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OZET

Bu ¢ahgmada Pb-katkili Bi;7Pbg3Sr,CayCusO, (BSCCO) istiiniletken kalin filmler
hazirlanmig ve elektriksel tagtyici (transport) dzellikleri aragtinimugtir.

Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminde bizmut yerine kismen kursun katkilamak 2223 fazint kararh
kilar. Bi;Os;, PbO, SrCO;, CaCOs, ve CuO bilesikleri uygun stokiyometriyi verecek
miktarlarda tartilarak kanstinlmistir. Kangima triethanoalamin ilave edilerek jel haline
getirilmistir. Hazirlanan jel ekran baski yontemi ile MgO alttaslar iizerine stiriilmistiir.

MgO iizerine hazirlanan filmlere farkh siire ve sicakliklarda 1sil islem uygulanmgtir. Elde
edilen filmlerin kalinliklar1 40-100 pum arasinda degerler almaktadir.

Direng dl¢iimleri standart dort nokta yontemiyle 1 mA d.a. kullamlarak yapilmigtir.
Orneklerin kritik sicaklik degerleri 78-100 K arasinda degismektedir. Kritik akim
yogunlugu - dort nokta yontemiyle 77 K’ in tizerinde 1 puV/em ve 10 pV/em kriterleri
kullamiarak olgilmugtiir. Kritk akim yogunluklan 80 K’ de 3-4 Afcm? olarak
bulunmustur.

Filmlerin mikro yapisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X-iginlan kirmimi
desenleri ile araghnlmigtir. X-iginlan kinmimi desenlerinden tavlama siiresi ve sicakhig
arttikca yapidaki 2223 fazimin miktarnm arttigi goriilmiistiir.

Son olarak farkli kursun-oksit” ler (PbO, PbO,, Pb;O,4) Bi-tabanh seramiklere katkilanmig
-ve Pb;04 katkilamanm 110 K lik fazin olusumunda daha etkili oldugu goriilmiistir.

Sonug olarak ekran baski yéntemi BSCCO (2223) iistiiniletken kalm filmlerin
hazirlanmasinda bagariyla uygulanmstir.



ii

ABSTRACT

In this work high-T¢ Pb-doped Bi; 7Pbo3Sr2Ca;CuzO, (BSCCO) superconductor thick
films were prepared and the electrical transport properties were investigated.

Partial substitution of Pb for Biis known to stabilize the 2223 phase in the Bi-Sr-Ca-
Cu-O system. A mixture of Bi,O3;, PbO, SrCO;, CaCO; and CuO with appropriate
proportions is made into a paste using triethanoalamine and is printed using the screen
printing technique on MgO substrates.

The films formed on MgO were prepared under varying sintering conditions. The fired
film thicknesses were found to be in the range of 40-100 pm.

The resistance R(T) was measured by using standart four-probe arrangement with a d.c.
current of 1 mA. The zero resistance temperatures are found to be in 78-100 K range.
Critical current density was masured using a standart d.c. four-probe method over 77K
with 1 pV/em and 10 pV/em criterions. Critical current densities are found to be in

3-4 A/cm® at ~80 K.

The microstructure of the films was studied using scanning electron microscope (SEM)
and X-ray diffraction. X-ray diffraction data showed the decrease of 2212 phase amount
and the increase of 2223 phase after long time annealing.

Finaly we investigated the effects of doping a variety of Pb-oxides (PbO,PbO,, Pb;0,)
into Bi-based seramics on the superconductivity. The results may indicate that the Pb;0,
doping into Bi-based superconductors are most effective in forming 110 K phase.

In conclusion, screen printing method was used successufly for BSCCO 2223 phase
high-Tc¢ superconductor thick film preparation.
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1. GIRIS
1.1. Ustiiniletkenligin Geligimi.

Ustiiniletkenlik ilk kez H. K. Onnes’in 1908 yiinda helyumu sivilagtirdiktan ¢ yil
sonra, 4.19 K’de civanin elektriksel direncinin = aniden sifir oldugunu gézlemesi ile
bulundu. Bu sicakliga ustiiniletkenlige gecis sicakligi denildi. Daha sonra Niobium
elementinin gegis sicaklign 9.2 K olarak gozlendi.

1933 yiinda Meissner ve Ochsenfeld bir Ustiiniletkenin  magnetik aki igerisinde
sogutularak gecis sicakhifna getirilirse, magnetik akmin digan itildigini buldular. Aym
zamanda bu maddelerin sicakh@a bagh kritik bir magnetik alan degerinde ustiiniletkenlik
ozelliklerini kaybettikleri bulundu.

1934 yilinda F. ve H. London iistiiniletkenlikle ilgili ilk teoriyi olusturdular. Urettikleri

 bagmtilarla ustiniletkenlerin gozlenen sifir direng ve mitkemmel diamagnetiklik

ozelliklerini aglkladllar; Takip eden yillarda  Ginzburg ve Landau, istiiniletken
elektronlarin davramglarini tarif etmek i¢in London kardeslerin makroskobik dalga
fonksiyonu kavramindan haraketle diizen parametresi kavramimida igeren teoriyi

olusturdular.

1957 yiinda John Barden, Leoﬁ N. Cooper ve J. R. Scirieffer tarafindan BCS teorisi
olarak bilinen ve temelde Cooper ¢iftleri denilen elektron ¢iftlerinin olugumunuda igeren

temel teori gelistirildi.

1962 yilinda D. Josephson ince bir yalitkan engel ile birbirinden aynlmis iki Gistiiniletken

arasma gerilim uygulandiginda elektron ¢iftlerinin tiinelleme yapabildigini buldu.



1986°dan once bilinen ve en yiiksek istiiniletkenlie gegis sicakligina sahip malzeme
(Tc~23,2 K ) NbyGe (1973) idi. Bednorz ve Miiller aym: yil gegis sicaklifi 30 K olan ve
bakir-oksit iceren La,CuQ, bilesigini buldular. La™ iyonlan yerine kismen Ba®, Sr7,
veya Ca” iyonlan katkilandi. Ornegin Sr-katkili bilesigin kimyasal formulii (Lao.
Sr)CuO4  seklindedir. Kisa bir sire sonra Y-Ba-Cu-O sisteminde 92 K de
ustiiniletkenlie gecis gézlendi (Wu M. K., 1987). 1988 yilinda gegis sicaklig Bi-Sr-Ca-
Cu-O sisteminde 110 K (Maeda H., 1988), Tl-Ba-Ca-Cu-O igin 120 K (Sheng Z.Z,
1988) olarak bulundu.

1.2. Yiiksek Sicakhik Ustiiniletkenligi.

Ustiiniletkenlige gegis sicakligi (T.) azotun kaynama sicakhifmin iizerinde olan ve bakir
oksit igeren bilesikler bilinmektedir. Bunlardan YBa,Cu;Ox (genel olarak YBCO veya
katyon oranina gore 123 bilesii olarak ifade edilir) hazirlamasi en kolay olamdir.
Elektriksel iletkenligi yapidaki oksijen miktarina baghdir. Ornefin x~7 iken malzeme
iistiiniletken ve Tc=90K dir. x=6,0-6,5 iken YBCO metalik olmayan davrams gosterir.
Oksijen  konsantrasyonundaki bu degismeler, YBCO sistemini hazirlama asamasinda
uygulanan 1sil igleme baghdir. Yapmn ikinci karaktenistik o6zelligi Y katyonunun
yalnizca yapmin olusumuna katkida bulunmasidir. Y katyonunun yapmin elelektriksel
szelliklerine katkist yoktur. Y kismen yada tamamiyle nadir-toprak iyonlanyla (Sr, Pr,
Ce, Tb hari¢ ) degistirilebilir.

Bi,Sr;Ca,. Cu,Ox (BSCCO) ailesi n=1,2,3 olmak uzere ii¢ faza sahiptir. Katyon
oranlarina gore bu ig¢ faz (2201), (2212), (2223) seklinde gosterilir ve sirastyla 10-20
K, 65-75 K, 100-110 K, araliginda kritik sicakhia (Tc) sahiptir. Hazirlanan Bi-tabanlh
bakir-oksit iistiiniletkende miktar olarak en fazla olusan (2212) fazidir, yine bu faz
digerlerinden daha baskin ve daha kararli yapitya sahiptir. (2223) fazt yitksek Tc
degerinden dolayr olusmasi en ¢ok istenen yapidir. Bu yapiyr kararh kilmak i¢in  Bi

yerine Pb ilavesi yapithr. Bu ¢ fazi ayn ayn elde etmek mimkiindir. Bunun igin



homojen, uygun stokiyometride hazirlanmis baslangi¢ malzemesi hazirlanmali ve uygun
atmosferde tavlama sartlarna tam uyularak 1sil islem uygulanmahdir. Bu ¢ faz

karakteristik Tc degerleri yardimiyla kolayca ayirtedilebilmektedir.

Diger bakir-oksit igeren yapi ise Tl-Ba-Ca-Cu-O (TBCCO) yapisidir. Bu yapida (2201),
(2212), (2223) fazlanna ek olarak (1212), (1223), (1245) ve mumkin diger fazlar
mevcuttur. Bitiin yapilar 80-120 K araliinda stiiniletkenlie gegis gosterir. lyi
hazirlanmig TBCCO 6rneginde bile en az iki farkh fazi gormek miimkiindiir. Nadiren tek
faz hazirlanabilmis 6rnekler rapor edilmektedir. Farkli fazlan fiziksel élgimler yardimiyla

ayirtedmek oldukga zor bir igtir.

