikta B nano tozlar1 kullanilarak filmler
hazirlanmistir. Bununla birlikte piyasadan temin edilen Alfa-Aesar marka % 99.9 safliktaki

Mg ve B tozlar1 da sonuglarin karsilastirilmasi ve test amagli kullanilmisgtir.

4.4.1 Termal Buharlastirma Yéntemi ile Ince Filmlerin Uretim Sartlan

Termal buharlastirma yonteminde film hazirlanirken 6nemli olan {i¢ 6nemli faktor
bulunmaktadir. Bunlardan birincisi buharlastirilacak toz malzemelerin ne kadar siire ile
buharlastirilacaklari, yani uygulanacak akimin siiresi, ikincisi ortamin vakum degeri ve
ticiinciisli de malzemenin buharlastirilmasi i¢in uygulanacak akim miktaridir.

Eger akim uzun siire uygulanacak olursa buharlasma fazla olacagi i¢in althik
tizerinde olusacak filmlerin kalinlig1 fazla olacak ve mikron mertebesine kadar
cikabilecektir. Oysa tez calismalarimiz sirasinda {iretilecek filmlerin ince olmasi yani 750
nm ile lpm arasinda olmast planlanmistir. Dolayisiyla buharlagsma siiresi énemli bir
parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yapilan deneysel ¢aligmalar siiresince Mg ve B
malzemeleri i¢in ayr1 ayri uygun buharlagma siireleri tespit edilmis ve Tablo 4.9’da
verilmigtir. Bir diger onemli faktor de film {iretim haznesinin vakum degeridir.
Literatiirden bilindigi kadar ile siiperiletken malzemelerin ince film halinde iiretilmeleri
icin en ideal vakum baslangi¢ degerinin 107 ile 10 torr arasinda olmasidir. 10 torr dan
daha diisiik degerlerde ortamda bulunabilecek O, yada N, gibi safsizlik gazlar1 film
olusumunu dogrudan etkileyebilecek ve buna bagl olarak da film yiizeylerinde degisik ve
istenmeyen fazlarin olugsmasina sebep olabilecektir. Bu baglamda ¢alismalarimiz siiresince
baslangic vakum degeri 107 torr olarak secilmis ve film iiretimleri buna gore

gergeklestirilmistir, Tablo 4.9.
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Ince film iiretimimiz icin belirledigimiz ii¢iincii dnemli faktdr de buharlasmasini
istedigimiz malzemeye uygulanacak olan akim miktaridir. Bilindigi gibi her malzemenin
belirli bir erime ve buharlasma sicakligi vardir. Dolayisiyla her malzemeye uygulanacak
olan sicaklik yani eritmek icin gerekli akim miktar1 farkli olacaktir. Calismalarimiz
sirasinda erime/buharlagsma sicakliklar1 birbirlerinden ¢ok farkli iki malzeme ile
calistimistir. Bunun icin kullanilan sistemin iki bagimsiz potasinin olmasi isimizi
kolaylastirmistir. Potalardan birine B digerine de Mg tozlar1 yaklasik 2,5 gr. olacak sekilde
koyulduktan sonra once B koyulan potaya maksimum 400 A akim 60 dakika siireyle
uygulanmis ve B’un buharlagmasi saglanmistir. B’un erime sicakliginin 2076 °C oldugu
gdz Oniline alindiginda potadaki sicakligin bu degerin oldukc¢a iizerinde olacagi
diistiniilmektedir. Benzer sekilde Mg un erime sicakliginin 650 °C oldugu diisiiniildiigiinde
bu malzeme i¢in uygulanacak akim degeri 275 A olarak tespit edilmistir. Farkli siirelerde
(10-30 dakika) uygulanan 275 A akim ile daha 6nceden B kaplanmis altlik yiizeylerine
Mg’un buharlasarak kaplanmasi saglanmustir.

Bu formatta hazirlanan filmler daha sonra sistemden c¢ikarilarak Mo tiipler
icerisinde 0.5 gr ilave Mg olacak sekilde 950 °C’de ve argon atmosferinde 1s1l isleme tabi
tutulduktan sonra karakterizasyonlara gegilmistir. Altlik olarak nebulizasyon yonteminde

kullanilan MgO, SrTiOs ve Al,O; tek kristal altliklar kullanilmastir.

Tablo 4.9. Termal buharlastirma yontemi ile ince filmlerin eldesi i¢in tespit edilen uygun sartlar. Daha
Kisa siire veya diisiik akim degerleri filmlerin iiretimi i¢in uygun degildir. Ayrica uzun
stirelerin kullanilmast durumunda da uygun sonuglar bulunamamustir.

Malzeme Akim Siire, Yaklagik kaplama Baslangic
degeri, A dakika kalinhigi, nm vakum degeri
Bor 350 60 <50 107 torr
Bor 400 30 325 107 torr
Bor 400 60 450 107 torr
Magnezyum 150 30 <100 107 torr
Magnezyum 250 10 250 107 torr
Magnezyum 250 30 350 107" torr
Magnezyum 275 10 375 107 torr
Magnezyum 275 30 500 107 torr
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4.4.2. Termal Buharlastirma Yontemi ile Uretilen Filmlerin XRD Sonuclar

