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OzET

Serit ylizeyine kaplanmig Yb-123 (YbBa.Cu;0;) siiperiietken ince filmin
vakumsuz ortamda sol-jel metodu ile iiretimi yapilmig ve karakterize
edilmigtir. Tagiyici maizeme olarak kullamlan nikel seritler 800 °C ile
1050 °C arasindaki sicakhklarda farkh zamanlar igin indirgen
atmosferde kristalografik yénlendirme taviamasina tabii tutulmugtur.
Nikel gerit, ESEM (Envirenmental Scanning Electron Microscopy), AFM
(Atomic Force Microscopy), X-iginlan, kutup diyagrami ve optik
mikroskop kullanilarak yiizey kalitesi, tane simin derinlesmesi ve
kristalografik yénlenme kalitesi agisindan karakterize edilmisgtir.
Tagiyretr malzeme ile siperiletken malzeme arasina, siiperiletken
malzeme ile tagiyici malzemenin reaksiyonunu &nlemek ve tastyici
malzemede olugan kristalografik yonlenmeyi siiperiletken tabakaya
tagimak amaci ile konan tampon tabaka, sol-jel metodu ile vakumsuz
ortamda kaplanmigtir. X-iginlan analizi, ESEM, Kutup diyagrani, AFM ve
optik mikroskep kullanilarak yapilan incelemeler, tampon tabakanin
homojen gatlaksiz ve gdzeneksiz oldufjunu ve kristalografik
yonlendigini gdstermigtir = Tampon  tabakanin  kristalografik
yonienmesine, daldirma sayisimn, isil iglem sicakhifjimin ve siiresinin
etkileri aragtinlmigtir. Siiperilotken Yb-123 tabakas: da yine vakumsuz
ortamda sol-jel metodu ile kaplanmigtir. Siiperiletken filmlerin kritik
gegis sicakhifii dort nokta Slgiim metotu ile yapilmistir. Siiperiletken
gecis sicakhfn 77 K oldugu ve sivi azot sicakhfiinda cahigabildifi
belirlenmigtir. X-iginlan ile kristalografik yénlenme dzelligi aragtinimis
ve siiperiletken filmlerde kismen kristalografik ydnlenme oldugu
bulunmustur.
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ABSTRACT

Surface coated YbBa,CusO; superconductor was produced by a non-
vacuum sol-gel technique and it was characterized. Ni tape, which was
used as substrate, was annealed at temperatures between 800 °C- 1050
°C for different times in reducing atmosphere to get texture. Then Ni
tape was characterized by means of ESEM, XRD, Pole Figure, AFM and
Optical microscopy. To prevent Ni reaction with Yb-123 and to transfer
the texture from Ni tape to superconducting layer, Gd,0; buffer layer
was coated on Ni fape by using a non-vacuum soi-gel technigque. By
means of ESEM, XRD, Pole Figure and AFM, Gd.0O: buffer layer was
found homogenous, pinhole and crack free and textured. Effects of
number of dipping, annealing time and temperature on buffer layer
texture were experimented. Superconducting Yb-123 layer was also
coated by using a non-vacuum sol-gel technique. Four-point
measurement was carried out to check the superconducting transition
temperature. Critical transition temperature was found as 77 K and
makes the operation in liquid nitrogen. Superconducting films were
scanned by means of XRD 20 and film were found to be partially
textured.

Science Code : 604.01.01
Key words - Superconductor, Texture, Sol-Gel, Yb-123
Page number - 133
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Bu caligmada kullanmilmig bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar: ile birlikte

SIMGELER VE KISALTMALAR

asagida sunulmustur.

Simgeler Acikiama

;X Angstrom

Q Ohm

AFM Atomic Force Microscopy

CVvD Chemical Vapor Deposition (Kimyasal buhar biriktirme)

DC Dogru akim

ESEM Environmental Scanning Electron Microscopy

FWHM Full width at half maximum (Yar1 yiikseklikte tam geniglik)

HTS High Temperature Superconductor (Yiiksek sicaklik
siiperiletkeni)

K Kelvin

MBE Molecular Beam Epitaxy
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1. GIRiS

Superiletkenlik, malzemelerin elektrik akisina direng gbstermeden elekirik
iletmesi olarak tamimianabilir. Diinya ¢apinda bilimadamiarn ve mithendisler
yillardir bu dnemli olayin anlagiimasina ve geligtiriimesine calismaktadiriar.
Siperiletkenfik kegfedildigi yiidan itibaren 75 yil stire ile adeta 6li bir alan idi.
Son zamanlara kadar ¢ok dasiik sicakhkiar ve dolayisi ile ¢ok yiiksek
maliyetler gerektirdidi icin gok simrli ortamlarda ilgi odag: ve aragtirma
konusu olmakta idi. Ancak helyuma gére daha ucuz olan sivi azot ortaminda
{77 K) cahigan siperiletkenierin kegfi dikkatleri bu ybne gevirdi.

Siperiletkenier elekirigi, herhangi bir enerji kaybina ugramadan iletme
kabiliyetine sahiptirier. Bir ampilde ya da bir elektrik isiticisinda elekiriksel
direnc st ve istk meydana getiric. Normal bir iletkende, mesela bakir telde,
akim olugtufu zaman enerjinin bir kismi kayba ugrar. Al ve Cu gibi
metallerde elekirik, dig enerji seviye elekironlarinin, bireysel olarak bir
atomdan digerine hareketi ile iletilir. Elektroniar bir atomdan dierine hareket
etmeye baglayinca kafes hatalan ve kafes icerisindeki yabanci unsurlarla
carpigmaya baslarlar. Bu engeliere carpan elektronlar 1s1 agifa ¢ikararak
enerji kaybina sebep olurlar.

Superiletkenlerde ise elekitronlann davranigi oldukga farkhidir. lletken
malzemedeki safsizlik ve kafes yapisi biiylik oranda ayni olmasina ragmen,
stperiletken elektronlar, kafes icerisinde engelsiz yolu takip ederek
carpismasiz hareket ederler. Bdylece hi¢c bir engel ile carpigmadi§indan
strtiinmesiz hareket edebilen elekironlar, kayda deger bir akim ve enerji
kaybina ugramadan elektrigi iletebilirler.

Superiletkenlifi ilk kesfedilen metal, helyum icerisinde 4,2 Ke
sofutuldujunda siperiletken davramg sergiledifi gozienen civadir. 1986
yilinda Bednorz ve Muller [1] yiksek sicaklik siiperiletkenli§i buldukiarinda,
bu malzemelerin kullanim alantarinin ¢ok yaygin olacag disinulerek
oldukea ilgi cekmisti. lik kegfedilen yiiksek sicaklik siiperiletken, 35 K'de kritik
gecis sicakhigt gbsteren ve Lax.BaCuO, formilh ile gbsterilen bakir oksit



bilesigidir. Bu stperiletkenin kegfi ile aragtirmalar 6zellikie bakiroksit Gizerinde
yoguniagmig ve giinimize gelinmigtir.