Yukanida kisaca anlatilan bu Ug sistem birbirinden tamamiyla farkh degildir.
i) Biitiin yapilar Cu-oksit tabakalarn igerirler, bu tabakalann varlig: yiiksek
Tc’ nin olugmasi igin gereklidir.

ii) Oldukga anisotropik tabaka yapilardan olusurlar ve temel perovskit hiicreler
igerirler.

iii) Bu yapilar metalik katyonlarin yardimiyla olugmakta ve yapit karmagik
oksijen baglanyla kararh hale gelmektedir.

iv) Normal-durumda hol-tipi iletkenlik gésterirler, oksijen stokiyometrisindeki
kigiik degismeler iletkenligi etkiler.

v) Metalik katyonlarin valans degerleri 2 ve 3 degerliklidir.

Biitiin deliller BSCCO (2223) fazinin termodinamik dengede olmadig yoniindedir. Tek
kristal biylitmelerinde, polikristal materyallerin katihal sentezlerinde veya in-situ ince
film tekniklerinde (2212) faz1 ilk 6nce olugan yapidir. (2223) fazida yapida genelde
bulunur. (2223) faz1 (2212) fazindan yalnizca uygun yerlesmis Ca-O ve Cu-O tabakalan
agisindan farkhdir. Uygun sartlanin ve stokiyometrinin saglanmasi durumunda (2223)

fazimi elde etmek mimkiindiir. Genelde bagarili drnekler baglangi¢ malzemesinin uygun



stokiyometride hazirlanmasi, tavlamanin materyalin erime sicakh@min hemen altinda

uzunca siire ve okstjence zengin ortamda yapilmasi durumunda elde edilebilmektedir.

Bizmut yerine yaptya (BSCCO) kismen kursun ilave etmek ( ~ %15) (2223) fazinin
olusumunu kolaylastirdis tekrar tekrar ispatlanmgtir. Kursun 750°C’ nin ﬁstiinde
buharlagma yoluyla belirli bir siire sonra yapidan uzaklagmaktadir. (2223) fazinin uygun
tavlama sicaklig ~ 850 °C oldugundan ve tavlama giinlerce siirebildiginden sonugta
yapida nekadar kursun kaldigi énemli bir sorudur. Ozellikle hazirlanan ince filmlerde bu

soru daha da 6nem kazanir (Kossowsky R., 1991).

Bu tez ¢ahgmasinda 110 K BSCCO (2223) ' tek faz ustiiniletken kalin filmlerin
hazirlanmast amag edinilmistir. Bunun i¢in baglangi¢ malzemeleri uygun stokiyometriyi
saglayacak miktarlarda alinmis ve homojen baglangi¢ bilesimi hazirlamaya ¢ahiiimstir.
Sinterleme sicakifinin ve siiresinin Ustiiniletken fazin olusumuna etkisi bilindiginden
uygun sicaklik ve siiresinin belirlenmesi, 1sil iglemin uygun atmosferde yapilmasi

¢alismanin 6nemli bir kismim olugturmaktadir.

Ornek hazirlanmasm: takiben X-isml kinnimi ve SEM (Taramal: elektron mikroskobu)
yontemiyle karakterizasyon calismasi yapimugtir. 77-300 K sicaklik arahigmda R-T
(direng-sicaklik) ve I-V (akim-gerilim) olgtimleri yapilarak, elektriksel dlgiimlerle 6rnek
hazirlama kosullan arasindaki iliski aragtmimistir Baslangic bilesimi her hazirlama
asamasinda  Biy 7Pbg3Sr2Ca;Cus0, stokiyometrisinde hazirlanmistir. Ayrica yine aym
stokiyometriyi verecek farkli kursun oksitler ( PbO, PbQ,, Pb;O, ) kullamilarak farkh
kurgun oksit igeren baslangi¢ malzemesi hazirlanmis ve hazirlanan kalin filmlerin R-T

ol¢lim sonuglan degerlendirilmigtir.



2. TEMEL BILGILER
2.1. Kristal Yap

Yuksek sicaklik iistiiniletken kristallerinin yapisi katihal fiziginde karsilagilan yapilarin en
karmagik olanlarindandir. Bakir oksit (Cu-O) tabakalarinin varh@ ve yigimmi  6nemli
sonuglar dogurur. Bu tabakalardaki elektriksel iletim distiin iletkenlifin olusmasinda
onemlidir. Yapisinda bakir- oksit tabaka igeren birgok yitksek sicaklik istiiniletkenleri
bulunmaktadir.

Sekil 2.1. (a) da bir bakir atomuna dort oksijenin bagh oldugu kare tabanh tek bakir
oksit tabakasi gﬁrﬁlmekteciir. Sekil 2.1. (b)’ de (LaxxSrx)CuQO,’ iin Cu-O tabaka diizeni
gorilmektedir. Bu kristalde diger biitiin yiiksek sicaklik iistiin iletkenlerinde oldugu gibi
Cu-O mesafesi oldukga kisadir (=1.90 A). Bunun yaninda Cu-O tabakalari birbirinden
oldukga uzaktadir (~6.6 A). Tabakalar arasinda iki tane sekil 2.1. (b)* de kesikli cizgilerle
gosterilen La-O tabakasi mevcuttur. La(n=1), x=0 i¢in yalitkandir. Yapiya La™ yerine
kismen Ba, Sr veya Ca katkilayarak iki elektron fazlalik yiikii olacak ve bu atomlar alict
(acceptor) gibi davranacaktir, x>0.06 i¢in La(n=1) metaldir ve x~0.15 iken ustiiniletken
ve maksimum Tc~40 K’ dir. Sekil 2.1. (¢) YBa,Cu;0; in iskelet yapisi
gostermektedir. Bu materyal i¢in dogrudan komsu iki tane Cu-O tabakasi ( 3.2 A)
uzakh@nda bulunmaktadir, ve bu iki tabaka (n=2) sonraki iki Cu-O tabakasindan 8.2 A
daha uzaktadir. $ekil 2.1. (c)’ de Y123 igin ii¢ metal oksit izolasyon tabakasi dogrudan
bitisk Cu-O tabakalan arasinda kesikli ¢izgilerle gosterilmigtir. ThLSr;Ca;CusOy0° de
dogrudan komsu ii¢ ( n=3 ) Cu-O tabakas: birbirinden ~ 3.2 A ( iki Ca tabakasiyla)
aynilmigtir. Bu tiglii grup diger tiglin Cu-O tabakasi grubundan dort metal-oksit izolasyan
tabakastyla (ikj TI-O ve iki Sr-O) aynlmigtir. Uglia gruplar arasinda =~ 11.6 A mesafe

vardir.



Yiksek sicakhk uUstiiniletkenlerin ¢ogu tetragonal yada yaklagik tetragonal (kiigik
ortorombik ve diger bozukluklar yapida olabilmekte) yapidadir. Tetragonal yapida Cu-O

tabakalann daima c eksenine diktir yani ab dizlemine paraleldir.

Formiil Tc(K) n Gosterim
( La«Sr)CuOy4 38 1 La(n=1) 214
(La.xSrx )CaCu,0s 60 2 La(n=2) -—
T1,Ba,CuOs 0-80 1 2-Tin=1)  TI2201
Tl,Ba,CaCu,0s 108 2 2-Tli(n=2) Ti2212
T1,Ba;Ca;Cus0; 125 3 2-Tl(n=3) Ti2223
Bi>Sr,CuOs 0-20 1 2-Bi(n=1) Bi2201
Bi;Sr;CaCu,0s 85 2 2-Bi(n=2) Bi2212
B1;Sr,Ca,Cu3040 110 3 2-Bi(n=3) Bi2223
(Nd,xCe)CuO, 30 1 Nd(n=1) T
YBa,Cu;0, 92 2 Y123 YBCO
YBa,Cu,O4 80 2 Y124 -—-
Y,Ba;Cu;014 40 2 Y124 -—
T1Ba,CuO:s 0-50 1 1-Tl(n=1) T11201
TIBa;CaCu,0, 80 2 1-Ti(n=2) Ti1212
TiBa,Ca,Cu30o 110 3 1-TI(n=3)  TI1223
TiBa,Ca;Cu,Ony : 112 4 1-Tli(n=4) Ti1234

Cizelge 2.1. Baz1 yuiksek sicaklik istiiniletkenlerin kimyasal forrm'illeri,

gosterimleri, kritik sicaklhiklar ve ‘n’ degerleri tablosu.



Cizelge 2.1’ de  yaygin g¢ahgilan stiiniletkenler gosterimleriyle beraber verilmistir. -
Burada ideal yapilarin gosterimleri, kimyasal formilleri, yaklagik tstiiniletkenlige ge¢is -
sicakliklar1 ( Tc ) ve bakir-oksit tabakalan sayist (n) goriilmektedir. n degeri buyiidiikce
Tc degeri biiyiimekte, n=1 , 2 , 3 i¢in Tc sirasiyla 0-85 K, 60-92 K ve 105-125 K
arahiginda degerler almaktadir. Bakir-oksit yiiksek sicaklik {istiiniletkenler tabakali kristal
yapilanindan dolayr uzaysal esyonsiizliige (anisotropy) sahiptir. Ozellikle yiklerin iletimi
bu egyonsiizlitkten etkilenir.