4.4.2.1. Termal Buharlastirma Yonteminde Kullanilan Malzemenin XRD Sonuc¢lar:

Onceki kesimde de belirtildigi gibi termal buharlastirma yéntemi igin daha énceden
laboratuvar ortaminda hazirlanan nano Mg ve B tozlar kullanilmistir. Ancak kullanilan bu
malzemenin kalitesi piyasadan temin edilen % 99.9 safliktaki MgB, malzemesi ile
karsilagtirillmis ve uygun oldugu gozlendikten sonra da kullanilmaya baslanmistir.
Laboratuvar ortaminda 1:2 mol oraninda (MgB,) argon ortaminda agat havanda karistirilan
malzeme 950 °C’de tamamen kapatilabilen Mo tiip igerisinde 2 saat 1sil isleme tabi
tutulduktan sonra tiip igerisinden ¢ikarilip tekrar argon ortaminda 6giitiilmiis ve dogrudan
XRD analizleri yapilmistir. Sekil 4.19’da hazir olarak temin edilen ve laboratuvarda
tiretimi yapilan MgB, malzemelerinin XRD sonuglar verilmistir. Sekil 4.19a’da piyasadan
temin edilen Alfa-Aesar marka %99.9 safliktaki malzemenin XRD sonucu verilmistir. Bu

malzemenin beklendigi gibi diizgiin bir kristallesmeye sahip oldugu goriilmiistiir.

(101)
(100)

0

102
(001) (102) 20
S .‘t.lt,, A

Siddet (kevfl buun)

0 10 20 30 40 S0 G0 0 80
2 Teta (derece)

Sekil 4.19. a-) Piyasadan temin edilen MgB,’ nin ve b-) laboratuvarda hazirlanan MgB,’
nin XRD grafiklerinin kargilagtirilmasi.
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Laboratuvarda iiretilen MgB, malzemesine ait XRD sonuglar1 ise Sekil 4.19b’de
verilmistir. Her iki malzemenin grafikleri karsilastirildiginda aralarinda 6nemli bir fark
olmadig1 piklerin tamaminin MgB, malzemesine ait oldugu ve her hangi bir safsizlik
pikine rastlanmadig1 goriilmiistiir.

Her iki malzemede kristalografik agidan bakildiginda hekzagonal simetri gosterdigi
ancak birim hiicre parametrelerinde ¢ok kiigiik farklar oldugu bulunmustur. Laboratuvarda
iiretilen malzemenin kristal parametreleri a = 3.0989 A ve ¢ = 3.5320 A olarak
hesaplanmisken piyasadan temin edilen MgB; nin kristal parametreleri a = 3.0988 A ve ¢
= 3.5318 A olarak hesaplanmustir. Malzemelerin bu sekilde kontrolii yapildiktan sonra

deneylerimiz laboratuarda hazirlanan kimyasallar kullanilarak devam edilmistir.

4.4.2.2. Termal Buharlastirma Yontemi ile Hazirlanan Filmlerin XRD Sonuclan

Termal buharlagtirma yontemi ile Al,O;, MgO ve SrTiO; tek kristal altliklar
lizerinde hazirlanan filmlerin XRD sonuglar1 sirastyla Sekil 4.20, 4.21 ve 4.22°de
verilmigstir. Yiiksek sicakliklarda islem goren filmlerin iyi derecede kristallestigi, siddetli,
keskin ve MgB, siiperiletken fazin iyi bilinen kristal diizlemlerine ulasilmistir. Diisiik
sicakliklarda islem goren filmlerin ise kristallesmeme hem de althk ile yapisma
problemleri ortaya ¢ikmistir.

Sekil 4.20’de Al,O3 tek kristal altlik iizerinde iretilen filmlerin XRD grafigi
verilmigtir. 950 °C’de 1s1l islem sonucunda iiretilen filmin en iyi kristallesme ve ayni
zamanda altlik ile de en iyi yapisma (kimyasal reaksiyon) karakteristigine sahip oldugu
bulunmustur, Sekil 4.20a. Ancak 1si1l islem sicakligi disiiriildiigii zaman hem
kristallesmede hem de yapismada baz1 problemler ¢iktig1 goriilmiistiir. Ornegin 850 °C’de
1s1l islem goren Ornekte kristallesme daha zayif karakterli (siddet en azindan 950 °C’de
elde edilen piklere gore % 30 civarinda daha az siddette) oldugu saptanmistir, Sekil 4.20b.
750 °C’de 1s1l igslem goéren ornekte ise MgB; kristal faz olusumunun daha zayif oldugu ve
yetersiz kaldig1 belirlenmistir, Sekil 4.20c.

MgO ve SrTiO; tek kristal altliklar iizerinde hazirlanan filmlerin karakteristigide
ayni dogrultuda ¢ikmistir, Sekil 4.21 ve 4.22. Ancak genel anlamda piklerin siddetlerinde
ozellikle SrTiO; tek kristal altliklar iizerinde hazirlanan filmlerde belirgin bir siddet

azalmasi1 ve buna bagli olarak kristallesmesinin biraz daha farkli oldugu diisiilmektedir. Bu
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Tablo 4.10 .Termal buharlagtirma yontemi ile hazirlanan filmlerin hesaplanan kristal parametreleri. Bu
hesaplamalarin tiimii en iyi kristallesmenin gozlendigi 950 °C’de 1s1l islem yapilan filmleri
kapsamaktadir ve hata oran1 % +1/10000 olarak hesaplanmistir.