Siperiletken teller baglica iki gruba aynlirlar; 1) Boru (toz dolu boru)
icerisinde toz (Powder-in-tube) (ilk nesil): Boru ylksek sicakiik siperiletkene
hem sekil verir hemde gerilmeye maruz kaldigi zaman gerilme ve dayanma
kuvveti verir. Bu uygulamada, hazirlanan siiperiletken toz, gimiis bir boru
igerisine doldurularak i¢ kismi siiperiletken olan malzeme tretilmig olur [2]. 2)
Kaplanmis iletkenler (Coated Conductors) (lkinci nesil): Materials Research
Society'nin 10 Nisan 1996 daki bahar mitinginde Oak Ridge National
Laboratory-ABD'den, aragtirmacilar, 3 mm geniglijinde ve 15 mm
uzuniugunda bir slperiletken geligtirdiklerini agikladilar [3]. Bu aragtirma
grubunun gelistirdigi sistem bir ailtlik tGzerine kaplanmis siperiletken ihtiva
etmekte idi. Hadde yardimi ile RABITS (Rolling Assisted Biaxially Textured
Substrates) iki eksenli ydnlendirilmis althk olusturma, siiperiletken malzeme
Uretimi konusunda 6nemli gelismelerdendir [3]. Tampon tabakalar bu aliliklar
Uzerine epitaksiyel olarak c¢esitli tekniklerle kaplanirlar. Saperiletken
kaplamalarda altiik olarak goguniukia Ni ve Ni alasimlari kullaniimaktadir. Ni
ve Ni alagimlan, mekanik dayamimi, kristalografik olarak kolay

yonlendirilebilmesi ve 3,52 A luk kafes sabiti ile kaplama siiperiletkenler i¢in
tercih edilmektedir [4-7]. Ni seritlere ilaveten yonlendirilmis bakir geritler de,
tampon tabaka kaplandiktan sonra siiperiletken kaplama amaci ile althk
malzeme olarak kullaniimig ancak bakir fazla yayginlagsmamigtir [8].
Saperiletken kaplama amaci ile Ni seritler Gzerine bir gok caligma yapiimig
[4-7] ve bu caligmalar sonucunda Ni seritlerde ydnlendirme elde ediimis ve
bu seritler Gzerine slperiletkenler basan ile kaplanmigtir [9-14]. Ayrica Ni
kolay sekillendirilebilir ve oksitlenmeye kargt direnci dolayisi ile de kaplanmig
iletkenler igin en iyi altlik olarak kullaniimaktadir.

Yuksek sicakiik siuperiletken malzemelerin Gretiminde althik seg¢imi ¢ok
onemiidir. Althgin en 6nemli 6zelligi YSS'in (yiiksek sicaklik siiperiletken) tim
gereksinimierini kargilamasidir. YSS de kullamian althiklarin ne gibi 6zelliklere
sahip olmasi gerektii, bu malzemelerin kesgfinden buyana aktif olarak



aragtinimaktadir. Althklarda arzu edilen bazi 6zelliklerin bir listesi asagida
verilmigtir.

e Siperiletken film ile 1s1l uyum

o iki eksenli ydnlenmis tabaka

e Kafes uyumu

o Kimyasal denge

e Dlzgin ylizey

e Uygun dielekirik 6zellikleri

o iglem sicakli§h esnasinda faz déniisimii olmamasi

e ikinci faz ve safsizlik icermemesi

e lzotropi

e Yan iletken teknolojisi ile uyumiu olarak kullanilabilmesi {15].

Nikel izerine dogrudan siperiletken kaplama yapildiginda, Ni ve siiperiletken
malzeme arasindaki kafes parametresi farki sliperiletken malzemede
kristalografik olarak yonlenme olusumunda probleme yol agmaktadir. Buna
ilaveten, nikel, siperiletken malzeme igerisine vyayllarak siperiletken
malzemenin yapisini bozmaktadir [5]. Bu tip problemleri ortadan kaldirmak
icin epitaksiyel seramik tampon tabakalar, Ni gerit ve siiperiletken malzeme
arasina, hem nikelin saperiletken tabakaya yayilmasini 6nlemek, hem de
nikel seritden siperiletken tabakaya iki yonli kristalografik yonienmeyi
tagimak icin konurlar [16].

Bu amagla, LaxZro07 [17], SrTiOs [18], LaAlOs [19], CeQ: [20], BaTiOs, ve
Gd, Er, Y, Yb, Tb, La, Ho, Lu, Sm, Dy, Nd gibi nadir metal oksit [21-28]
tampon tabakalar yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu tampon tabakalar, Ni ve
siiperiletken malzeme arasinda herhangi bir etkilegimi dnleyecek kafinfikta
olmahdir. Althk, tampon tabakaftabakalar ve YBCO (YBaxCusOy)
superiletkenin bdyle bir diziligi sekil 1.1 de gosterilmigtir. Tampon tabakalar
icin asgari kalinlik tam olarak bilinmemekle beraber, farkli tampon tabaka
malzemesi kullamilarak, 200 nm kalinlikta kaplanan tampon tabakalar
kullantlarak bagarih stiperiletken filmler kaplanmgtir.



Tampon tabakalar, yukanda bahsedilen fonksiyonlar i¢in kullanilirken, bazan
tek bir tampon tabaka bazan da iki ya da daha cok tampon tabaka ayni anda
kulianhimaktadir. Coklu tampon tabaka kullanimi, tabakalar arasi gegisi ve
kafes sabiti uyumunu saglamak icin yapiimaktadir [28].

Ni serit (izerine tampon tabaka koyarak yapilan caligmalann yanisira, son
zamanlarda Ni'li oksitleyerek bir bariyer olusturmaya y6nelik caligmalar da
yapiimakiadir [29]. Bu metodla, heniiz istenen ydnlendirme elde
edilemememigtir. Slperiletken kaplamada yaygin olarak kullanilan tampon
tabakalarin bir listesi gizelge 1.1 de verilmigtir.

YBCO Siiperiletken

Erbiyum cksit
Gadoliniamolksit
tampon tabaka

Sekil 1.1. Nikel gerit izerine kaplanan tampon tabakaftabakalar ve YBCO
sUperiletken tabakanin gematik gdrintisu

Tampon tabaka ve siiperiletken tabakalar hazirlamrken sol-jel metodunun
yanisira metal organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD), kimyasal buhar
biriktirme (CVD), gibi kimyasal metotlar ve elektron igin buhariagtirmast, flag
buharlagirma, plazma sprey, MBE (molecular beam epitaksy), laser
asindima gibi fiziksel metotlar da kullaniimaktadir [15]. Bunlarin yani sira
elektrokimyasal kaplama metodu kuliandarak glimis Gzerine hidroksit esasli
cozeltilerden YBCO kaplamas: da yapilmistir {30}.

Sol-jel haricinde tampon tabaka kaplama amaci ile kullamian diger metotlarin
bir cofu vakum altinda caligmakta ve maliyeti yiiksek olmaktadir.



Bu calismada Ni yiizeyine tampon {abaka ve daha sonra siperiletken
tabakanin vakumsuz ortamda sol-jel metodu ile kaplanmasi ve metrelerce
kaplamalarnn strekli Gretimi amaclanmighir. Yapilan kaplamalann yuksek
siperiletkenlik gecis sicakhgh (Tc) ve kritk akim yodunlugu tagima
ozelliklerine sahip olmasi igin homojen, plirlzsiiz ve kristalografik olarak
yonienmig olmasi sart olup bu galismada da Gretim bu ydnde amaglanmgtir.