Yiiksek sicaklik dstiiniletkenlerin  birgok o6zelligi  BCS teorisi ile uyumludur.
Ustiiniletkenlik durumunda elektronlar ¢iftlenmistir ve temel yik 2e biyiikliigiindedir.
Fotoemisyon spektroskopisi, elektron tiinellemesi ve diSer deneylerle stiiniletken
durumda, klasik ustiiniletkenlerdeki (Cu-O tabakalan igermeyen) gibi enerji araliinin -
(gap) bulundugu gosterilmigtir. Fakat bu enerji aralig esyonsizdir ve 3.5kgT. ile 8kpT.
arasinda degerler alir. ~ Ikinci tip Ustiiniletkenlerde gézlenen Josephson tiinellemesi ve

vorteks yapi bu yeni istiiniletkenlerinde temel 6zellikleridir (Burns G., 1992).
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2.2 Perovskit ve NaCl Yapilan

Bitiin bakir-oksit iistiiniletkenleri perovskit yap: ile iliskilidir. Bu malzemeler oksijen
eksik kaya tuzu yapistyla beraber oksijen eksik perovskit tabakalar seklinde biiyiirler. Bu
yapt ABO; bilesigi seklindedir A oldukga bliyiik bir katyon, B metal olup kose
paylagimli ii¢ boyutlu diizende BOs octahedrali olusgturma yetenegindedir. A katyonlan
boyle bir diizende olusan kiip oktahedral kenarlarda bulunur. Diizgiin yap: kiibik olup
tamamen ii¢ boyutlu karekterdedir. Bir perovskit yap:, bozunmamis durumda kiibiktir ve
birim hiicre parametresi dogrudan A ve B iyonlarinin yangaplarina baghdir. AO ve
BO, tabakalarindan olusan perovskit yapmmn o6zelliklei  oksit ustiiniletkenlerin
smiflandinimasinda ve bir dieriyle karsilagtinimasinda kullaniir (Marezio M., 1993). AO
diizlemi kaya tuzunun (001) diizlemlerinin iyonik yapisinin aymsidir. AO diizlemine kaya

tuzu ve BO, diizlemine perovskit diizlem: denir.

Sekil 2.2 (a)’ de kiibik ABO; perovskit yap: goriilmektedir. Ilk tabaka olan BO, tabakas:
c eksenine diktir . B atomlan kare tabakanin késelerinde, O atomlart yan orta noktalarda
bulunur. ¢ ekseni boyunca ikinci tabaka AQO tabakasidir. A atomu kare tabakanin
merkezinde ve oksijen atomlan koselerde bulunur. Perovskit yapt (BO;) (AO) (BO,)
(AO) (BO») sirasim takip ederek devam eder.

- Bitigik tabakalarin ¢ ekseni boyunca olan yapisal iligkisini belirtmek igin (BO,), , (B
katyonu tabakanin orijininde), veya (BO.),, (B katyonu tabakanin merkezinde)
gosterimini kullanalm. Aym gosterimi AO-tipi tabakalar iginde kullanirsak perovskit
yapt siralt bigimde [(BO;;)o (AO). (BO2),] (AO). (BO,), seklinde ifade edilebilir.
Sekil 2.2. (b)’ de NaCl-tipi yap1 gorilmektedir.  Yapi [(AO). (AO),] (AO)(AO),
sirasini takip eder. Perovskit ve NaCl yapilanmmn birim hiicreleri kogeli parantez
igindedir.  Perovskit yaplda (AO). tabakasindaki A atomu 12 oksijen atomuyla

cevrelenmigtir.
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2.3. Bizmut Bakir Oksit (BSCCO) Sisteminin Yapis:

BiSrCuO sisteminde ustiiniletken davramgin gézlenmesinden sonra BiSrCaCuO  ve
(Bi,Pb)SrCaCu sistemlerindeki iistiiniletken davranig iizerine yogun aragtirmalar
yapilmistir (Michel C., 1987). Kayatuzu yapisindaki ¢ift Bi-O tabakalarindan olusan
Bi;Sr,Cu0s.4 bilesigi Bi-sistemi’ nin ilk bilesigidir. Yapidaki Sr atomlannin yerine kismen
Bi veya Ca atomlart yerlesebilmektedir boyle bir yapt Bix(Sr, Ca, Bi),CuOg.q formulii
ile verilir. BiSr2CuQOg.q  ortorombik Amaa gurubu simetrisinde (a=0.5392 nm,
5=0.5394nm, ¢=2.4537nm) kristallesmektedir (Narliakar 1989). Cift Bi-O tabakasindan
olusan diger iki yapt ise Bi;Sr,CaCu;0s.4 ve BiSr2CaCu30,944 bilesikleridir. Bizmut-
bakir oksit Ustiiniletken serisinin iiyeleri olan (2201), (2212) ve (2223) bilesiklerinin
kristal yapilani gekil 2.3° de gosterilmistir(Tarascon J.M., 1988). yapida perovskit -
tabakalar ¢ift (BiO), tabakast ile ayrilmistir. Késelerinden birlesmis CuOg oktahedralar,
CuOs pramitleri veya CuO, kare diizlemleri arasina yerlesmis Ca iyonlan vardir. Tekli
[SrCu0s], ciftli [SrCaCu,0s] ve ugli [SrCa,CusO;] perovskit tabakalan ile
[(BiO)x(SrO) 1kaya tuzu tipi tabakalarin biiyiimesinden olusan kristak yap1 A=Bi, Sr,Pb
ve A’=Sr olmak iizere (ACuQ;.x)s(A’O) genel formulii ile verilir.

(2212) bilesiginde her perovskit tabaka iki CuQ,, iki SrO ve bir Ca tabakasindan
olugmaktadir. Bu bilesikte ¢ ekseni boyunca tabakalar BiO-SrO-Cu0,-Ca-Cu0,-SrO-Bi0
seklinde siralanir. (2223) bilesiginde bu tabakalara ilave olarak CaO ve CuO tabakalan

bulunur. Bi;Sr,Ca;Cu309.4 sisteminde ii¢ adet CuO diizlemi bulunur.

Bi-tabanli iistiniletkenlerde Bi-O tabakast Cu-O tabakast igin yiik deposu olarak davranir.
Cu-O tabakasindaki bakir iyonlanmin degerligi, bu tabakadaki oksijen konumlarmn
doluluguna ve oksijen iyonlan ile bakir iyonlar: arasindaki uzakhga baghdir (Bhargava S.
C., 1992).



L1

©: Bizmut

O : Oksijen

® : Bakir

@ : Kalsiyum

@ : Stronsiyum

(2201) (2212) (2223)
n=1 n=2 n=3

Sekil 2.3. Bi>Sr2Can.1CuyOaneas sisteminde n=1, 2 ve 3 fazlarina
ait ustiniletkenlerin idealize edilmis kristal yapilan
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3. DENEYSEL

Bu ¢aligmada ustiiniletken kalin filmlerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan ekran
baski yontemi kullamlarak, BiPb,Sr2Ca,Cu3Oy0.y kalin filmler MgO (100) alttaglar
tizerine hazirlanmistir. Klasik Ustiiniletken malzeme (seramik) hazirlama yéntemi olan,
baglangic malzemelerinin kangtirnlarak sinterlenmesi, malzeme i¢inde diger farkh
ustiiniletken fazlann olusumu ve gok fazli yapilasmaya ragmen biyiik ¢aph uygulamalar
agisindan 6nem tagimaktadir. Bi;Os;, PbO, SrCO;, CaCOs;, CuO bilesiklerinden elde
edilen kangimin uygun stokiyometriyi verecek sekilde hazirlanmasi, uygun alttag segimi
ve hazirlanmasi, hazirlanan jelin ekran baski yontemiyle alttag yiizeyine tatbiki, bu sekilde
hazirlanan filmlere uygun 1sil islemin uygulanmas: film hazirlama asamalarnin temelini

olusturmaktadir.
3.1. Uygun Alttas Secimi ve Hazirlanmasi

BSCCO kalin film hazirlanmasinda kullamilan temel alttags magnezyum oksittir (MgO).
(100) duzleminde kesilmis MgO, NaCl kristal yapisinda, kiibik sistemli, 6rgii parametresi
4203 A olup 1sil genlesme katsayist 13.8x10° K dir. Film ve alttag 1s1l genlesme
katsayillanmin aym buyiiklikte olmasi, 1sil islem sirasinda istiiniletken yapida mikro
catlaklanin olusmasini dnleyecektir, ayrica film alttag yiizeyine daha iyi yapisacaktir. Safir
(Al,O5) alttag olarak kullamilmig, fakat istenilen yoZunlukta ve biiyiikliikte grainler elde
edilememigtir. ~ Safir  alttag ile film arasinda, arayiizeyde film yapisimda etkileyen
etkilesmenin olustufu gozlenmistir. Bu olusumun istenilen yapida film elde edilmesini

guglestirdigi diigiiniilmektedir.

Bi,0;, 815 °C de erimektedir. BSCCO bilesigi ise yaklasik 860-880 °C  sicaklik
arahginda erimektedir. Isil islem suresince Bi iyonlan haraketlidir ve film-alttas
araylizeyine difiiz ederler. Kuartz, silikon, safir alttag kullanildiginda Bi iyonlan ¢ok

reaktiftir. Bu nedenle ara ylizeyde bizmut -oksit bilesikleri olugur ve tavlama sicakhid ve
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stiresi arttikga olusum film igerisine dogru ilerler. Boyle kimyasal olugumlar ise kismen
yada tamamiyle ustiiniletken fazin olusumunu 6nlemektedir. MgO ve BSCCO filmler
arasindaki etkilesme arayiizeyde olmaktadir, etkilesme bélgesinin kalinhg 100 A’ dan
kiguktiur (Kossowsky R., 1991).

MgO alttaglar daha 6nce kullanilmig, yani tzerleri film kaplh ise nitrik asit banyosunda
ultrasonik temizleyici kullanilarak film tabakasindan arindinldi. Alttag yiizeyleri 1 pm’ lik
aliimina parlatma tozu kullamilarak parlatlmistir. Parlatma igleminden sonra sirasiyla
asetik asit, saf su, aseton ve izopropil alkol ile ultrasonik temizleyici kullanilarak alttas
temizligi saglandi. Son kez 800 °C’ de yarim saat tutularak kullanima hazir hale getirildi.

3.2. BiPbSrCaCuO Ustiiniletken Orneklerin Hazirlanmas: ve Isil Islem

Ornek malzemesi klasik seramik hazirlama yontemiyle hazirlanmugtir. %99.9 safliktaki
Bi;,03;, PbO, SrCOs;, CaCO;, ve CuO baslangic malzemeleri istenilen stokiyometriyi
saglayacak miktarlarda £0.1 mg duyarhhikta tartilarak kanstinlmigtir, Agat havanda
ogiitillerek uzunca siire kanstirilan toz malzemeyi jel haline getirmek igin triethanolamin
(CéHsNOs) ilave edildi. Istenilen homojenlikte baglangic malzemesi elde etmek igin

hazirlanan jel araliklarla kanigtiilmaya devam edild.