Althk Simetri a(A) c(A)
Al,O3 Hekzagonal 3.0990 3.5322
MgO Hekzagonal 3.0990 3.5323
SrTiO; Hekzagonal 3.0971 3.5334

durum aslinda kristalografik parametrelerde biraz daha belirgin bir sekilde ortaya

cikmaktadir, Tablo 4.10. Oyle ki AlL,O; ve MgO tek kristal altliklara ait hesaplanan

parametreler bir birlerine ¢ok yakin ¢ikarken SrTiOs tek kristal althik i¢in hesaplanan

degerde bir miktar sapmanin oldugu hesaplanmistir. Bu durum analizi ve hesaplanmasi

yapilan 10 farkli 6rnek i¢in ayni ¢ikmistir. Hesaplanan bu farkin daha dnceki kesimlerde de

bahsedildigi gibi SrTiO; althigin MgB, ile kristalografik ve termal uyumsuzlugundan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.20. Al,O; tek kristal altlik lizerinde hazirlanan filmlerin XRD
grafikleri, a-) 950 °C’de hazirlanan film, b-) 850 °C’de
hazirlanan film ve ¢-) 750 °C’de hazirlanan film.
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Sekil 4.21. MgO tek kristal altlik {izerinde hazirlanan filmlerin XRD
grafikleri, a-) 950 °C’de hazirlanan film, b-) 850 °C’de
hazirlanan film ve ¢-) 750 °C’de hazirlanan film.
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Sekil 4.22. SrTiO; tek kristal altlik tizerinde hazirlanan filmlerin XRD
grafikleri, a-) 950 °C’de hazirlanan film, b-) 850 °C’de
hazirlanan film ¢-) 750 °C’de hazirlanan film.
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4.4.2.3. Termal Buharlastirma Yontemi ile Uretilen Filmlerin SEM-EDX Analizleri

Filmlerin iiretimi i¢in kullandigimiz ikinci yOntem olan termal buharlastirma
yontemi(TBY) ile hazirlanan filmlerin SEM fotograflar ise Sekil 4.23, 4.24 ve 4.25de
verilmistir. Bu yontemle elde edilen filmlerin nebulizasyon yontemi ile elde edilen filmlere
gore biraz daha homojen ve diizgiin bir yiizey yapilanmasina sahip olduklar1 tespit
edilmigtir. Bu filmler (iretilirken temizlenmis altliklara 6nce B buharlastiriimasi
gergeklestirilmis sonrada kaynak degistirilerek (6rnekler sistemden ¢ikarilmadan) yiiksek
akimlarda dolayisiyla yiiksek sicakliklarda Mg’un buharlastirilmas: ile {iretimleri
tamamlanmistir. Isil islem stiresi filmlerde kalinlik daha az oldugu i¢in USP yodntemine
gore daha kisa tutulmustur. Ciinkii nebulizasyonla iiretilen filmlerde kalinlik 600 — 900 nm
iken, TBY ile iiretilen filmlerde kalinlik 350 — 500 nm arasinda degismektedir. Bu durum
stiperiletken faz olusumunu olumlu etkilemis ve iyi bir kristal biiylimesi saglanmustir.

Sekil 4.23°de 750 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan ve sirasiyla SrTiO;, MgO ve ALOs3
altliklar tizerinde iretilen filmlerin ylizey goriintiileri verilmistir. Bu sicaklikta {iretilen
orneklerin yiizeylerinde kismi ancak siireksiz kusurlarin bulundugu goriilmektedir. Bu
kusurlarin yer yer 3-7 pum biyiikliige kadar ¢iktigi saptanmistir. Ancak film ile althik
arasinda her hangi bir yapisma problemine rastlanmamistir (elle yapilan kontrollerde).
Bununla birlikte Al,Os3 altlik {izerinde kristallesmenin daha farkli oldugu saptanmistir ki bu
durum Al,O3 ile MgB, arasindaki termal dengeye baglanmaktadir.

Bununla birlikte 950 °C’de 1s1l islem yapilan film yiizeylerinin ise ¢ok daha diizgiin
ve iyi kristallesmis bir formda oldugu goriilmiistiir. Bu sekilde diizgiin yiizeylerin olusmasi
genel olarak ¢ok kiiciik taneciklerin bir araya gelmesi sonucu olusacagi bilinmektedir.
Deneysel calismalarimizda kullandigimiz TBY sisteminde iiretilen filmlerde tanecik
boyutunun nebulizasyon yontemiyle liretilen filmlere gore daha kii¢iik oldugu (tahminen
<15 nm) dolayisiyla altliklarin cinsine bagli olmaksizin film yiizeylerinin de son derece
diizgiin oldugu bunun sonucu olarak da siiperiletken faz olusumunun daha iyi oldugu
goriilmiistiir, Sekil 4.24. Bu sartlarda dogal olarak kiigiik tanecik boyutundan dolay1 da
TBY ile iiretilen filmlerin kalinliklar1 nebulizasyon yontemine gére daha az oldugu ve
ortalama kalinlhigin 350-500 nm araliginda degistigi gozlenmistir (buharlasma siiresine
gore). Yiizeylerin bu denli diiz olusu 1 um skalasinda alinan fotograflarda daha net bir

formda ortaya ¢ikmaktadir, Sekil 4.25. Bu sekilde elde edilen yapilanmalarin aslinda ince
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10pm _ = -
a_) b Mag= 200KX WD = 10 mm EHT = 20,00 kv

Signal A = SE1 LE(b

2
b ) [l Meg= 1000KX  WD= 10mm  EHT=20.00 kv

Signal A = SE1 |__Ed)