Cizelge 1.1. Ni geritin ylizeyine siperiletken kaplamada kullanilan perovskit

yapil baz) tampon tabakalar ve fiziksel dzellikleri

Nadir Yap: Tipi % Kafes kaymasi
Metal Kiibik S6zdekiibik Niile YBCOile | Ergime
oksitler. Kafes Kafes noktast
parametresi | papametresi C)
0 a
(4) 2
Y,0, 10.604 3.750 6.22 -1.89 2410 C
La,0;s 11.327 4.005 12.78 4.69 2307 C
Nd,Os 11.080 3.918 10.59 2.50 2272C
Sm,05 10.927 3.864 9.21 1.11 2300 C
Eg,0, 10.868 3.843 8.64 0.54 2291 C
G4,0,4 10.813 3.824 8.17 0.07 2330 C
Th, O, 10.730 3.794 7.39 -0.72 2340 C
Dy, 05 10.665 3.771 6.78 -1.33 2340 C
Ho, 03 10.606 3.750 6.22 -1.89 2360 C
Er,0 10.548 3.730 5.69 -2.42 2400 C
Tm, 04 10.487 3.708 5.09 -3.01 2425C
Yb,0s 10.436 3.690 4.61 -3.50 2227C
Lu,O5 10.390 3.674 4.17 -3.93 2487C
Perovskit yapil: Oksitler

SrTiO; 3.904 10.5 245 2353

Zr,0, 10.80 3.82 8.17 0.07
BaTiO; 4,011 12.80 4.80




2. SUPERILETKENLIK
2.1. Klasik ve Yiiksek Sicakiik Siiper [letkentik
2.1.1. Girig

Siper iletkenlik itk defa 1911 yilinda Kamerling Onnes’in 6grencileri ile
beraber helyumun kaynama noktasinin altindaki sicaklikta bazi metallerin
direnglerini digmeleri sirasinda ortaya ¢ikmigtir. Civa, kurgun ve kalay gibi
bazi metaller, belirgin bir kritikk gecis sicakh@inin (Tc) altinda, direnglerini
tamamen kaybetmeleri sonucu siiperiletken bir hale gegcmektedir. Bununla
beraber, siiperiletkenlikle alakali makroskopik kuantum teorisinin
gelismesinde, 1933 wilinda, Meisner-effect olarak bilinen olaymn, yani
manyetik degiskenliin manyetik cizgileri diganya itmesi olayinin, kesfine
kadar pek bir gelisme kaydedilmemistir. Daha sonra F. London ve H. London
hem Meisner olayini hemde diren¢ kaybim belirleyen bir formil geligtirdiler
[311.

Elementel ve intermetalik bilegikierde en yiiksek T., 1972 ile 1973 yillarinda
NbsGe alagsiminda 23 K olarak bulunmustur. Bazi kavramiarin daha iyi
anlagiimasina kargiik 1973'ten 1986 yilina kadar onemli bir gelisme
olmamistir. Bu dénemlerde bazi teorisyenler, en yiksek Tc¢nin 23 K
olabilecegini 6ne stirmusler, buna karsilik bazilan ise, To'nin oda sicaklifina
kadar yikselebilecedi ihtimalini disinerek caligmalari tegvik etmislerdir.

Nihayet 1986 yilinda G. Bednorz ve A. Miuller'in Lax.Ba,CuQy4 iceren bakir
oksit bilegigini kullanarak yeni bir rekor olan 35 K'de T. elde etmeleri,
dikkatleri bu yone yeniden yogduniagtirmighir. Sekil 2.1 den de goriilebildigi
gibi 1986 yiindan sonra, Tcnin yikselmesi acisindan, olduk¢a hizh
gelismeler olmustur. Bakiroksit esashi seramiklerin  siiperiletkenlik
gostermesinden sonra dinyanin bir ¢ok yerinde bu ydnde caligmalar
baglatimigtir. Arahk 1986'da Houston Universitesinde hidrostatik basing
kullanilarak LaBa-214'Un  (La:BaCusOx) 52,5 Kde slperiletken gegis
gOsterdigi saptanmistir [31].
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Sekil 2.1. Superiletkenlik gecis sicakli§inmin tarihi geligimi

Son zamanlarda en onemli gelisme, Wu ve arkadaslan tarafindan 1987
baglarinda sivi azotun kaynama noktasinin (zerinde, Y42BapsCuOx
seramidinin, 93 K de T. gostermesi ile kaydedilmigtir [31]. Nadir foprak
metalleri ile Gretilen yiiksek sicaklik stperiletkenlik icin tipik gbsterim RE-
123'tiir. Burada kullanilan nadir toprak metale gore bu gosterim, Y-123
(YBaxCus07) ya da Yb-123 (YbBazCuzO7) gibi sekillerde olmaktadir. Saf
halde Y-123 tretimi icin isil iglem sicakligi ve diger bazi iglem parametreleri
daha sonra belirlenmigtir [31]. Bunun hemen ardindan REBazCusO7;s (RE =
Y, Yb, La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm ve Lu) formundaki bilegiklerin 90



K civarinda T, gosterdikleri saptanmistir [31]. Azotun kaynama sicakhigi olan
77 K'nin Gizerinde siiperiletken gegis elde edildikten sonra, bir gok bakir oksit
bilegiginin  siperiletkenlik g6sterdigi saptanmigtir. Ocak 1988 de
Bi>Sr2Ca>Cus0+o bilesiginin 110 K'de T. gbésterdi§i saptanmig, daha sonra
T12Sr2CaxCu3z01lin 125 K'de T, gosterdii aciga cikmistir [31]. Ardindan civa
bazh bakir oksitler kesfedilmis ve HgBa>Ca>Cu3Og'in 134 K'de T, gosterdigi
1993 wili mayis ayinda bulunmustur [31]. Daha sonra ayni bilesik Gizerine
hidrostatik basing uygulanarak, T, sekil 2.1'de géraldugu gibi, 164 Ke
ctkariimigtir [31]. Bakiroksit bilegiklerinin, siperiletken tGretiminde kullaniimasi
vaygin sekilde devam etmekiedir. Bakir oksitli bilesikler kullanarak ince
filmler, teller, seritler ve kitle seklindeki stiperiletken malzemelerin Gretimi
devam etmekiedir. Stperiletkenlerde Tc.'nin yaninda bir bagka 6nemli konu
ise Jc ile gosterilen kritik akim yo§unlugudur. Bakiroksitli bilegikierde rasgele
yonlenmig taneler bulundugunda, yiksek agili tane sinirlarnindaki kusurlardan
dolayr akim yogunlugu azalmaktadir. Son yillarda bu konuda oldukca fazia
calisma yapilmig, yiksek kalitede epitaksiyel ince filmler uretilerek akim
yogdunlugu 10° Alem®ye kadar yiikseltilmistir [31).

Bu asamada yiksek kaliteli stiperiletken filmler farkh yontemler kullanarak
yaygin olarak tretilmektedir. Stperitetken serit, tel hatta kablo sistemleri,
sivi-ybnilendirme (melt-textured), kimyasal buhar biriktirme, metalorganik
kimyasal buhar biriktirme gibi bir kag farkli metotla Uretilmektedir.

Bakiroksit bilegiklerinin yiksek T. godstermelerinin sebeplerine yoénelik
aragtirmalar katihal fizidi igin bir devrim olarak degerlendirilebilir. Bu konuda
aragtirmacilar halen yogun ¢aligsmalar yuritmektedirler.

2.2. Suiperiletkenligin Temel Esasian

Superiletkenligin mekanizmasi, ilk defa 1957 yilinda {ic amerikan fizikgi- John
Barden, Leon Cooper, ve Robert Schrieffer- tarafindan yapilan BCS teorisi ile
tarif edilmigtir. BCS teorisi siiperiletkenligin mutiak sifir sicakhgma yakin bir



sicaklikta meydana geldigini aciklamaktadir. Bu teori ile Barden, Cooper ve
Schrieffer, akimi tagiyan elektronlarin, elektron ¢iftleri olusturarak, dirence
sebep olan tim engelleri ash§ini iddia etmektedirler. Bu elektron ciftleri,
Cooper ciftleri olarak bilinmektedir.