Temel amag (2223) tek fazh BSCCO istiiniletken kalin film elde etmek ve bunun igin
gerekli sartlan belirlemek idi. Bu nedenle her 6rnek hazirlama agamasinda bizmut yerine
% 30 kursun ilavesi yapilmigtir (Narlikar A., 1990). Dolaylsiyla baslangig malzemeleri
reaksiyon sonunda Bi,;sPbo3Sr,Ca;CusO, stokiyometrisini saglayacak sekilde uygun
miktarlarda tartilmigtir. Ayrica yine aymi stokiyometriyi verecek farklh kursun oksitler
( PbO, % 99.8 PbO,, % 98.3 Pb;0O,) kullamlarak, farkh kursun oksit igeren baslangig
malzemesi hazirlanmigtir. Aym sartlarda 1sil islem uygulanan fakat farkli kursun oksit

igeren kalin filmler hazirlayarak, bu farkin 6l¢iim sonuglarina getirdigi etki incelenmistir.
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Farkl kursun oksitler igin Bi; 7Pbg3Sr,Ca;CusOy stokiyometrisini saglayacak baglangic
bilesiklerinin miktarim hesaplayan BASIC programi Ek.1’ de verilmistir .

Elde edilen jel santimetre karesinde 240 gozenek bulunan gelik ekran kullanilarak,

hazirlanan alttaglar (izerine siiriilmiig ve 1s1l isleme hazir hale getirilmistir.

Baslangic malzemesi hazirlarken farkh bir yéntem daha denenmistir. Elde edilen toz
kangim seramik potaya doldurulmus ve 850 °C’ de yaklagik 20 saat sil islem
(kalsinasyon) uygulanmstir. Sonugta elde edilen bilesik dgiitillerek toz haline getirilmistir.
Siyah renkteki bu toz karisima triethanolamin ilave edilerek elde edilen jel ¢elik ekran
yardimiyla MgO alttaglar iizerine siriilmiistir. On 1sil iglem uygulanan filmlerin, alttas
yiizeyine yapismadig yiizeyden tamamen kalktifi goriilmistiir. Defalarca aynt olumsuz

sonucun elde edilmesi Gizerine bu uygulamadan vazgegilmigtir (Hoshino K., 1988).

Filmler hazirlandiktan sonra istenilen yapinin olugmas: igin uygun 1sil isleme ihtiyag vardir.
Filmlere ilk asamada yapidaki istenmeyen organik maddenin (triethanolamin)
uzaklagtinlmast igin on 1sil islem uygulanmistir. Ornekler ~300 °C’ de bir saat tutularak
bu 6n islem tamamlanmigtir. Ikinci agama kalsinasyon ve sinterleme islemidir. Yapidaki
temel bilesiklerin aynigarak istenilen kimyasal reaksiyonun olusmasi bu asamada
gergeklesir. Isil islem igin direnci ~30 Q olan ve ~1100 °C’ ye ¢ikabilen finn kullamlmigtir.
Sicaklik kontrol cihazi finn sicakligim +0.5 °C araliginda kontrol edebilmektedir.
Sicaklik kromel-alumel 1silgifti ile okunmustur. Finn igerisine 1200 °C’ ye dayanikh
kuartz boru gegirilerek, ornekler bunun igerisine 1silgiftin eklem (junction) noktasina

yakin olacak sekilde yerlestirilmistir.

Tavlama sicakhigi ve siiresinin tstiiniletken yapinin olugmasina etkisi bilindiginden, ilk
asamada Orneklere ~750-825 °C sicakhk araliginda degisik siirelerde 1sil iglem
uygulanmigtir. Bu aralikta Omeklerin daha ¢ok yaniletken davrams gosterdigi

gorilmistir. Bu nedenle bu sicaklik arahiginda yapilan calismalar kisa sirede
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sonuglandinilmistir. Ustiiniletken yapimin ~840-900 °C sicaklik arahiginda olustugunun
goriilmesi lizerine, elde edilen iistiiniletken filmlerin tavlama kogsullarimi dikkate alarak 1sil
islem siiresi ve sicaklikligy degistirilmistir. Isil islem sonucunda olugmasit beklenen

kimyasal tepkime.

0. 85B1203+03P bO+2Sr CO3+2C3.CO3+3CUO —-->Bi 1_7P bo_3SI'2C32CU309,85
+ 4CO, seklindedir.

Bazi 6rnekler dusiik sicakhiklarda (~600 °C) tavlanirken ortamdan oksijen gazi gegirilmis -

ve gaz akis1 firnin ¢ikisindaki akig 6lger ile kontrol edilmistir.
3.3. X-ismlar1 Toz Kirinim1 Desenleri ve SEM Fotograflan

X-gmlan  toz kimum  desenleri, General Electric XRD700 X-iginlan toz
kinmimmetresinde, CuKow (A=1.5418 A) radyasyonunda Ni filtre kullanilarak alinmistir.
Tarama hizi, 2°/dk olarak segilmistir. Olciimlerin bir kismu cihaza ait gizicide grafige
aktanlmistir. Bir kisim olgiim ise cihaza baglanan voltmetrenin okudugu gerilim
degerlerinin, yansima siddeti olarak bilgisayara aktarilmastyla yapilmistir. Tarama hizinin
sabit olusu ve tarama arah@inin bilinmesi olgiimiin bilgisayarla yapilmastm miimkiin
kilmaktadir. Olgim sonuglant MgO ile kalibre edilerek, yansima agisinda olabilecek
muhtemel kaymalar dizeltiimeye calgilmistir. X-iginlan  ¢aligmasi, malzemelerin
icerdikleri fazlarin belirlenmesi ve ustiiniletken fazlarin kristal yapi parametrelerinin

hesaplanmasi amaciyla yapilimigtir.

SEM fotograflari, rneklerin tanecik yapisinin hangi diizende oldugu, tanecik biiyikliigii
ve geometrisi hakkinda bilgi verir. SEM fotograflan 20kV gerilimde degisik bilyiitme

oranlarinda ¢ekilmigtir.
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3.4. Elektriksel Diren¢ ve Kritik Akim 6l¢iimii

Direng 6lgmek igin, drnekten akim gegirilerek akim yolu boyunca iki nokta arasindaki
potansiyel farki 6lgilir. Olgiim igin genelde digiik akim kullambir. Burada geometri gok
onemli degildir. Olgiimde ortaya gikan temel hatalar, termoelektrik etkiden ve zayif
kontaklardan kaynaklanmaktadir. Termoelektriksel etki akimin yonii degistirilerek yok
edilebilir. Daha hassas direng 6lgiimleri a.c. siiriicii akimi ve lock-in yiikselteci ile

yapilabilmektedir.

Ekran bask1 yontemi kullanilarak hazirlanan kalin filmlerin akim ve gerilim kontaklarn,
~10® Torr vakumda maske yardimiyla film ylizeyine giimiis buharlagtinlarak elde edildi.
Kontak noktalarina ¢ap1 0.05 mm olan bakir tel giimiis boya ile yapistiriidi. Kontaklan
tamamlanan filmler bakir 6rnek tutucu iizerindeki yerine yerlestirildi ve lehimle
elektriksel baglantilan saglandi.

Dért nokta dogru akim yéntemiyle gergeklestirilen direng-sicaklik 6lgiimlerinde sekil 3.1°
deki diizenek kullamlmistir. Ornek qubugu d.a motoru yardimiyla stvi azot kabma
daldinlarak 77 K’ ne kadar direng 6l¢iimii yapmak miimkiindiir. D.a motorunu besleyen
kaynagin ¢ikis gerilimi degistirilerek, 6rneZin azot ylzeyine yaklasma hizi kontrol
edilebilmektedir. 77 K’ nin altindaki (~ 70 K ) sicakliklara ulagmak igin sivi azot
kabindaki kismi buhar basinct mekanik pompa kullamilarak distiriiimelidir.

Olgiim diizenegi Amstrad-1512 bilgisayar ve buna bagh IEEE-488 ara birimi kullamlarak
kontrol edilmistir. Ornek iizerinden sabit akim kaynagi yardimiyla 1 mA d.a sitrildii ve
bu akim 10nA  duyarhlikta Keithley-196 multimetreyle okundu. Ornegin gerilim uglan
arasindaki potansiye! farki ise HP-344420A nanovolmetre’ nin birinci kanalindan 0.1 nV
duyarhilikta 6lgildi. Ornek sicakigini belirlemek icin bakir-konstantan 1sil ¢ifti kullamildi

ve 1sil-cift voltaji ise nanovoltmetre® nin ikinci kanalindan okundu. Akimin yonii Premma



17

2024 kontak tarayici kullanilarak degistirildi . Boylece farkli yonlerde akim stiriilerek elde

edilen 6rnek voltajinin ortalamast alinarak termoelektriksel etki elimine edildi (sekil 3.1).