C — Mag= 200KX WD= 15mm

EHT=2000kv Signala=5E1 IBTAM

Sekil 4.23. 750 °C’de a-) SrTiO3, b-) MgO ve ¢-) ALO; tek kristal
altlik {izerinde hazirlanan filmlerin yiizey goriintiileri. a ve b

fotograflarindaki biiyiik lekeler SEM i¢in 6rnek hazirlama
islemleri sirasinda olusmustur.
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a) oo Mag=30000KX  WD= 13mm  EHT=2500kv Signala=SE1 IBTAM

b) I‘m“"‘ " Mag=30000KX  WD= 13mm  EHT=2500kv SignalA=SE1 IBTAM

100nm

Mag = 300,00 K X WD= 13mm EHT=2500kv  SignalA=SE1 IBTAM

c-)

Sekil 4.24. 950 °C’de a-) SrTiO3, b-) MgO ve ¢-) Al,O; tek kristal altlik
iizerinde hazirlanan filmlerin yiizey goriintiileri. Resimlerdeki
beyaz lekeler nano boyutta MgO fazini gdstermektedir.
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film teknolojisinde sik¢a elde edilen karakteristik yiizey yapilanmasi oldugu bilinmektedir
ve bulunan sonuglarin basarisinin da bir gdstergesi oldugu diisiiniilmektedir.

Filmler ile ilgili olarak EDX analizleri yapilirken her bir film {izerinde en az oniki
noktadan ve bir de genel biiyiik bir alan {izerinden Sl¢iimler yapilip bunlardan elde edilen
sonuclarin ortalamasi alinmis ve hata orani en aza indirgenmeye calisilmistir. Bu sekilde
bulunan sonuglar yaklagik film kalinliklar1 ile birlikte Tablo 4.11°de verilmistir. USP
yonteminde oldugu gibi TBY’de de MgO ve Al,Os altliklar iizerinde olusturulan film
tabakalarmin bir birlerine daha yakin 6zelliklerde oldugu tespit edilmistir. Bu da dogal
olarak altlik ile film materyali arasindaki &zelliklerin uyusma/uyusmama durumundan
kaynaklandigi seklinde diisiintilmektedir.

Olgiimler sonucunda farkl1 alanlardan veya yiizey bdliimlerinde yapilan analizlerin
% 99’dan daha fazla oranda birbirleri ile uyum igerisinde olduklar: tespit edilmistir. Bu da
altliklar iizerinde hazirlanan ince filmlerin iyi derece homojen bir yapilanmaya sahip
oldugu ve diizgiin bir elementsel dagilima dolayisiyla da homojen bir faz dagilimina sahip

olduklarini ortaya koymaktadir.

Tablo 4.11. Farkli sicakliklarda hazirlanan 6rneklerin saflik oranlar1 ve yaklagik film kalinliklari,
film safsizliklarindaki hata % +1 ve kalinliklarindaki hata % +4 kadardir.

Althk Film Uretim MgB, Safsizhiklar Film
sicakhigy (% atomik toplami Kalinhg:

‘O oran) (% atomik oran) (nm)
SrTiOs 750 93.7 6.3 ~510
SrTiOs 850 95.7 4.3 ~450
SrTiOs 950 97.3 2.7 ~400
SrTiOs 1050 94.0 6 ~375
MgO 750 94.7 53 ~510
MgO 850 96.4 3.6 ~445
MgO 950 97.5 2.5 ~380
MgO 1050 94.6 5.4 ~355
Al,O3 750 94.9 5.1 ~505
AL O3 850 96.9 3.1 ~440
Al,O3 950 97.7 23 ~390
Al,O3 1050 95.1 4.9 ~325
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a_) Pl Mag= 1000KX  WO= 12mm  EHT=2000K/  Signal A=SE1 [_Ed)

b ) — Mag = 10.00 KX WD= 12mm  EHT=2000kV  Signal A= SE1 LEd)

— Mag= 10.00 KX WD= 12mm
c-)

EHT=2000KkV  Signal A=S5E1 LEd)

Sekil 4.25. 950 °C’de a-) SrTiO3, b-) MgO ve c¢-) Al,O; tek kristal
altlik iizerinde hazirlanan filmlerin 1 um skalasinda yiizey
goriintiileri. Resimlerdeki beyaz zerrecikler yiizeyin diizgiinliigi ile
karsilastirilmasi i¢in 6zellikle eklenen silika tanecikleri gostermektedir.
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4.4.2.4. Termal Buharlastirma Yontemi ile Uretilen Filmlerin R-T Ol¢iim Sonuclar

Termal buharlastirma yontemi (TBY) ile hazirlanan filmlerin hem XRD hem de
SEM-EDX analizlerinde USP metodu ile hazirlanan 6rneklere gore kristallesmenin ¢ok az
da olsa daha iyi oldugu tespit edilmisti. Bu durum elektriksel 6l¢iimlerde daha belirgin
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. TBY ile hazirlanan orneklerin elektriksel direnc¢ 6lgiimleri
Sekil 4.26’de verilmistir. Sekil 4.26’de sirasiyla SrTiOs;, MgO ve ALO; (soldan saga,
kirmizi, yesil ve mavi) tek kristal altliklar tizerinde hazirlanmis filmlerin elektriksel 6l¢im
sonuglaria gore en iyi degerler daha 6nce USP metodunda da bulundugu gibi Al,O; althik
tizerinde tretilen ince filmlerden elde edilmistir.