Bu teoriye gore, negatif yliklenmis bir elektron, siiperiletken kafes yapisindaki
pozitif yiklenmis bir iyonun yanindan gecer. Bu durum da fononlarin
itiimesine ve elektroniann etrafinda pozitif bir yilkk olugsmasina sebep olur.
Sekil 2.2 de hareket eden bir elektronun ¢ekiminden dolay! kafes yapisinda
meydana gelen degisim gériimektedir.

Sekil 2.2. Negatif yiikia bir atom, siperiletken kafesindeki pozitif yiklenmisg iki
iyon arasindan gecerken, iyonlar ice dogru cekilir. Kafes
yapisindaki bu bozunma bu bélgede pozitif yiklerin artmasina ve
bu bdlgenin negatif yikli elektronlar igin bir cekim uygulamasina

sebep olur

Elekironlar gegerken ve gectikien sonra kafes yapisi bir yay gibi ileri geri
hareket eder ve ikinci bir elektronda bu yolu takip eder. Bu islem esnasinda
birbirini itmesi gereken elektronlar bir ag olustururlar. Fononlarin olugturdugu
cekim kuvveti elektroniarin birbirini itmesine sebep olan kuvveti bertaraf
ederek siiperiletkenligi saglariar. Bu gecis sirasinda iletken igerisinden gegen
elektronlar birbirine baglanmisglardir. Elektronlar, fononlar tarafindan
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aralarinda belirli bir mesafe olmak kayd ile bir siraya dizilirler. Elektronlar, bir
Cooper ¢ifti yapip kristal yapidaki bir iyvonun yanindan gegtikleri zaman
negatif elektron ve poxzitif iyon arasindaki ¢gekim kuvveti, bir iyondan digerine
gecen bir titregsime neden olur ve bu fitregim, c¢iftin ikinci elektronunun
fitregsimi absorbe etmesine kadar devam eder. Buradaki olay elektron
ciftindeki elektroniardan biri fononu iter ve digeride absorbe eder. Bu degigim
Cooper ¢iftindeki elektronlarn bir arada tutar. Sekil 2.3 te bu mekanizmanin
nasil olustugu gematik olarak anlatiimigtir. Burada elektronlar birbirinden
farkli olmadigi i¢in, bu ciftlerin siirekli aym kalmadidi, birbirlerini degistirerek
bagka elektronlar ile ciftler olusturabilecedi dikkate alinmalidir.

Kafeste bazmmaya ugramg bdlge

Sekil 2.3. Cooper cifti olarak adlandirilan iki elektronun bir araya gelip
birbirine baglanmasi ve beraber hareket etmesi

Siperiletken icerisinde ciftter halinde hareket eder. Elektronlarin hareketi
otobandaki bir araba yansgina da benzetilebilir. Arabalardan bir tanesi
hizlanirken onindeki havayl yarar ve arkasindaki arabayi olusturdugu
bosluga ceker, atmosferdeki vakumianmig kisima her taraftan hava hucum
ederek bu bblgeyi hemen doldurur. Arkadan gelen araba da bu vakumlanmig
bolgeyi dolduran hava ile beraber vakumlanmig bolgeye cekilir. Bdylece

1o oy
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arkadaki araba 6ndeki araba tarafindan etkili bir sekilde ¢ekilmis olur. Negatif
yiiklenmis elektronlar iletkenin kristal kafesi icerisinden gecerken etrafindaki
pozitif yukiti iyonlan kendisine dogru ceker. Elekironun gegtiji bolgede
birbirine yaklagsmis olan atomlar elektron gectikten sonra tekrar eski haline
dénerken yakindaki bir baska elektron pozitif yikli atomlar tarafindan gekilir
ve Ondeki elekiron ile ayni yolu izleyerek hareket gergeklesir.

Suaperiletken haldeki elektronlar, hizlica hareket eden aracglann durumuna
benzer bir diizen icerisindedirler. Arabalar arasindaki vakum, arabalar
arasinda adeta bir cekim kuvveti olugturarak onlan bir arada tutar.
Elektonlarin bazi etkilesimierden dolayi ¢arpigmalari, yol {izerinde rasgele
acida cikan riazgardan dolayi meydana gelen araba carpigmalarina
benzetilebilir. Olusan bu carpismalar, elekiron giftlerinin ayrilmasina sebep
olur. Her carpigsma sonucunda bir ya da iki serit trafige kapatilir.

BCS teorisi, kristal yapi icerisindeki etkilesimler sonucu, elektronlarin birinden
diferine cekilerek hareket ettigini acikga izah etmektedir. Bu durum,
elektronlarin ayni yiike sahip oldugu gergegine ragmen gecerlidir.

Superiletkenler disik sicakliklara sogutuldukian siirece, Cooper ciftleri
azalmig molekiler hareket dolayist ile birbirine yakin kalacaklardir.
Superiletken 1sindikga kafesteki titresim daha fazla olacak ve artan titregim
gifleri  birbirinden  ayiracaktir.  Ciftlerin  birbirinden  aynimasida
siperiletkenligin bozulmas: sonucunu getirecektir.

Superiletkenden elektrik akiru gectigi zaman, elektrik enerjisinde herhangi bir
kayip olmadidi icin, normal iletkene nazaran ¢ok ince olan teller cok yiksek
akimlan tagimak icin kullanilabilir. Bununia beraber bu malzemelerin de
tagiyabilecegi azami bir akim sinin vardir. Bu akim sinirinin Gzerine ¢ikildigi
zaman malzemeler siperiletkenlik 6zelligini kaybederler. Akim azami sininn
{izerinde oldugu zaman, malzeme siperiletkenlik sicakhginin altinda olsa
dahi stperiletkenligini kaybedecektir. Kritik akim yogunlugu (Jc) sicakhigin bir
fonksiyonudur ve azalan sicaklikla kritik akim yoguniugu artar.
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Bir tel iginden geg:eﬁ elektrik akimu tel etrafinda bir manyetik alan olusturur.
Manyetik alamin kuvveti artan akimla beraber artar. Siperiletkenler énerji
kaybina ugramadan cok blylk miktarlarda akim tasima kabiliyetine sahip
oldukian icin ¢cok glicli elektromiknatis olugturmak igin uygun malzemelerdir.
Eger siperiletken, stperiletkenlik gegis sicakiiginin (To) altina sofutulursa
siperiletken efrafinda bir manyetik alan olusacaktir. Sayet, siperiletken
etrafindaki manyetik alan belirli bir degerin Uzerine ¢ikar ise, slperiletken
normal iletken hale dbénligecektir. Herhangi bir sicakliktaki azami manyetik
alan deferi “Kritik Manyetik Alan” olarak bilinir ve Hc ile gosterilir. Tum
siperiletkenler icin, malzemenin siipsriletken olarak kalabilecedi bir sicaklik,
manyetik alan ve akim yogunlugu bblgesi vardir.

Tip i ve tip Il olmak tizere iki ¢esit siiperiletken vardir. Kurgun, kalay, civa ve
intermetalikieri gibi gok saf olan malzemeler, Tip | superiletkenlere Grnektir.
YBaCuz07, BixCaSr:Cux0s gibi ylksek sicaklik seramik siperiletkenierde
Tip Il stiperiletkenlere drnektir. Tip | stperiletkenler, diigik manyetik alan
Uretebilen, genellikle saf metal ya da alasimlardan mitesekkil
siperiletkenlerdir. Tip Ul stperiletkenler, seramik bazhdir ve oldukga bliyik
manyetik alaniar Gretebilir.