Kritik akim 6lgtimleri igin sekil 3.2° deki diizenek kullamldi. Amstrad-1512 bilgisayara
Lab Tender arabirimi takilidir. Bu kartin DAC (Digital Anolog Converter) ¢ikist 0.04
volt sabit adimlarla, -5 volt ile +4.96 volt aralifinda ¢ikig gerilimi verebilmektedir. DAC
¢tkist 0-5 A aralifinda sabit akim siirebilen bir akim kaynagina baghdir. Boylece akim
kaynaginin ¢ikisgt 0 - 5 A arallglnda DAC cikis ile kontrol edilebilmektedir. 0.04 V
araliginin buyik olmast nedeniyle, DAC ¢ikis1 6nce bir gerilim béliiciiye génderilerek bu
aralik 10 egit pargaya bolinmistiir. Boylelikle -5 ile +4.96 volt arahd 0.004 V araliginda
taratilmaktadir.  Ornek iizerinden  0-25 mA aralifinda akim artinlarak, sabit
sicakliklarda Tc’nin altinda her T(K) degeri i¢in ~80 adet akim-gerilim o&lgiimii
yapilmustir. Orneklerin kritik akim yogunlugu kiigiik oldugﬁndan bu aralikta akim siirmek
yeterli olmaktadir. Ornek voltaji HP 34420A nanovoltmetre’ sinin birinci kanalindan,
sigift  voltaji  ikinci kanalindan okunmustur. Omnek akimi ise Keithley-196
elektrometresinden okunmugtur. Yine termoelektriksel ve zayif kontaklardan
kaynaklanabilecek voltajlan elimine etmek igin Prema-2024 kontak tarayici kullanilmugtir.
Her deneysel veri toplamada bilgisayar programu ile tarayici réleleri denetlenmis, boylece
akimin yonii degistirilerek okunan voltajin ortalamasi alinmigtir. Tarayicimin kontaklarinda
olusan termoelektrisel gerilim 1 pV’ den azdir, dolayisiyla 6rnek voltajim 6lgmedeki
hassasiyeti tarayici belirlemektedir. Olgiilen akim ve gerilim degerleri sayisal bilgi olarak
bilgisayara aktaniirken elde edilen veriler bilgisayar ekraninda akim-gerilim grafigi

¢izdirilerek izlenmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA
4.1 Elektriksel Diren¢ Ol¢iim Sonuglar ve Tartigma

Ekran baski yontemi ile MgO (100) alttaglar iizerine hazirlanan filmlerin, sicakliga kars:
diren¢ degisimleri dort nokta yontemiyle Olgiilmistir. Uygun sl islem uygulanmasi
durumunda (2223) fazinin tek bagina elde edilebilecegi R-T ve X-isinlan kinnimi 6lgiim
sonuglarindan gorilmektedir. Ustiiniletkenlik 6zellii gosteren filmlerin hepsi yiiksek
sicakliklarda (T > Tc) metalik davrams gostermektedir. Omeklerin Tc(R=0) degerleri
~77-100 K sicakhik araliginda degismektedir. Tavlama sicakligi ve siiresi istenilen fazin
olusumunda etkilidir. ~750-830 °C sicaklik aralifinda tavlanan filmler yaniletken
davramig gostermektedir. Sicaklik ~830-890 °C araliginda oldugunda tavlama siiresi .
artirlarak 77 K’ in tizerinde Ustiiniletken davranig gézlenebilmigtir. Higbir filme kontrollii
sogutma yapimamugtir, finn kendiliginden sogutulmaktadir.

Safir alttag olarak kullanilmig fakat istenilen yapida kaliteli filmler elde edilememigtir. Safir
alttay ile film arasinda, arayiizeyde film yapisimda etkileyen reaksiyonun olustugu
gozlenmigtir.

BSCCO orneklere ~750-900 °C gibi genis sicaklik araliginda isil islem uygulanmugtir,
Baz1 ornekler daha diisiik sicakhiklarda (~600) farkli oksijen ortaminda tutulmustur.
~750-830 °C sicaklik araliginda 1sil islem uygulanan orneklerin yaniletken davranig
gosterdigi cizelge 4.1° de gorilmektedir. Tavlama siiresi ve sicakhi arttikca 6rneklerin

direnci digmektedir.



Cizelge 4.1. Yariletken 6zellik gosteren filmlerin tavlama sartlar

ve T(R=0), R(oda), R(T=77 K) degerleri

Ornek | Alttas Isil islem T (R=0) R(oda) [R(77K)
no | sicaklik | siire ) (D) Q)

() saat

Y1 MgO(100) | 750 1 Yaniletken | ~6000 ~14000
600 5

Y2 | MgO(100) | 750 1 | Yaniletken | ~5000 | ~13000
600 8

YM1 | MgO(100) | 775 4 | Yariletken | ~1300 | ~2500

YNI1 MgO(100) | 800 2 | Yarniletken | ~200 ~300
600 3

YOl |MgO(100) | 825 3 | Yaniletken | ~190 | ~290
600 ) '
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Cizelge 4.2. Metalik davranis gosteren bazi 6rneklerin tavlama
sartlan ve elektriksel 6zellikleri.

ornek sl islem  [R(250K) |R(77K) | Teon 2223°

no sicakhik | siire Q) Q) X)
(C°) | (saat)

Z1 850 1 19.5 12 82 yok
600 3

72 860 2 3.15 1.95 85 yok
600 3 '

73 875 | 1
850 14 0275 |0.109 var
600(0y) | 2

Z4 890 1 0.32 0.12 83 var
850 3

* Direng-sicaklik egrisinden gézlenmigtir.

Cizelge 4.2° de ~850-890 °C sicaklik araliinda farkh siirelerde 1sil islem uygulanan
orneklerin hepsi metalik davranis gostermektedir. Tavlama sicaklhigi arttikca 6rneklerin
metalik davraniglan iyilesmekte, normal durumdaki direngleri azalmaktadir. Ayrica
sicakhk arthkca tavlama siiresine de bagh olarak 2223 fazinin olusmaya basladig
goriilmektedir. Z3 6megi 600 °C’ de O, akist altinda tavlanmigtir. 6rnegin normal
durumdaki direnci en kigiiktir ve direng-sicakhk egrisinde gozlenen basamakh |
degisimden (sekil 4.2) 2223 fazimin kismen olustuu gorilmektedir. Tavlama sicakhg:
dustrildiginde bilesenlerin birbiriyle etkilesmedigi ve daha basit kristal yapilarin olustugu

dusiiniilmektedir. Istenilen fazin olugmasi igin yiiksek tavlama sicakhiginmn yaninda uzun

tavlama stiresine gerek vardir.




Cizelge 4.3. Ustiiniletkenlik 6zelligi gosteren 6rneklerin tavlama
sicakligy, siiresi, Tco, Teon, R(250 K) ve A(T) degerlen.
6rnek no sl iglem Teo Ten | R(250K) | ATK)
sicakhk siire XK) X) Q)
(9] (saat)
Al 890 1 93 110 0.103 17
850 23
D1 890 1/2 98 111 0.090 13
850 24
B2 880 3 100 108 0.121 8
................... 850 24
B1 600(02) |9 97 106 0.121 9
H1 880 2 97 106 0.121 9
830 18
L1 885 1 848 | 108 0.199 25
850 19
K1 885 2 825 | 110 |[0.463 27.5
840 20
Gl 875 2 870 |110 |0.108 23
830 25
C1 880 3 895 |109 0.134 19.5
830 21
El 860 2 785 |105 [0.414 26.5
850 22 »
M1 880 k 3 83 106 | 0.848 23
850 20
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Cizelge 4.3 de ustiiniletkenlik 6zelligi gosteren kalin film 6rneklerin elektriksel direng
6lgiim sonuglan goérilmektedir. Bu ¢izelgede Teo, direng-sicaklik egrisinin sicakhk
eksenini kestigi degerdir. Tcon deSerinin bulunmasi igin ilk olarak egrinin metalik davranig
gozlenen kismindan bir dogru gegirilmigtir. Gegis noktast civarindaki doniim noktasindan
gizilerek elde edilen teget ile bu dogrunun kesim noktast bulunmus ve teget uzunlugunun
% 90’ na karg1 gelen sicaklik degeri alinmigtir (Akduran N., 1995). AT degeri Teon-Tco
farkina egit olan gegis sicakhi araligidir. R(250 K) 250 K sicakhiginda 6rnegin

direncidir.

Biitiin 6rnekler normal durumda metalik davranis gostermektedirler ve hepsi MgO alitag.
tizerine hazirlanmigtir. B1 ve B2 o6rnegi disik sicaklikta tavlamirken (~600 °C)
iizerlerinden oksijen gegirilmistir. K1 6rnegi PbO, diger 6rnekler PbO katkilidir.

Elektriksel direncin sicaklikla degigimi iistiiniletken fazlarin birbirine nasil baglandiklan ve
tanecik simirlanindaki baglarin elektriksel ozellikleri hakkinda bilgi verir. Tanecik
simirlarinda yeralan diisiik sicaklik fazlannin veya yalitkan tabakalann kalmh@: elektron
ciflenim uzakhigindan biyiik ise direng egrilerinde basamaklar olusacaktir (Ozdas
E.1992). Yahtkan ve disiik sicakhk fazlanmn artmasi AT’ yi artiracaktir. Tanecik
simirlarindaki bu tabakalarin varh@: direng egrilerinde kuyruk olusturmaktadir.

Yiiksek sicakliklarda (~850 °C) uzunca siire tavlanan filmlerin dogrudan oda sicakh@ina
getirilmesi (sondiirme) veya oksijen akis1 altinda diigiik sicakliklarda (~600 °C) tavlamaya
devam edilmesi, orneklerin uUstiiniletkenlik 6zelliklerini énemli 6lgiide degistirmektedir.
Cizelge 4.3’ de ~850°C’ de yirmi saat tutulduktan sonra dogrudan firinin digina alinan
(quenched) M1 6rneginin oda sicakhiindaki direncinin ~1 ohm oldugu goriilmektedir.
Bu deger  benzer 1sil islem uygulanan 6rneklerden daha biiyiktiir. Séndirme iglemi
sonrasi yapidaki oksijen eksikliginin korunmast ve tanecik i¢i kusurlarin artmas: 6rnegin

direncini yiikseltmektedir.