Bunun baslica birkag sebebinin olacag: diisiiniilmektedir. Oncelikle kullanilan film
kaplama malzemesi olan MgB, nin iyi derece saf olmasi ve film tiretimi asamalarinda da
ylksek vakum ortami ve sonrasinda da yiiksek saflikta argon gazi kullanarak iiretimin
gerceklestirilmesi, ayrica miimkiin olabildigince oda ortaminda az tutulmasidir
(oksitlenerek MgO fazinin olusmamasi igin). ikinci olarak ise SEM fotograflarindan da
goriildiigii gibi film yiizeylerinin daha diiz olmasi ki bu durum filmi olusturan taneciklerin
USP metoduna gore ¢ok daha kiigiik oldugu anlamindadir, dolayisiyla tanecikler birbirleri
ile daha fazla ve siki bir bag icerisinde olacaklardir. Ayrica diizgiin kristallesmede film
kalinliklart da 6nemli bir rol oynamaktadir. Ciinkii film kalinligi ne kadar ince olursa
kristal kusurlar1 veya benzeri problemler de o kadar az olacaktir.

Sekil 4.26’de goriildiigii gibi Al,O; altlik {izerinde hazirlanan ince filmin T, degeri
39.5 K ve sifir direng gosterdigi deger ise 38.1 K olarak tespit edilmistir. MgO altlik
tizerinde hazirlanan ince filmlerin T, degeri ise 39.5 K olup 37.5 K’de de sifir direng
gostermistir. TBY ile hazirlanan filmler igerisinde en kotii sonucu yine SrTiO; altlik
tizerindeki filmler gostermistir. Bu filmler 39.3 K’de gecise baslayip 37.0 K’de de
tamamen siiperiletken faza gecmistir. Ancak bu degerler USP metodu sonuglar ile
karsilastirildiginda yine birkag K’lik iyilesmenin oldugu goriilmektedir. 5 tesla’ya kadar
uygulanan manyetik alan altinda yapilan ol¢imlerde ise beklendigi gibi artan alan ile
birlikte hem T, de hem de sifir direng sicakliklarinda ©nemli azalmalarin oldugu
goriilmiistiir. Bu da zaten siiperiletken taneciklerin dogal tepkisidir. Bu durumda en iyi
sonu¢ yine Al,Os altlik iizerinde hazirlanan ince filmlerde elde edilmis, Sekil 4.27a.
Sonrada sirasiyla MgO ve SrTiOs, tek kristal altliklar iizerinde {iretilen ince filmlerde

gozlenmistir, Sekil 4.27b ve Sekil 4.27¢ ve Tablo 4.12.
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Sekil 4.26. TBY ile iiretilen filmlerin 950 °C’de 1s1l islem yapildiktan sonra

elektriksel diren¢ Olglim sonuglari.

Tablo 4.12 . 950 °C’de 1s1l iglem gorerek liretilen filmlerin R-T ve MR-T sonuglari. Film

kalmliklar1 ~600nm dir. Olgiimlerdeki hata % +1 kadardir.

T i | noo [
(Tesla) (K) (K)
SrTiOs 0 39.3 37.0 23
SrTiOs 1 33.1 29.8 33
SrTiO3 3 26.8 22.7 4.1
SrTiOs 5 23.1 14.4 8.7
MgO 0 39.5 37.4 2.1
MgO 1 34.8 32.1 2.7
MgO 3 27.2 233 3.9
MgO 5 23.8 15.6 8.2
Al,O3 0 39.5 38.0 1.5
Al,Os 1 35.1 32.4 2.7
ALO; 3 27.5 239 3.6
ALO; 5 24.1 16.8 7,3
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Sekil 4.27. TBY yontemi ile SrTiO;, MgO ve Al,Os tek kristal altliklar iizerinde hazirlanan
filmlerin manyetik alan altinda R-T &l¢im sonuglari, a-) Al,O3, b-) MgO ve ¢-)
SrTiO; tek kristal altliklar tizerindeki filmler.
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4.4.2.5. Termal Buharlastirma Yontemi ile Uretilen Filmlerin M-H Ol¢iimleri ve J.
Hesaplamalan

Termal buharlastirma yontemi ile hazirlanan filmlerin manyetizasyon-uygulanan
manyetik alan ilmekleri Sekil 4.28°de verilmistir. Elde edilen egriler incelendiginde her ii¢
altlik {izerinde tretilen ince filmlerin birbirleri ile benzer sonuglar verdigi goriilmektedir.
Ciinkii her althik tizerine zaten aymi Ozelligi gosteren iyi kalitede MgB, malzemesi
biiytitiilmiistiir.

Ancak 6zellikle manyetizasyon ekseni incelendiginde kristal formasyonun olusum
derecesine gore bazi farkliliklarin oldugu goézlenmektedir, dyle ki, en iyi elektriksel direng
Olclim sonucunun gozlendigi ve en iyi kristal yapilasmanin olustugu Al,Os altlik iizerinde
olusturulan ince filmin manyetizasyonunun da yiiksek degerde ¢iktig1 gozlenmistir. Al,O3
altlik i¢in 10 K’de alman manyetizasyon degeri 3.02x10~ emu/gr iken MgO althik igin
2.95x10” emu/gr ve SrTiOj altlik igin de 2.85x107 emu/gr degerinde bulunmustur. Benzer
sekilde 20 ve 30 K’de alinan degerlerde Tablo 4.13’de verilmistir. Uretilen drneklerin
kritik akim yogunlugu degerleri Bean formiiliine gére hesaplanmistir, bu degerler goz
Online alindiginda sicaklik yiikseldikce ve alan artirildikga azalan akim yogunlugu
degerleri aslinda siiperiletken malzemelerin en genel karakteristigi ve beklenen degerler
olarak ortaya g¢ikmaktadir. Bu durum II. tip siiperiletkenlerin de 6nemli karakteristigi

olarak kabul edilmektedir.