Sekil 2.4, bir superiletken, manyetik bir alan igerisine yerlestiginde,
siiperiletkende meydana gelen degigimi, sematik olarak goéstermektedir.
Ortam sicakhds, siiperiletkenin kritik gecig sicakhinin altina sojutuldugunda,
manyetik alan cizgileri stperiletkenin digina itilir. Stperiletken, kendi dig
ylzeyinde, manyetik alan lreten bir akim olugturarak, digardan gslen
manyetik alani, kendi digina iter. Bu durumda, superiletken, igindeki tim
manyetik olusumlari digant atarak mikemmel bir diamanyetiklik kazanir.
Superiletkenin bu mikemmsl diamanyetiklik 6zelligi, belkide siiperiletkenin
en temel makroskopik Szelligidir. Bu olay Meissner Etkisi olarak adlandirifir.
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Sekil 2.4. a) normal ve b) stiperiletken hallerde manyetik alan ¢izgilerinin
durumu

2.3. Siiperiletken Tel ve Serit Uretimi

Superletken ince film Uretimine superiletken malzemelerin Gretiminden
hemen sonra baglandi. Neredeyse tim ince film kaplama metotlari ayr
gruplar tarafindan gahsildi. ilk sonuglar bu alanda yapilacak calismalar icin
umit verici olmamakla beraber daha sonra yapilan caligsmalarda,
stiperiletkenlerin kristal yapisi ve morfolojisi konusunda gelismeler saglandi.
ince film yapimi konusunda halen énemli problemler bulunmasina ragimen,
su ana kadar gelinen nokta, bu problemierin ¢éziillece§i konusunda given
vermektedir.

Ince film Uretiminde iki 6nemli kategori g6z oniinde bulundurulur; in situ
(verinde) ve ex situ (digarida) film Gretimi. Yerinde Uretilen ylksek sicaklik
superiletken filmler, kaplama ¢cemberinden cikarildiklan anda siperiletkenlik
gosteririer. Diganda Gretilen filmler ise superiletken olmalar igin, kaplama
cemberinden cikarildiktan sonra oksijence zengin bir atmosferde isil igleme
tabii tutulurlar. Yani yerinde film Gretiminde, film dogrudan oksit olarak retilir.
Digarida film Gretiminde ise 6nce REBazCu3s07 oranli film retilir daha sonra
uretilen bu film oksitienir.

Yerinde Uretilen filmler genellikle epitaksiyel yapiyi olugturan yizey difiizyonu
nedeniyle dusiik sicakhikta kaplanabiliier. Cok tabakali filmler degisik
metotlar kullanilarak kalinlagtinlabilir. En iyi filmier diiz ve ylizeyinde herhangi
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bir bozukluk olmayan filmlerdir. Filmlerin, yiiksek yofunlukta akim
tasiyabilmeleri, manyetik alandan kolay etkilenmemeleri, ve diglk ylzey
direncine sahip olmalan gerekmektedir. Yerinde bilylitme ile kaplanan filmier,
oldukga yiiksek kaliteye sahip olmakia beraber, film althinin kaplama
esnasinda sitiimasi ve sogutuimasi esnasinda faz dénligiimiinden dolay!
gatlak olusumuna sebep olmasi, T.'de bazan diismelere sebep olmaktadir.
Ayrica, yerinde biyiitme igleminde, kaplama c¢emberinde oksijen kismi
basincinin ayarlanmasi igin kullanilan cihazin karmagik olmasi, uygulamada
zorlukiara yol agmaktadir.

Yiksek sicaklhik film kaplama metotlan, tekli kaplama kayna ve goklu
kaplama kayna@i gerektirenler diye de aynlirlar. Goklu kaynaktan kaplama
teknigi, kolay uyarlanabilmesi agisindan daha avantajidir. Film
kompozisyonundaki  klgilk  degigiklikler bu  metotla  kolayca
ayarlanabilimektedir [15]. Metalik, yari-metalik ya da seramik altlikiar Uzerine
YSS film tretimi fiziksel ve fiziksel olmayan ya da kimyasal metotlar olarak
ayrilirlar [32]. Bu metotlar gizelge 2.1' de verilmigtir.

Cizelge 2.1. YSS film iretiminde kullanilan fiziksel ve kimyasal metotiar

Fiziksel Metotlar Kimyasal Metotlar

o Puskirtme Kaplama e Kimyasal Buhar Kaplama
-Magnetron Piiskiirtme (RF ve -Metal Organik CVD (MOCVD)
DC) -Plazma veya foto destekli CVD
-lyon igini plskirtmesi (RF ve e Sol-gel metodu
DC) e Metalorganik ¢bziindirme

¢ Elekiron Igin Buharlagtrma (MOD)

¢ Flag Buhariagtirma o Elekiro ¢bziindlrme

e Plazma Piskirtme ¢ Aerosol/Piiskiirtme Piroliz

o Molekiiler Igin Epitaksi e Sivi faz Epitaksi (LPE)

¢ Lazer Biriktirme
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2.4. Yiiksek Sicaklik Siiperiletkenlerin Uygulama Alanlan

Superiletkenlik 1911 yilinda Onnes tarafindan bulundugunda, bir ¢ok
uygulama alam tasarlanmakta idi. Ancak, ilk yiksek manyetik alan
uygulamasi 50 yil sonra geceklestirilebildi [15]. Baglangigtan guniimiize Nb
esash alagimliar geligtirildi ve siperiletkenlik uygulamalarinda kulianildi.
Ozellikle Kati hal NbTi alagimi siinek olmasi ve kolay dretilebilir olmasi
nedeni ile buyiik dikkat cekti. 1986 yilinda yiiksek sicaklik siiperiletkenin
kesfine kadar NbsSn en fazla kullanilan ve en yiksek kritik sicaklia sahip
olan superiletken olarak kald:.

1986 yiinda Bednorz ve Mullerin yiksek sicakhk siperiletken seramik
deneylerini basan ile yapmalan sonucu, siiperiletkenlik icin yeni bir gigtr
acilmis oldu. Bu kesifin ardindan, superiletkenlik, aragtirmacilar igin éncelikli
arastirma alanlarindan biri oldu.

Glnumizde, stperiletken kullanimi halen kiciik miktarlardadir. Stperiletken
malzemelerin bilylk miktarlarda temini, ekonomikligi ve istenilen 6zellikleri
yeteri kadar saglayabilmesi, kullanimin yayginlagmasi icin en O6nemli
unsurlardir. Superiletkenlerin genel uygulama alanlan cizelge 2.2'de
verilmisgtir.

Saperiletkenler genis bir uygulama alani vadetmektedirler. Yuksek sicaklik
superiletkenler, altyap: sebekeleri, altyap: kablolari, dénisturiciler, asiima
ile yapilan tagimalar, elektromanyetik firlatmalar ve mikroelektronik gibi bir
cok alanda kullaniimasi amaclanmaktadir. Mevcut ticari uygulamalar, kiglk
olcekli labaratuvar deneyleri icin kullanilan yiksek manyetik alan
uygulamalan ve niikleer manyetik rezonans gibi analitik cihazlardan g¢ok
yaygin uluslararast bir pazara sahip olan tibbi teshislerde kullanilan manyetik
rezonans ayiricilari icin stperiletken elektronmiknatislara kadar bir ¢cok alana
yayimistir.

Yilksek sicaklik siiperiletken ile yapilmig bobinlerin 4 K'de oldukga yiiksek
yoduniukta akim tagiyabilmeleri, bu sekilde yapilmis kicik c¢apli
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miknatislarin gelecek igin oldukca cazip uygulama alanlarina igaret
etmektedir. Daha yiiksek manyetik alanlarin elde edilmesi, Nikler Manyetik
Rezonansin ve YSS iletkenlerin geligtiriimesi gerekliiliini ortaya
ctkarmaktadir. Bu gelisme durumuna gére, siiperiletkenligin ticari olarak
vaygin bigcimde kullanimi ¢cok uzak degildir.