M2 ve M1 ornegine ayni 1s1l islem uygulanmigtir. M2 6regi finn igerisinde birakilarak,
finn kendiliginden sogumaya birakilmigtir. Sekil 4.13> de M2 o6meginin oda
sicakh@inda daha kiigiik direncinin oldugu gérulmektedir. Yapidaki 2223 fazinin orani
daha azdir ve Teo 77 K’ den kiigiiktir. M2 6rneginin yavag sogumaya birakilmasi ile
yapidaki 2223 fazinin kismen bozuldugu disiinilmektedir.

Oksijen stokiyometrisinin Sr, Ca ve Cu tabakalan arasindaki kusur (defect) dagilimini
degistirmesi, ve Bi-oksit tabakalarina fazlalik oksijenin yerlesmesi tistiiniletkenlidi belirgin
sekilde etkilemektedir. Genel olarak kursun katkisiz 6rneklerin Tc degeri, katkih
orneklere oranla oksijen stokiyometrisine daha baghidir (Yanrong L., 1992).

Orgii kusurlarint kontrol etmek ve diizgiin yonelimli yap: elde etmek yiiksek Tc elde
edilmesine yardim edecektir.Farkl 1s1l iglem sirasinda farkhh Tc degerléri gozlemek biiyiik
oranda 6rgii kusurlannin degisiminden kaynaklanmaktadir. Sr, Ca, ve Cu tabakalaninda
biyiik miktarlarda 6rgii kusurlarinin bulunmasi, oksijen eksikliginin yarattiZi katyon

bosluklan ustiiniletkenligi 6nemli 6l¢iide etkilemektedir.

YBa;Cu;07.« ve LaCuOssx stiiniletkenlerin Tc degeri énemli olgiide oksit yapidaki
oksijen stokiyometrisine baglhdir. Yapisal olarak ¢ok daha karmagik olan Pb katkih Bi-
sisteminde ise oksijen stokiyometrisindeki degigimin YBa,Cu;0-.x bilesigine gore daha az
oldugu bilinmektedir. CuO, tabakalarindaki hole yogunlugunun Bi,O, tabakalarina
yerlesmis fazlahk oksijen atomlanyla ilgili oldugu ileri siiriilmektedir (Zhou C. J., 1991).

Tek kristal biiyiitme islemlerinde, katihal reaksiyonu sonucu elde edilen g¢oklu kristal
orneklerde, in-situ ince film caligmalarinda 2212 fazi ilk olusan yapidir. 2223 fazinin
yapist 2212 fazindan uygun yerlesmis Ca-O ve Cu-O tabakalan agisindan farkhidir. 2223
fazinin kristal yapis1 daha karmagik ve kritik sicakhigi daha yiiksek oldugundan 2212 fazi
diger yapiy1 izole eder (Kossowsky R., 1991).
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Biitiin  deliller BSCCO (2223) fazinin  termodinamik dengede olmadi
yoniindedir.Omeklere farkh siire ve sicakhiklarda uygulanan 1sil islem sirasinda 2212 fazi
ilk olugan yapidir. Fakat Orneklere 840-865 °C sicaklik araliginda uzun siire ve uygun
oksijen ortaminda isil islem uygulanmasi durumunda, 2223 yapisinin elde edilebilecedi
elde edilen R-T sonuglarindan goriilmektedir. Aynca bilesikteki bizmut yerine kismen
kursun ilave etmenin 2223 fazim kararh kildifi  yine elde edilen sonuglardan

anlagilmaktadir.

Sekii 4.3 ve 4.4 de aym stokiyometri ve kosullarda hazirlanarak aym sartlarda tavlianan
B1 ve B2 6rneklerinin direng-sicaklik egrileri gi’m‘ilmektedir. B1 6megi oda sicakliginda
daha biyiik dirence sahiptir ve Tc degeri daha diisiiktiir. Bu, 6rneklerin aym fazda (2223)
olmalanina ragmen tanecik yonelimlerinin farkli olabilecegi sonucunu vermektedir. B2
ornegi daha iyi tanecik yonelimine sahiptir ve daha iyi metalik davramg gostermektedir
((dR@B2)/d T)> (d R(B1)/d T)).

BSCCO ustiiniletken filmlerin uzun siire agtk havada bekletilmesi ve  ~77-300 K
sicakhk aralifinda tekrarlanan direng-sicaklik  Glgiimleri sirasinda érneklerin farkh
kosullara maruz kalmasi, kritik sicakh@in diismesine, 6rnegin normal durumdaki
direncinin  artmasina neden oldugu gorilmigtir. Ayrica normal durumdan
iistiiniletkenlie gecis sicaklik araligi (AT) biiyiimektedir. Boyle bir degisime sebep olarak
ozellikle ylizeyde olusabilecek SrCOs, Bi;CuO,, CuO, CaCOQs, bilesikleri sebep
gosterilebilir. Su buhannin etkisiyle kararh bir perovskit yap: yiizeyden baslayarak oksitli
ve karbonath bilesiklere aynigmaktadir (Balvinder G., 1993). ' |

Bizmut yerine yapiya kismen kursun ilave etmek 2223 fazinin olusumunu
kolaylastirmaktadir. Fakat 1sil islem sonrasi yapida ne kadar kursun kaldizn énemli bir
sorudur. BSCCO bilesigine ilave edilen kusun oksit (PbO) kangimin erime sicakhgm
~20-30 °C dﬁsﬁrmektedir. Diger yandan sicakhk ¢ok yiiksekse 2223 yapisi tamamiyle
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kararsiz olmaktadir. Bu agidan bakildifinda, erime sicakhimi kursun ilave ederek

diigiirmek 2223 fazi igin arzulanan kogullarin teminini saglar (Kossowsky R., 1992).

Bi atomlarinin yerine kismen kurgun atomlarinin yerlesmesi, atomlarin farkh yiiklere sahip
olmasi nedeniyle hole sayisinda dolayisiyla Orneklerin stiiniletkenlik davramisinda

degisime neden olur (Schneck J., 1989).



20 ~

R (Ohm)

16 ~

12
50

10 150 200 250 300
T(K)
Sekil 4.1. Z2 6megi igin sicakliga bagh direng degisimi

0.35
0.30 ~
0.25 -

0.20 -

R (Ohm)

0.15
0.10 -

0.05 -

~

28

0.00
50

100 | 1%6 200 A 250 300
T(K
Sekil 4.2, Z3 6rnegi igin sicakhia bagh direng degisimi



wsiBep Susuip ifeq efijeois uidt IBewQ LG €'y IS

00€ 052 o0z ML g 00} 0S
{ L i ) | L } \ .rl| OOO
; i
w - 200
k- -
! - 400
; -
A -90°0
L 80°0
- 010
- 210
i )

910

(wyo) o



30

00€
|

iwisifep Suauip 1Geq efipeols uidl IBawo zg vy IeS
G L 0G1 001
|

0§
000

06¢ 00¢
| | ;

—-¢00

- 00

—900

—80°0

—0L°0

(wyo) o



31

twisiBep Suedip 11Beq ebipieois widt 1BaWQ LY Gy IS

)L g, 001
— b

09

000

—-¢00

~v0°0

—90°0

(wyo) o

—- 800

- 010

00¢€ 0s¢ 00¢
— ) — i — L — i \1

[

]

]

!

I

I

i

—-¢l 0




32

00¢
!

0G¢
|

iwisifep Suauip 11Beq efipieats wid) 1Baulg L3 ‘o' IMes
o) L
00l
|

00¢ 0§51
— i —

rut 00
\ ~ 10
!

~¢0
~ €0

~- 0

g0

(wyo) o



33

unsiBep duauip 18eq efipeors ud) 1Baulg LD L'y I9S
o) 1

oﬂ_um 06¢ 00¢ 0S1 001
_ _ |

09

000

G600

—01°0

—GL0

(wyo) ¥



34

tuisifap Susip 1feq m@%gw wdi iBeuio LG '8¥ INeS
00€ 052 o0z DL gg 001 05
| i L i 1 1 i T—.’.Illlnli - O o. O

L

-

i
F
i .
\ - 200
3

i

] - 400
- 90°0

) - 800

~- 010

AR

(wyo) o



35

00¢€
!

IwisiBep dueup 1Beq efiyeors udi IBewig LS 6y INeS |
omm G L 0G1 00}
|

0¢

om_VN
|
!

000

—¢00

—-¥0°0

—90°0

—80°0

- 010

—¢l0

14"

(wyo) o



36

luwisigep duaup 1Beq efipeors udi iBauwig LH 0Ly IS
o0z ODL1 gg) 00}
i }

00¢ 06¢
! |

09

il
n
L4

L1 '-I—._._“-.

000

~G00

- 010

—-G1'0

(wyo) o

0C¢0



37

wisifep Susuip 116eq efiyeois widi iBawig LY L1y ed

00¢ 06¢ 002 O L 0S1 001 0g
| | 1 | I

LU
i

<

o

~- 10

—¢0




38

uisifep Susup 1Beq ebipieots uidy iBaulg L1 2Ly IMES

00€ 052 00z VL gg 00} 0S
i 1 |

: _ : _\Iw : 00°0

- G00
— 010
—-G10

—- 020

G¢o

(wyo) o



39

00¢€
|

wisiBep Susup 118eq eBipeoIs uId) LepiewQ ‘TN ‘LIN €L INeS

0s¢
|

00¢
|

o) L

0§l
I

001
|

0S

00

(wyo) o



40

Cizelge 4.4. Aym 1s1l iglem uygulanms farkli kursun-oksit iceren
Orneklerin kritik sicaklik degerleri.