Tablo 4.13. Termal buharlastirma yontemi ile hazirlanan filmlerin manyetizasyon ve kritik akim

yogunluklart.
Althk Sicaklik, Manyetizasyon Kritik akim yogunlugu, J,
K degerleri, emu. x 10°Acm™
(0 Tesla icin degerler) | OT | 1T 3T 5T
Al,O3 10 3.02x10” 3.1 | 1.02| 0.02 0.001
ALO; 20 2.05x107 1.99 | 0.69 | 0.0093 | 0.00084
ALO; 30 0.88x107 0.97 | 0.32 { 0.0033 | 0.00025
MgO 10 2.95x107 2.9710.89 | 0.018 | 0.00098
MgO 20 1.65x107 1.65 | 0.47 | 0.0089 | 0.00046
MgO 30 0.81x107 0.88 | 0.23 | 0.0042 | 0.00021
SrTiO; 10 2.85x107 2.86 | 0.81 | 0.016 | 0.00089
SrTiOs 20 1.54x107 1.53 1 0.41 | 0.0081 | 0.00043
SrTiO3 30 0.79x107 0.83 1 0.20 | 0.0039 | 0.00019
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Sekil 4.28. TBY ile kullanilarak iiretilen filmlerin manyetizasyon 6l¢iim
sonuglari. 950 °C’de 1s1l islem yapildiktan sonra, en iyi
sonuclarm elde edildigi a-) Al,O; altlik, b-) MgO altlik ve
c-) SrTiO; altlik lizerinde iiretilen filmler.
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5. SONUC VE TARTISMA

Tez kapsaminda planlandig: gibi giincel ve teknolojik uygulamasi artik yavag yavas
hayata gecirilmeye baslanan saf metal alasim MgB; siiperiletken ince filmlerin tliretimi iki
farkl1 yontem kullanilarak arastirilmis ve elde edilen sonucglar da bir 6nceki boliimde
detaylandirilmigtir. Bilindigi gibi giinliik hayatimiz da her noktada elektronik teknolojisi
karsimiza ¢ikmaktadir. Giiniimiiz elektroniginde de en yaygin uygulama mikro boyutlarda
ince filmlerdir. Ozellikle haberlesme, resimleme/goriintiileme veya kripto islemlerinde
kullanima baglanmis ve yakin gelecekte de ¢cok daha yogun bir formatta daha genis bir
spektrumda kullanilmaya baslanacaktir. Dolayisiyla ince film siiperiletkenlere daha ¢ok
ihtiyac duyulacag: asikardir.

Deneysel ¢aligmalarimiz boyunca ¢ok sayida film hem Ultrasonik Spreyleme (USP)
yontemi hem de Termal Buharlagtirma Yontemi (TBY) kullanilarak iiretilmis ve bunlarin
detay analizleri gergeklestirilmistir. Bu ¢alismamizi ilging kilan &zelliklerden biri hem
ultrasonik spreyleme hem de termal buharlastirma yontemi kullanilarak iilkemizde ince
film tretiminin uluslararasi literatiire ve konuyla ilgili kongre/sempozyumlara gore ilk kez
tezimiz kapsaminda yapilmis olmasidir. Bir diger 6nemli nokta ise mevcut literatiire gore
deneysel kurguda baz1 detaylar ilave edilerek film karakteristiklerinde Onemli

tyilestirmelerin saglanmis olmasidir.

5.1. Ultrasonik Spreyleme “Nebulizasyon ”Yontemi ile Siiperiletken ince Filmlerin
Uretimi

Aslinda ultrasonik spreyleme sistemi yeni bir sistem degildir. Bunun 6zellikle 1-1.7
MHz ve 30-40W gii¢ ile ¢alisanlar1 hastanelerde veya evlerde astim hastasi olanlar veya
nefes darligi ¢eken hastalar i¢in soguk su buhari elde etmek igin yogun olarak
kullanilmaktadir. Ancak 2.5 MHz ve 100W civarinda giicii olanlarda yogun sivilarin
ayristirllmasi veya soguk buhar (nano zerrecikler/bulut) haline doniistiiriilmesi ig¢in
kullanilmaktadir. 2005 yilindan itibaren de ince film HTc siiperiletkenlerin iiretiminde
kullanilmastir.

Deneysel calismalarimiz siiresince kimyasal bilesimleri agisindan dort farkl
(MgCl; ile H3;BO4, MgCl, ile NaBHs, Mg(NOs3), ile NaBH4 ve Mg(NOs3), ile H3BO4)

kimyasal malzemeyi ve dort farkli (de-iyonize su, saf aseton, saf alkol ve LAPSA



(lineeralkalibenzenestilfonitasit))  ¢ozlici ~ karigimlarimi kullanilarak ~ ¢ozeltiler

hazirlanmistir. Bu malzemelerin hazirlanmas1 asamasinda ulasilan genel sonuclar su

sekilde 6zetlenebilir:

1-

Oncelikle kullanilan dért farkli kimyasal malzemede nebulizasyon igin uygun
duruma gelecek ¢ozeltilerin hazirlanmast miimkiindiir.