Cizelge 2.2. Superiletkenlerin genel kullamm alanlari

e Mevcut
Ticari uygulamalar
Nukleer manyetik rezonans (NMR)
Manyetik rezonans goériintileme (MRI)
¢ Geleceokte muhtemel Ticari uyguiamalar
ltme/Asiima
Manyetik asiima
Deniz elekirik motorlar ve jenaretérieri
Gug uygulamalari
Enerji depolama
Gig iletimi
Motor ve jeneratorier
Manyetik flizyon
¢ Ticari olmayan
Parcacik hizlandincilar
Isin tagima miknatislan
Radyo-frekans bogluklan (cavities)

2.4.1. YSS iletkenler/Bobinier

Su ana kadar yapilan bir gok calismada Bi, Hg ve Tl esash dider siiperiletken
fazlara oranla daha avantajii sGperiletkenlik 6zelliklerine sahip YBCO'nun
metrelerce uzunluklarda Gretimi bagarih bir sekilde yapilamamistir. Sadece
BSCCO/Ag sistemi bu iletkenleri yapmak icin olumlu sonug vermistir. ilk
zamanlarda yapilan bobinlerde hep serit seklinde iletkenler kullaniimigtir.
Basing altinda Uretiimig seritter haddelenmis olanlara nazaran daha
elveriglidir. Ancak uzun boyutlarda tretimi zordur ve gerit uzadikga kalite
azalmaktadir. Seritlerin Gretimi 1990'larda bagladi§t icin, tel Gretimini
geligtirmek ve seritlerin anizotropik 6zelliklerinden kurtulmak igin, bir gok
caligmalar yapiimaktadir. Yapilan cahigmalar yuvarlak tellerin seritlere
nazaran siiperiletkenlik o6zellikleri acisindan daha az kaliteli oldugunu
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gOstermektedir. Ancak son zamanlarda bu konuda oldukca fazla mesafe
katedilmigtir [15].

2.4.2. Niikleer manyetik rezonans

Nikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektrometrisi kimya ve biyokimya
laboratuvarlarinda oldukca yaygin bir sekilde kulfaniimaktadir. Bu cihazlarda
helyum igerisine yerlestiriimis NbsSn serit bobinler kullamimaktadir. Bu
uygulamalarda, YSS'nin zamania kalitesini kaybetmeyerek uzun kuilarum
6mriine sahip olmasi ve parcalar eklendiginde kalitesinin bozulmamasi
gerekmektedir. Yiksek sicaklik siiperiletken miknatis teknolojisi bu agsamada
biiyuk miktarlarda NMR elektron miknatislari yapacak kadar gelismemistir.

2.4.3. Manyetik rezonans goériintlileme (MRI)

Nukieer Manyetik Rezonans'a benzer olan bu cihaz da, tibbi teshis
tekniklerinde. MRI cihazlan protonlarin doniis frekansim ayarlayarak resimier
uretirler. iki binden fazla MRI cihazi su anda dinya Gzerinde kullaniimaktadir
[15]. Buniarin hepsi bir diigiik sicakiik stperiletken olan NbTi alagimi Gzerine
kurulmustur. Sistem oldukca glivenilir olarak kabul edilirken, bir tek
dezavantaji vardir; sivi helyum ile caligmasi. Su anda disuk sicaklik
superiletkenlerle yapilan MRI cihazlan satinalma ve bakim onarim agisindan
oldukga pahah oldudu icin, bu cihazlarda sivi azot ortaminda c¢aligabiien
yilksek sicaklik stiperiletkenlerin kullaniiabilmesi, teknolojik olarak yapilmasi
dusundlen ik adimdir.

2.4.4. Manyetik itme/Manyetik Kaldirma

Siperiletken teknolojisi deniz tasitlan ve hizli-trenlerin yiksek sicaklik
superiletken kullantlarak asilma ve itme gicill ile hareketini saglayacak
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projeler lizerinde calismaktadir. Daha yilksek magnetik alan ve daha yiksek
sicaklikta kullanilan siperiletkenler, bu gibi uygulamalan cazip hale
getirmektedir. Su ana kadar bu konuda yapilan deneyler basanli oldu ve
prototipler de yapiidi [15]. Ancak su anda ticari olarak kullanilan bu gibi bir
uygulama mevcut degildir. Bu konu, yine ylksek sicakhk siiperiletkenlerin
ucuz ve seri bir sekilde Uretimine baghdir.

2.4.5. Manyetik asiima

Siperiletken kullanilarak manyetik kaldirma (magnetic levitation (maglev)) en
az 25 yildir akiif olarak 6zellikle Japonya, Fransa ve ABD'de caligilan bir
konudur. Stperiletkenlik teknolojisi ABD'de kegfedilmesine ragmen, Japonya
manyetik asiima teknolojisine oldukca fazla katkida bulunmustur. ABD'de
Intermagnetic firmasi baglangic olarak dasiik sicaklik siperiletkenlerle
yvapilmig olan muknatislan kullanirken, yiksek sicakhik siiperiletkenlerle
yapHacak olan miknatislarda da Gretim agamasina gelmigtir.

Yukarida sayilan alanlann diginda yilkksek sicaklik stperiletkenler ticari
oimayip, ancak laboratuvar uygulamasi ofan, kismi hizianidiricilarda da
kullaniimaktadir.

2.4.8. Giig uygulaman

Superiletken malzemeler, yiksek yodunlukia elekirik akimi tasiyabildikleri
icin, elektrik glict ile calisan makinalarda kullaniima potansiyelleri oldukca
yiksekti. ABD enerji bakanhdi tarafindan desteklenen bir ¢ok glc
uygulamasina yonelik caligma, 5 yildir basarn ile yirutaimektedir [15].

Bilindigi gibi superiletkenler elektrik iletirlerken dogru akim ortaminda
kullanildiklan zaman elekirik akimina direng gbstermezier. Sonu¢ olarak
siiperiletkenler, DC sarimh elektrik motoru ve jenerator uygulamalarinda da
yaygin olarak kullaniimaktadir.
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2.4.7. Muhtemel gelismeler

Giinimiize kadar bir ¢cok uygulama, genellikle diisiik sicaklik superiletken
malzemelerle yapilmistir. Yitksek sicaklik siiperiletkenlerin geligtiriimesi ile
bundan sonra disilk sicaklik siperiletkenlerin yerini yiiksek sicaklik
stiperiletkenler alacaktir. Yiksek sicakiik stiperiletkenlerin baslica iki avantaj
vardir; birincisi yilksek manyetik alan, ikincisi ise yaksek caligma sicakhgidir.
YSS malzemeler pahali ve temin agisindan ¢ok rahat bulunan bir malzeme
degildir. Son 10 yilda yapilan ¢ok biyik ilerlemelere bakarak, YSS
malzemelerin 6nimiizdeki yillarda bilimsel ve endistriyel calismalarda
baglhca ¢aligma alanlarindan birisi olacagini sdyleyebiliriz.