Ormnek no sl islem Teo Teon

Sicaklik (°C) [ Siire (saat) X) X)
F1 (Pb:0s) | 79.0 113
F2 (PbO;) | 890 2 78.7 108
F3 (Pb0) | 840 27 <77 80

Sekil 4.14° de ayn sartlarda 1sil islem uygulanan, baslangi¢ bilegsiminde ayni oranlarda
farkhi kursun-oksit’ ler bulunan F1, F2, F3 orneklerinin direng-sicaklik degisimleri
gosterilmigtir. Ug 6rnekte’de 2223 fazinin kismen olustugu gorilmektedir. Sirasiyla
Pb;04, PbO,, PbO katkili 6rneklerdeki yitkksek Tc’ li fazin artan oranlarda olustugu
gorlilmektedir. Ornekler normal durumda benzer metalik davranig goéstermektedirler.
Pb'304 ve PbO, katkih orneklerin normal durumdaki direng degerleri birbirine gok
yakindir. Cizelge 4.4° de F1, F2, F3 6rneklerinin Ty ve Teon deZerleri goriilmektedir. F1
ornedi en biiyiik Teon degerine sahiptir. Orneklerin Ty degerlerinde onemli bir degisim

gozlenmemistir. sonug olarak 2223 faz: higbir 6rnekte tekbagina elde edilememistir.

Baglangic bilesiginde Bi yerine Pb;O, ilave etmenin daha etkili oldugu gériilmistir.
Kurgun-oksit bilesiklerinden bir moliinde daha fazla sayida kursun ve oksijen atomu
igeren, Teon’ u daha yitksek sicakliklara yiikseltmekte ve yitksek kritik sicaklia sahip fazin
miktan artmaktadir (Imao H., 1994).

Bu konuda daha kesin sonuglara varabilmek igin, yitksek safhikta baska kursun'
oksitlerinde kullamidig: ayrmtih ¢alismalanin yapilmas: gerekmektedir.
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4.2. Kritik Akim Ol¢iim Sonuglan ve Tartiyma

Ustiiniletkenden gegen akimin yoZunlugu belirli bir kritik degere ( Jc ) ulastiktan sonra
iistiiniletkenlik bozulur. Kritik akim yogunlugu Jo(T) T=Tc¢’ de sifir, T=0 K’ de

maksimum degerini alir.

Ustiiniletkenlerin  kritik akim degerleri iki farkli yoldan bulunabilir. Dogrudan yontem
olan ilk yéntemde, dort nokta olgiimiinde oldugu gibi elektriksel baglantilar yapilr.
Elektrik alan deSeri 1 pV/em degerine ulagtiginda, 6rnek tzerinden siirtilen akimmn
degeri, kritik akim olarak kaydedilir. 1 pV/cm bir standart deer olmamakla beraber,
genelde kabul goren bir degerdir. Kritik akim, magnetizasyon deneyleriyle de bulunabilir.
Sabit sicaklikta magnetik alan degistirilerek magnetizasyon hysteresis’ leri belirlenir.
Kritik akim, hysteresis egrilerinden bilinen modeller yoluyla ~ hesaplanir. Bu
yontemin  eksikligi émek geometrisinin (ornegin boyutlan, grain biyiikligi

film kalmli, vb) bir parametre alarak yéntemde yer almasidir ( Poole C. P., 1988).

Polikristal istiiniletken filmlerde kritik akimin sicakliga baglihg: ustiiniletkenin tastyici
( transport ) ozelliklerinin aragtinimasinda bir yontem olarak kullanir. Ustiniletken
grainler arasinda stiiniletken olmayan yapilanin bulunmas: akimi smirlayan faktorlerdir.
Kritik akim (Ic), Tc yakininda ( 1-T/Tc )" ile orantilidir. Bardeen - Cooper - Schrieffer
( BCS ) teorisine gore, s ( n) tistiiniletken grainler arasi giftlenime bagh olan bir
sayidir. n=1 ise grainler arasinda ustiiniletken-yalitkan-ustiiniletken ( S-I-S ) tipi
Josephson  eklemi. n=2 i¢in ise ustiiniletken-metal-iistiiniletken (S-N-S) eklemi
mevcuttur. Metal ve yalitkan eklemin her ikisinin bulundugu eklem tiri (S-N-I-S) igin
ise n=1.5 olarak verilir (Horng H. E., 1989).

Yukandaki teoriden hareketle tanecikler arast yapiyn anlamak igin farkhi filmler
kullanarak, Tc’ ye yakin sicakliklarda I-V élgiimleri yapilmugtir. A1 6rneginin  akim-
gerilim o6lgtimii farkh sicakliklar igin Sekil 4.15° de verilmistir. Ornegin yiksek
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sicakliklarda direng-sicaklik egrisi metaliktir (sekil 4.5). Filmin kalinhd1 =~ 40 pm olarak
olgulmustir. Kritik sicaklign (Tc) 93 K’dir.  80.3 K’de 6megin kritik akim yogunlugu
~4 A/em? dir. 1nV/em kriteri kullamilarak bulunan kritik akim degeri swal;hk dugtiikge
artmaktadir. Bu sicakhkta bulunan kritik akim degeni oldukga disiiktir. Ic’ nin
(1 - T/Tc )’ ye karg, logaritmik eksenlerdeki degisimi gekil 4.16 (b)’ de verilmistir.
Grafigin egiminden n = 1 olarak bulundu. Bu sonuca gore taneciklerin birbirine yalitkan

eklemlerle baglandig: varsayilabilir.

Sekil 4.17° de K1 o6rneginin I-V karakteristikleri farkh sicakliklar igin gériilmektedir.
Yapisinda biyiik oranda (2223) faziminda bulundugu bu 6rnegin, Tc (R=0) degeri 83 K’
~ dir (sekil 4.11). Film kalinii =50 pum olarak bulundu. Kritik akim yogunlugunun disitk
olmas: nedeniyle, 10 nV/em knteri kullanilarak 81 K’ de kritik akim yogunlugu ~ 3
A/ecm® olarak hesaplanmistir. Logaritmik skalada izilen Ic-( 1- T/Tc ) grafidinin
egiminden n =~ 0.8 olarak bulundu (sekil 4.18 (b)). Yine ilk 6rnede benzer olarak bu
ornek iginde ustiniletken tanecikler arasindaki birlesimin yalitkan eklemlerle saglandif

sOylenebilir.

Sekil 4.16 (b) ve 4.18 (b)’ de deneysel noktalarda hernekadar dogrusal degisim
gozlenememigse de teorinin uygulanmasi yoluna gidilmistir. Orneklerin kritik akim
yogunluunun kiigik olmast (3-4 A/cm®) ve ¢ok iyi tesbit edilememesi nedeni ile
deneysel noktalarda bu tiir sapmalanin oldugu diisiiniilmektedir. Aynca K1 filmi igin
kugik sicakhk aralifinda (AT=3.5 K). kritik akim yogunlugunun (Ic(T)) beiirlenmesi
uygun dogrunun gegirilmesini giiglestirmektedir.

Kritik sicakhik degeri (Tc), Ic - T iligkisine hangi sicaklik araliginda bakildig:, kritik
akimin hangi kriter kullanilarak 6lguildiigii n’nin degerini etkileyen faktorlerdir. Ayrica
n’ nin film kalitesine olan muhtemel baghhg:, ustiniletken grainler arasi ¢iftlenim

ozelliklerini belirlerken dikkate alinmast gereken niceliktir (Lee L., 1990).
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Film yapisinin homojen olmamas, yapinin gozenekli olmasi, grain smirlari boyunca farkh
fazlarin bulunmasi, tetragonal yapidan ortorombik yapiya gegislerde ve farkli
kristalografik yonelimler boyunca, anizotropik termal genlesmeler nedeniyle mikro
catlaklarin olusmast kritik akim yogunlugunun diisiik ¢ikmasina neden gosterilebilir

(Kitazava K., 1989).

Ideal bir Josephson eklemi, iki iistiiniletkenin yeterince ince yalitkan bir tabakayla
ayrilmasi seklinde tammlanir. Tabakanin kalnh@ elektronlarin kuantum mekaniksel
tinelleme olasih@ sonlu olacak biiyiiklilkte olmalidir. Ambegaokar (1963) boyle bir

eklem igin Ic (T)’ nin

Ie(T) = Ic(0)(A(T)/ A(0)) tanh (A(T)/2kgT) @.n
A(T) = A(0) (1 - T/Tc)'? 4.2.a)
Ic(0)=ntA(0)/2eR, (4.2.b)

seklinde oldugunu gosterdi. Burada A(T) sicakliga bagh enerji araligidir. Ic(0) T=0 K’
deki kritik akim degeri olup, R, normal durum direncidir.

Bakir-oksit iistiiniletkenler genelde tanecikli (granular) yapidadirlar ve tanecikler arasinda
Josephson eklemleri olugmaktadir. Hatta 6rgii kusurlaninin merkezleride (defect centers)

Josephson eklemi olarak digtniilebilir.

Sekil 4.15° deki Ic ve T degerleri kullanilarak 4.1 esitlifine uydurulmas: igin galisma
yapildi. Sonugta Al émegi igin kritik akim degerlerinin, T=0 K’e ekstrapolasyonu ile
kritik akim yogunlugu Jc(0)=22 A/cm’® olarak bulunmustur. Aym 6rnegin  T=0 K’ deki
enerji aralifi ise  A(0) =11 meV olarak hesaplanmigtir. BCS teorisi T=0 K’ de,

Ustiiniletken tanecikler arast zayif ¢iftlenimin bulunmast durumunda 2A(0) = 3.53kgTc



esitliginin gegerli olacafini ongdérmektedir. Bu teoriye gore Al 6mnegi igin Tc=93 K
degeri kullanilarak A(0)=14 meV olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonug teoriyle

uyumludur.

Yiiksek sicalik ustiiniletkenlerde A(0) genis enerji aralifinda deZerler alabilmektedir.
((2A(0)/(kTc)) oranmnin, 3 ile 8.5 arasinda degerler alabildidi fotoelektron spektroskopisi
(PES) olguimlerinde gosterilmistir (Burmns G., 1992). Enerji arab@ klasik
iisiiniletkenlerden ¢ok daha egyonsiizdiir.  Bilesiklerde ¢ok sayida farkh atomun
bulunmasi, yapidaki oksijen dagiimi, tanecik biyukligi ve dagiimu enerji araligmm
etkileyen faktorlerdir (Poole C. P., 1988).