Coziicii olarak kullanilabilecek en uygun malzeme de-iyonize sudur. Ancak de-
iyonize su ile birlikte az miktarda LAPSA’da kullanildig1 takdirde nebulizasyon
icin uygun ¢ozelti hazirlanabilmektedir.

2.4 MHZ ve 100W giiciindeki nebulizatoér bu malzemelerin bag yapilarini kirip
nano boyutta tanecikler haline gelmesi icin yeterlidir.

Ince filmlerin iiretimi igin secilen ii¢ farkli tek kristal altlik da (Al,O3 (001), MgO
(100) ve SrTiO; (001)) USP teknigi i¢in uygun olabilmektedir. Ancak elektriksel ve
manyetik 6zellikler s6z konusu oldugunda aslinda en iyi althigin AlLOs (001)
oldugu kesin olarak ortaya ¢ikarilmistir.

Filmlerin iiretimi i¢in yiliksek sicakliklarda nebulizasyon sarttir. Bunun igin en
uygun sicakligin 950 °C oldugu tespit edilmistir. Ancak buradaki en 6nemli ayrinti
650 °C’den itibaren buharlagsmaya baslayan magnezyumun kaybinin 6nlenebilmesi
icin 1s1l islem sirasinda altliklarin yani basma ilave olarak pelet seklinde saf
magnezyumun konmasidir. Bu ayrint1 atlanacak olursa bu kez bor’ca zengin ve
magnezyum orani ¢ok diislik film tabakalarina ulasilmaktadir.

Uretilen filmler miimkiin olan en kisa siire oda ortaminda tutulmalidir. Aksi
takdirde ¢ok kisa siirede (2-8 dakika arasinda) ylizeyden oksitlenmeye baslamakta
ve 5-25 saat arasinda da filmin biiyiik kism1 oksitlenmekte ve elektriksel 6zellik
acisindan da tamamen yariiletken karaktere biirinmektedir. Bunun i¢in deneysel
caligmalar ya inert atmosferde ya da birka¢ dakika igerisinde veya vakum altinda
yapilmalidir.

Calismalarimiz siiresince elde edilen sonuglar mevcut literatiirle karsilastirildiginda
basarilt oldugumuz goriilmektedir. Ciinkli Ozellikle elektriksel ve manyetik
karakterizasyon sonuclar1 pahali teknikler ile (PLD veya MBE) iiretilen filmlerle
karsilastirildiginda rahatlikla boy dlciisebilecek diizeydedir.
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Sonug¢ olarak ultrasonik spreyleme metodu MgB, siiperiletken filmlerin iiretilmesi igin
uygun bir yontemdir ve bu metot ile iiretilen ince filmler de teknolojide kullanima

uygundur.

5.2. Termal Buharlastirma Yéntemi ile Siiperiletken Ince Filmlerin Uretimi

Termal buharlastirma yontemi aslinda yeni bir yontem olmayip hem siiperiletken
hem de yariiletken teknolojisinde yaygin olarak kullanilabilmektedir. Ancak bu metot
kullanilarak MgB, ince filmlerin iilkemizde ilk kez hazirlanmasi ¢alismamizin 6nemli
ciktilarindan biridir. Bu sistemin teknolojik acidan bazi avantajlarinin yaninda 6nemli
dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Ancak caligmalar boyunca gerekli hassasiyet gosterildigi
takdirde basarili olunabilecegi agiktir.

Deneysel calismalarimizin ikinci fazini olusturan bu metotla iiretim yapilirken yine
laboratuarlarimizda daha 6nceden ultrasonik spreyleme metodu ile hazirlanan 40 — 80nm
tanecik boyutunda olan MgB, toz kimyasali kullanilmistir. Ancak bu malzeme
kullanilmadan 6nce gerekli testleri gerceklestirilmis ve ondan sonra kullanima gegilmistir.
Ozellikle XRD ve EDX testleri sonucunda piyasadan temin edilen yiiksek safliktaki MgB,
ile bizim {rettifimiz malzemenin 6zelliklerinin karsilagtirilmasi sonucunda onemli bir
farkin olmadig1r gozlenmistir. Bu testlerden sonra filmlerin iiretimi gergeklestirilmis ve

asagida siralanan genel sonuglara ulagilmistir;

1- Termal buharlagtirma yontemi ile ince filmlerin {iretimi i¢in yiiksek vakum sarttir.
Deneysel ¢alismalarimiz boyunca 107 torr’luk yiiksek vakum ortamu saglanmustir.
Aksi takdirde buharlagmanin hem homojen olamayacagi hem de safsizlik fazlarinin
olusabilecegi goriilmiistir. Bu durumda en uygun vakum degerinin 10°-10® torr
mertebelerinde olmasi gerektigi bulunmustur.

2- Buharlagmanin saglanabilmesi i¢in uygulanacak akim degerinin sisteme anidan
verilmemesi gerekmektedir. Aksi takdirde potalarda c¢ok hizli buharlasmanin
oldugu bunun da filmlerin olusumu tizerinde olumsuz etki yaptig1 saptanmistir.
Dolayisiyla sisteme uygulanacak akimin yavas yavas artirilmasi ve st akim
limitinin de uygun bir degerde se¢ilmesi gerekmektedir. Yiiksek iist limitlerin

kullanilmast durumunda da film tabakasinin olusumunda piirtizliiliiklere yol agtig1
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tespit edilmistir. Dolayisiyla 4. béliimde yer alan tablolardaki optimum degerlerin
izlenmesi kaliteli filmlerin iiretilmesi ac¢isindan dnemlidir.