Japonya'da yapilan Uluslararasi Superiletkenlik Endistrisi panelinde
uzmanlar, stiperiletkenligin ticarilegmesinin tip, elektronik, tagimacilik, eneriji,
malzeme, hizlandinici ve diJer alanlarda bir cok gelismeye katkida
bulunacag gorigiinit benimsemislerdir [15].
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3. SUPERILETKEN URETIMINDE SOL-JEL ISLEMI

Bu galismada tampon tabaka ve siiperiletken iiretiminde soljel metodu
kullanildiindan, bu bdlim, bu metodu detaylt bir gekilde tanitmaya
aynimigtir. Jelasyon, bir ¢bzeltide yeteri kadar mevcut olan monomerlerin
arahkh bir ag olugturarak kimyasal bag yapmalan iglemine denir.
Makroskopik olgekte ag olustudundaki hale ‘jel’ denir. Herhangi bir agin
bulunmadi§i durum ise ‘sol’ olarak adiandinlir. Monomerlerin bir araya
gelerek daha bilyiik molekiller olugturmasi iglemine ise polimerizasyon denir.
Polimerizasyon olusurken monomerler arasinda meydana gelen baglarnn
sayisinin mimkin olan tim bag sayisina orami "déniigiim faktorii, p”, olarak
adlandinlir. Bu oran zamanin bir fonksiyonudur. Bu oran, islem sicakligina,
monomer konsantrasyonuna ve bag olusumu igin gerekli olan malzemelerin
capraz bagianma kabiliyetlerine bagimh olmasina ragmen, yapilan deneysel
calismalar, sabit bir kompozisyonda baslar ve iglemi zamanin bir fonksiyonu
olarek takip eder. Boylece kontrol altindaki iglemde kesin olarak tarif
edilebilen bir jel’ gecis noktasi vardir. Bu noktada makroskopik demetler
olugsmaya baslar ve gozeltinin viskozitesi belirgin bir sekilde artar. Bu iglem
sol-jel iglemi olarak tarif edilir [33].

Bir kolloid, yaklasik olarak 1-1000 nm bayiikliginde ve Van Der Walls
kuvvetleri tarafindan bertaraf edilen yergekimi kuvvetinden etkilenmeyen bir
siispansiyondur. Sol, bir sivi igerisindeki kafi pargaciklarnn kolloidal bir
stispansiyonudur. Aerosol, bir gaz igerisindeki parcaciklarin kolloidal bir
siuspansiyonudur. Emiilsiyon ise diger bir sivi igerisindeki sivi damlaciklarinin
stspansiyonudur. Kolloidlerin tim bu tipleri polimer ya da seramik
parcaciklari olusturmak i¢in kullanilir. Seramik, metalik bir malzeme degildir
ve inorganiktir. Boylece kristal olsun veya olmasin metal oksitleri, nitritleri ve
karbonatlari seramik grubuna dahil edebiliriz. Sol-jel isleminde metal ya da
metaloid iceren kolloidin hazirlanmasi i¢in kullanilan 6n baglatici (precursor)
elementlerinin cevresi cesitli ligantlar tarafindan sanimigtir. En yaygin
kullanilan &n baglatici tiplerinden birisi alkoksit grubudur. Bir alkan, sadece
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karbon ve hidrojen igeren ve birbirine tek bir bag ile baglanmis olan bir
molekildir. Metan (CHs) ve etan (CoHes) bu gruba drnek olarak verilebilir.
Alkil bir liganttir ve metil (¢CHa) ve etil (¢C2Hs) 6rnegiinde oldugu gibi alkan
molekuliinden bir hidrojen uzaklagtirarak uretilir [34].

Eder inorganik sol ve jeller gesitli metotlarla elde edilemez ise, sivi bir
ortamda ¢oOzlinmis kimyasal bilesenlerin reaksiyonu ile dogrudan
uretilebilirler. inorganik sol veya jel haliyle bir metal (M) katyonu iceren bir
¢bzelti, kimyasal 6n baglatici olarak adlandiriir. On baglaticinin kimyasal
dénigiimii oldukg¢a karmagik ve sol durumdan kati duruma geginceye kadar
molekiiler seviyede bir cok karmasik reaksiyonlar igerir. Ayni reaksiyonlar
kolloidal parcacikiarin bir sol igerisinde kontrolli dagihimini ve/veya onlann jel
icerisinde aglomerasyonunun kontroliiniide saglar.

Cozunebilen tum 6n baslaticitar sol-jel igleminde kullanilabilir. Bu kapsamda
kullanilan iki gurup 6ne c¢ikmaktadir; birincisi metal tuzlan, ikincisi ise
alkoksitlerdir. Metal tuzlarinin genel formlli MmXn seklindedir. Burada M
metal, X bir anyonik grup, m ve n de AICl; 6rmeginde oldugu gibi
stokiyometrik sabitlerdir. Alkoksitlerin genel formili M(OR),, olarak verilir.
Burada, aluminyum etoksit AI(OCzHs)s 6rneginde oldugu gibi, Al metal
katyonu M, bir alkol grubu (OR) ile birlegmis durumdadir. Bu iki grubun
cozelti kimyasi olduke¢a farkh oldugu icin, 6n baslaticiya badli olarak, ¢éziici
secimi su veya bir organik ¢dzicii olmak durumundadir [35].

3.1. Soi-Jel isleminde Kullanilan §éziiciiler

Geleneksel olarak ¢dziculer, sivi-sivi faz ayrnigmasini dnlemek ve jelasyon
kinetigini kontrol etmek igin, hidroliz igleminin baglangi¢ safhasinda ¢6zeltiye
ilave edilir.

Cozuculerin ¢ozelti icerisinde hangi oranlarda bulunduklan da aynca
onemlidir. Bu oranlar ¢ozelti sonrasinda meydana gelecek uriniin geklini de
belirlemektedir. Sekil 3.1'de TEOS-H:0-CoHsOH gl sisteminde
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olugabilecek fazlar gosteren grafik verilmigtir. Sekil 3.1. den de anlagilacag
gibi ¢ozeltide kullanilan su ve alkol oranina bagh olarak, ¢ozelti; kaplama,
fiber ya da monolit amagh kullaniimaktadir.

Cozicunin ¢dzebilme kabiliyeti goz 6niinde bulunduruldugunda, ¢ézuctlerin
bazi 6nemli 6zellikleri sunlardir; a) polarite, b) dipol momenti, ¢) kararh
olmayan protonlarin elverigliligi.

ETANOL

su’Y y T T T T v T'TEQOS
81 4 moh;‘nni

Sekil 3.1. Tetraetilsilikat (TEOS)-su-etanol sisteminde kompozisyona gére
kaplama, fiber ve monolit olusumu Giggen grafikie verilmektedir

Polarite, genel olarak, polar ve nonpolar pargaciklar igin ¢dzindirme
kabiliyetini belirler. Su, alkol ve formamid gibi daha fazia polar olan ¢ézeltiler,
sol-jel isleminde kullanllan silikat parcaciklaninin ¢dzindoriimesinde
kullanilir. Dioksan ve tetrahidrofuran (THF) gibi daha az polar olan ¢éziiciler
ise alkil grubu 6n baslaticilarinin ¢gézandiriimesinde kultanilir. Metoksietanol
ve etoksietanol gibi alkoller polar ve nonpolar davranig gosterirler ve polar ve
nonpolar parcaciklarin beraber bulundugu cézeltide g¢éziici olarak kullaniima
agisindan cok elveriglidirler. Bir ¢ozeltinin dipol momenti, bir parcaciga
etrafindaki parcaciklarin uyguladigi yilkkien dolayi olusan parcaciklar arasi
mesafenin uzuniugunu belirler. Daha fazla dipol momenti olan ¢dzeltilerde
daha fazla parcaciklar arasi mesafe var demektir. Kararh olmayan protonlann
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mevcut olup olmamasi, pargacifin c¢ozeltideki hidrojen baglarna sikica
baglanarak kendi ilk baglanndan kopup ¢ozelti igerisinde kolayca ¢oziiniip
gbzinemeyecegini gbsterir. Gnki hidroliz, hidroksil (pH>7) veya hidronyum
(pH<7) iyonlannca katalize edilir.