Filmlerin direng-sicaklik egrilerine bagh olarak 1-V  karakteristik egrileride farkh
sonuglar vermektedir. Belirli bir ‘T’ sicakhindaki krtik akim degeri 6meklerin Tc

degerine gore degisim gostermektedir.
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3 1-TfTc
Sekil 4.16. a) A filmi icin k

L
0.1

ritik akim degerinin (T/Tc)' ye

gore degisimi, b) Al filmi icin kritik akim
degerinin 1-(T/Tc)' ye gore logaritmik skalada

cizimi
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4.3. X-1s1nlan toz kirmimi, SEM sonuglan ve tartisma

BSCCO filmlerin Cu-K,, 1gmim kullanilarak 20” ya bagh olarak gekilen X-151m kirmnimi
desenleni sekil 4.19-23" de verilmistir. Kinmim desenlerinde 2212 ve 2223 fazina ait
yansimalar birarada goriilmektedir. Tavlama sartlarma bagh olarak siddet oranlar
degismektedir. Belirlenemeyen yansimalar ‘x’ ile isaretlenmistir ve yapida kismen olusmus
safsizliklar bu yansimalara neden olmug olabilir. Yiiksek sicakliklarda tavlanan Bl
ornegine ait kinmim deseninde biyiikk oranda 2223 fazina ait yansimalar goriilmektedir.

Tavlama sicakliginin ve siiresinin artmasi yapidaki 2223 fazinin oranim artirmaktadir.

Sekil 4.24. de MgO alttag lizerine hazirlanan B2 6rneginin 1000, 5000 biyiitme
oranlarinda ¢ekilmis SEM fotograflan gérilmektedir. Film yiizeyi piiriizlidiir, tanecik
simirlarinda‘ ara bosluklar bulunmaktadir. Bunun yaninda yiizeyi oldukca diizgiin ve yogun
ara bolgeler bulunmaktadir. Tavalama iglemi sirasinda malzemenin eritilmesi ara
bolgelerde yogun, diizgiin ylizeyli kristal bloklarin olugmasina neden olmus olabilir.

Kristal biiylimesi sirasinda tercihli yonelmenin olmadif1 gérilmektedir.

Sekil 4.24. (a)’ da diizgin yiizeyli, blok bolgeler igerisine kismen gomiilmiig, siitun
seklinde buyumis kristaller goriilmektedir. Bu yap1 daha koyudur. Siitun seklinde olan
bu kristallerin Bi-eksik (Bi-poor) faz oldugu disiiniilmektedir (Chen F. H., 1990).
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(b)

Sekil 4.24. B2 orneginin a) 1000, b) 5000 bityiitme oranlarinda
cekilmis SEM fotograflan
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5. SONUCLAR

Bu ¢aligmada iistiiniletken kalin filmlerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan ekran
baskt yontemi ile Bi,PbSr.Ca;Cu3010+y = kalin filmler MgO (100) alttaslar iizerine
hazirlanmigtir. safir alttag olarak kullamlmig fakat istenilen yoZunlukta ve buyiikliikte
tanecikler elde edilememistir. Orneklere  ~850-890 °C sicakhik aralifinda 1sil islem
uygulandiginda safir alttag ile film arasinda, arayiizeyde film yapisiida degigtiren
etkilesmenin olugtugu gozlenmigtir.

Tavlama sicakhii ve siiresi degistirilerek hazirlanan Ornekler igin direng Olgiimleri
sicakligin fonksiyonu olarak 77-300 K araliinda doért nokta dogru akim yontemiyle
yapilmstir. Direng olgiimlerinden 830-890 °C sicaklik aralifinda ~20-25 saat tavlanan
filmlerde metalik davranig gozlenmistir. Kritik sicakliklar 78-100 K araliginda degerler
almaktadir. Disiik sicakliklarda ( 600 °C) oksijen akist altinda isil iglem uygulanan
ornegin en yiiksek kritik sicakli§a sahip oldugu goriilmugtiir. Ayrintih ¢aligma yapilarak
2223 fazinin olugumu farkl oksijen basincinda incelenmelidir. ~750-830 °C sicaklik
araliginda tavlanan filmler yaniletken davramg gostermektedir. Tavlama sicakhify ve siiresi

istenilen fazin olugumunda etkilidir.

Hazirlanan érneklerin ~80 K’ de kritik akim yogunluu 3-4 A/cm’ arasinda degerler
almaktadir. Orneklerin tanecikli yapida olmalari, stokiyometriden sapma nedeniyle olusan
safsizliklar kritik akim yogunlugunu etkilemektedir. Ic’ nin kritik sicaklik civarindaki
sicaklifa bagimliligindan tanecikler arasi ¢iftlenimin kismen yalitkan eklemlerden

olustugu ve T=0 K’ deki enerji arahd1 ~11 meV olarak bulunmugtur.

Bi-tabanh seramik ustiiniletkenlerde 2223 fazim kararh kilmak igin yaptya bizmut yerine
kismen kurgun-oksit ilave edilmektedir. Farkli kurgun-oksit’ lerin ~ (PbO, PbO,, Pb;0,)
110 K’ lik fazin olusumuna etkisi incelenmis ve Pb;O, katkilamanin bu yapiyr

olusturmada daha etkili oldugu gorilmiistiir. Bu konuda daha kesin sonuglara varabilmek
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icin, yiiksek saflikta baska kursun-oksit’ lerinde kullamildigi  aynintih ¢ahsmalarin

yapilmast gereklidir.

Hall etkisi 6lgiimii ile tagtyict yoZunlugu, tastyic tipi, iletim mekanizmasi ve tagiyici
hareketliligi hakkinda bilgiler edinilebilir. Bu dogrultuda kapsamh deneylerin yapilmasi
gereklidir.
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EK 1

CLS

PRINT TAB(10); "BiPbSrCaCuO - 2223 FAZI Stokiyometri hesab:”

Bi = 208.9806: Sr=87.62: C=12.011: O = 15.9994: Pb~=207.19

Cu =63.546: Ca=40.08

Bi203=2*Bi+3*0:SrCO3=Sr+C+3*0: CaCO3=Ca+C+3*0
PbO=Pb+O: PbO2=Pb+2* O: Pb304=3*Pb+4* O
CO2=C+2*0:CuO=Cu+0:

PRINT "Bi203="; Bi203, "SrCO3="; SrCO3, "CaCO3="; CaCO3, "PbO=";
PbO, "CuO="; CuO

PRINT "Bi(2-x)PbxSr2Ca2Cu30y bagntisindaki "

PRINT "Pb katki  oranim verin(0-1)";

INPUT x

PRINT "kullanilan kursun oksit tiiriinii verin"
PRINT TAB(10); " PbO )"
PRINT TAB(10); " PbO2 )"
PRINT TAB(10); " Pb203 )"
PRINT TAB(10), " Pb304 "
INPUT t

IFt=1THEN

q=ls=1
ELSEIF t =2 THEN

q=1l:s=2
ELSEIF t =3 THEN

q=2:5=3
ELSE

q=3:s=4
END IF

PbO=q*Pb+s*0O
bpscco=(2-%x)*Bi+x*Pb+2*Sr+2*Ca+3*Cu+(10+(s/q-1.5)*
x)*0

PRINT "Pb("; q; ")O("; s; ") olarak hesaplantyor"

PRINT bpscco, q, s, t

PRINT (1 - .5 *x); "Bi203 +"; x; "Pb"; q; "0"; s; "+28rC0O3+2CaCO3+3Cu0 =
Bi"; 2 - x; "Pb"; x; "Sr2Ca2Cu30"; (10 + (s / q - 1.5) * x); " + 4CO2"
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PRINT "bagintis1 kullanihyor"

PRINT "Hazirlanacak madde miktan nedir(gram)";

INPUT m

n=m/bpscco

PRINT TAB(10); n; " mole BPSCCO hazirlaniyor”

MBi203 =n * (1 - .5 * x) * Bi203

MPbO=n*x*PbO/q

MSrCO3 =n * 2 * SrCO3

MCaCO3 =n * 2 * CaCO3

MCuO=n*3 *CuO

MCO2=n*4*CO2

PRINT TAB(10); m; "gram BPSCCO(2223) hazirlayabilmek i¢in"
LPRINT TAB(10); m; "gram BPSCCO(2223) hazirlayabilmek igin"

PRINT

PRINT TAB(10); "Bi203: "; TAB(30); MBi203; TAB(50); " gram"
PRINT TAB(10), "Pb"; q; "O"; s; ":"; TAB(30); MPbO; TAB(50); " gram"
PRINT TAB(10); "SrCO3: "; TAB(30); MSrCO3; TAB(50); " gram"
PRINT TAB(10); "CaCO3: "; TAB(30); MCaCO3; TAB(50); " gram"
PRINT TAB(10); "CuO: "; TAB(30); MCuO; TAB(50), " gram"

LPRINT TAB(10); "Bi203: "; TAB(30); MBi203; TAB(50); " gram"
LPRINT TAB(10); "Pb"; q; "O"; s; ":"; TAB(30); MPbO; TAB(50); " gram"
LPRINT TAB(10); "SrCO3: "; TAB(30); MSrCO3; TAB(50); " gram"
LPRINT TAB(10); "CaCO3: "; TAB(30); MCaCO3; TAB(50); " gram"
LPRINT TAB(10), "CuO: "; TAB(30); MCuQ; TAB(50); " gram"

PRINT

PRINT TAB(10); "toplam madde :"; TAB(30); MBi203 + MPbO + MSrCO3 +
MCaCO3 + MCuO; " gram"

PRINT TAB(10); "CO2: "; TAB(30); MCO2; " gram; "