3- Bor elementinin yiiksek sicakliklarda buharlagsmasi buna karsilik magnezyumun ise
bor’a gore cok daha diisiik sicakliklarda buharlagmasi MgB, olusumunu olumsuz
etkilemektedir. Bunun i¢in her iki malzemenin birlikte buharlastirilmasi yerine
buharlagsma sicakligi yiiksek olan B (>2000 °C) 6nce yiiksek akimlar kullanilarak
buharlastirilmis daha sonra da magnezyum elementi buharlastirilarak (~650 °C)
filmlerin ilave bir 1s1l islemden gegirilmesinin ¢ok daha faydali ve basarili olacag:
bulunmustur.

4- Filmlerin olusumunda magnezyumun bor’a difiizyonu esastir. Bu burumda filmler
tiretildikten sonra 950 °C’de (bulunan en uygun 1s1l islem sicakligidir) 15 dakika
kadar 1s1l isleme tutulmalar1 ve bu sirada da ultrasonik spreyleme metodunda
oldugu gibi ilave magnezyum kullanilmasi iyi 6zellige sahip filmlerin iiretilmesi
icin gereklidir.

5- Buharlasma sirasinda iiretilen taneciklerin boyutunun 30 nm’den daha kiiglik
oldugu saptanmistir. Bundan dolayr Termal buharlagtirma ydntemi ile iiretilen

filmlerin yiizeylerinin daha piiriizsiiz ve siki bagli olduklar1 goriilmiistiir.

Sonug olarak termal buharlastirma yontemi ile MgB; siiperiletken ince filmlerin tiretilmesi
miimkiindiir ve bu metot ile {iretilen ince filmler de ultasonik spreyleme metodunda oldugu

gibi teknolojide kullanima uygundur.

5.3. Termal Buharlastirma Yontemi ve Ultrasonik Spreyleme “Nebulizasyon”
Yonteminin Genel Olarak Karsilastirilmasi

Genel olarak bakildiginda her iki sistemde MgB, ince film siiperiletkenlerin
iretilmesi icin uygundur. Ancak maliyet ve siirekli iiretim (uzun altliklar tizerine kaplama)
acisindan diisiiniildiiglinde ultrasonik spreyleme metodunun daha avantajli oldugu
goriilmektedir. Ancak ultrasonik spreyleme metodu ile 400 nm’den daha ince filmlerin
tiretimi zorlasmaktadir. Uygulamada 400 nm’den daha ince filmlerin {iretimi s6z konusu
olacaksa da termal buharlastirma yonteminin daha uygun olacagi (elektriksel ve manyetik
ozellikler agisindan) diisliniilmektedir. Her iki yontem i¢in karakterizasyon sonuglar1 bir

biitiin olarak karsilastirildiginda ¢ok az da olsa termal buharlastirma yonteminin daha
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basarili oldugu goriilmiistiir. Ancak aradaki fark %2-3 kadar oldugu icin teknolojik

uygulamalarda 6nemli bir problem olmayacag diisiiniilmektedir.

5.4. Kullanilan Althklarin Genel Davramsi

Tez calismalarimiz sirasinda kullanilan altlik malzemelerin ((Al,O3; (001), MgO
(100) ve SrTiO;(001)) tamamu tek kristal malzemelerdir. Ancak bunlarin tek kristal olmasi
(kusursuz yapida olmalar1 ve tek dogrultuda biiyiitiilmiis olmalar1) her acidan kaliteli
filmlerin tretilecegi anlamina gelmemektedir. En azindan film tabakasi ile altligin termal
Ozelliklerinin (termal genlesme ve termal iletkenliklerinin) bir birlerine ¢ok yakin olmalari
ayni zamanda kristalografik acidan da ayni simetriye sahip olmalar1 gerekmektedir. Bu
sartlarda MgB, malzemesine en uygun althigin Al,Os oldugu goriilmektedir. Bu durum
deneysel caligmalarimiz boyunca hemen her farkli karakterizasyonda gozlenmistir.
Ozellikle film tabakasi ile cok uygun bir kimyasal reaksiyona girmesi ve iyi derecede
yapisma saglamasi kullanilan diger altliklara (MgO ve SrTiO;) gore Al,Os altligi 6n plana
cikarmaktadir.
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6. ONERILER

Uretimi yapilan filmlerin fiziksel, elektriksel ve manyetik karakteristiklerinin yapilacak

ileri ¢caligmalar ile daha ileri boyutlara goétiiriilebilmesi igin;

1- Ultrasonik spreyleme yontemi ic¢in 2.4 MHz’den daha yiiksek frekansta ve 100
W’tan daha yiiksek giicte ¢alisan sistemlerin denenmesi,

2- Daha yiiksek kritik akim yogunluguna ulagsmak i¢in farkl altliklarin 6zellikle metal
bazl1 Ni, Fe gibi altliklarin denenmesi,

3- Farkli katkilamalarin 6zellikle daha yiiksek akim yogunlugu igin ultrasonik
spreyleme ve termal buharlastirma yontemi ile denenmesi,

4- Siirekli malzemelerin (metrelerce uzun tel/serit gibi malzemelerin) kaplanmasi,

Ileri diizeyde yapilabilecek ¢alismalar olarak diisiiniilmektedir.
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