Goreceli olarak yiksek bir dielekirik sabiti, (€>40) coguniukia kahci dipol
momentinin mevcudiyetinden dolayidir. Bazi molekiiler ¢ok iyi iyonlagsma
Ozelligine sahiptirler ve diger polar ¢ozeltilerde ¢oziinebilirler. Diger taraftan
¢bzicunin dielekirik sabiti goreceli olarak disik oldugunda, zawyf bir
iyonlagma oOzellifi gosterecektir. Cizelge 3.1'de sikga kullanilan bazi
cozicller dielektrik sabitleri ile beraber verilmigtir.

Goziuchler bir proton degistirdikleri zaman, protik, degistiremedikleri
zamanda, aprotik olarak siniflandinitirlar. Ayrica bir ¢6zict hem baz hem asit
olarak davranabildigi zaman, amfoterik olarak adlandirilir.

3.2. Komplekslerin D6niigtim Mekanizmasi

Ligand olarak adlandirilan gegitli atom ve molekil gruplan bir C kompleksine
veya bir M katyonuna; direk olarak ya da diger bir ligand vasitas: ile
baglanabilir. Dnisim mekanizmasi, ortamdaki farkli atomlarin kismi yikiine
baghidir.

Kismi yiik, her atom veya molekilin tagimis oldugu kismi elektrik yikleri
arasindaki elektriksel etkilesimler ile acikianabilir. Bir atomdaki ya da
molekildeki elektronun kimyasal potansiyeli, o elektronun tagidi§1 kimyasal
elekirik yikine bagiidir ve bir molekil ya da atomdaki elektronun
elektronegatifligi direk olarak kimyasal potansiyeile ilgilidir.

Kismi yuk negatif oldugu zaman niikleofilik, pozitif oldu§u zaman elektrofilik
olarak adiandiriimaktadir. Benzer sekiide bir reaksiyon degisiminde en
yiksek kismi negatif yiuk ile yeni ligand, Y, nikleofil olurken metal
kompleksindeki en yilksek pozitif yikli grup, X, terkeden grup olmaktadir
[35]. Kompleksteki bir katyonun koordinasyon numarasi tamamen

T.6. ¥ (GRETIM sutily
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doldurulmadigt zaman, yeni ligandin sisteme dogrudan ilavesi s6z konusu

olur. Bu durumda déniisim mekanizmasinda, Ay ile sembolize edilen ve

oldukga karmagik olan nikleofilik bir ilave gerceklesir. Sayet bir katyonun

koordinasyon numarasi tamamen dolu ise, bir ligand bagka bir ligand ile yer

degigtirebilir.

Cizelge 3.1. Bazi ¢bziculerin dielektrik 6zellikleri ile beraber listesi

Coziici Dielektrik sabiti (g,) Tip

Aseton (C;HsO) 20.7 Aprotik
Asetik asit (CH,0,) 6.2 Protik
Amonyak (NH;) 16.9 Protik
Benzen(CsHs) 2.3 Aprotik
Kloroform (CHCl;) 4.8 Aprotik
Dimetilstilfoksit 4.5 Aprotik
(CH;),SO

Dioksan (C4HgO») 2.2 Aprotik
Su (H,0) 78.5 Protik
Metanol (CH;0H) 326 Protik
Etanol (C,H;0H) 243 Protik
Formamit (CH;ON) 110 Protik
Dimetilformamit 36.7 Aprotik
(C3H;NO)

Nitrobenzen (C¢HsNO,) 34.8 Aprotik
Tetrahidrofuran (C,HgO) 7.3 Aprotik
Karbontetraklorid (CCly) 22 Aprotik
Dietileter (C,H;00) 43 Aprotik
Piridin (CsHsN) 142 Aprotik
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3.3. Metal Tuz Cozeltileri

Sol-jel isleminde, metal tuzlan kulllanildifinda ¢odzicu olarak cogu zaman
sulu ortamlar kullaniir. Cézeltideki metal tuzu, MmXn, ¢bzelti icerisinde
iyonlarina ayrihr ve negatif yiikli anyonlar ile pozitif yiikli metal katyonlar
gbzelti icerisinde dengede olurlar. Cozeltide bulunan katyon ve anyonlarin
mutiak yik({ birbirine esittir. Baz1 durumiarda, kalintilar olarak degerlendirilen
anyonlarin, saf seramik Uretimi icin ortamdan atilmasi gerekir. Bazi
durumlarda ise kimyasal tepkimelere yardimci olduklart igin ortamda
bulunmalan istenir. Her iki durumda da anyonlar, suyun polar tabiatindan
dolay: su ile reaksiyona girerek ¢oziindirler.

3.4. Yofuniagma Mekanizmalan

Sulu cozeltilerdeki yogunlagma, ya olasyon ya da oksalasyon reaksiyonunun
bir sonucudur. Her iki durumda da ortamda oksijen var iken reaksiyon,
hizlanip kontrol edilemeyecek bir noktaya gelebilecedinden, kontroliu
atmosfer kullamiimalidir. Havadan gelen CO2 de reaksiyonu kontrol etmek
icin 6nemli bir fakiérdir. Ozellikle ortamda alkali elementler bulundu§unda,
polimerizasyon igleminin Griinlerini modifiye eden hidro karbonlar olugur.

3.4.1. Olasyon ile younlagma

Herhangi bir yofunlagma reaksiyonunun ilk adimi, daima iki metal atomu
arasinda bir hidroksil ligantinin tutulmasi ile bir “ol-kdpriisi” olugmasidir.
Olusan bu “ol- k6prast” vasitasi ile, hidroksil ligantindaki bir hidrojen gruptan
ayritabilecek duruma gelir.

Olasyon ile yofunlagsmamin ardindan, iki adimda nikleofilik degdigim
mekanizmasi meydana gelir. Bu adimlardan birincisinde niikleofilik ilave
gergeklesir. Ikinci adimda ise, su ya da alkol gibi bir grup kompleksi terkeder.
Bu terkeden grup sayet alkol ise, pozitif yikld bir alkoksi liganttan gelir (esitlik
3.1), su ise; ¢oziinmis bir alkoksitten gelir (esitlik 3.2).

R TR A
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Pozitif yiikla Terkeden
alkoksit grup

-M-OH +1\"I‘*"0{R;I = M""g—"'M Og;

H

e M-—Q-—M + ROH 3.1

Su {le ¢ziinmiiy Terkeden

alkoksit grup

H H
-M-0OH +W——O\H e, M—O—*M O‘H
H

R M—0—M  + H,0 (3.2)

Her iki durumda da, yogunlagmadan evvel, arti yukiG alkoksi liganti ve
¢bziinmiis su molekiilleri, ortak bir elektron ifti ile metale baglanmiglardyr.

3.4.2. Oksalasyon ile yofjunlasma

Bir alkoksitin oksalasyon ile younlagmasi durumunda, ‘oxo’ kOpriist
olugmadan evvel bir “ol-képrisli” olugur. “Ol- kdpriis” bir defa olustuktan
sonra, ya bir alkoksi liganttna ya da bir hidroksi ligantina, “oxo-képrast”
olugumu i¢in hidrojen transferi gereklidir. Hidrojenin alkoksi ligantina transferi
durumunda, reaksiyon esitlik 3.3'teki gibi gercekiegir ve bu iglem
alkoksalasyon olarak adlandirihr.



—-M-OH * “M—~0R = M—0—=M — OR

H
~ol-kopriisi”
/R
— M—-O——M"*—'O:H > =—> M— O0—M + ROH (3.3)
“oxo-kSprist” }eﬂéden “oxo-koprisii”
grup

Hidrojenin hidroksi grubuna transferi durumunda ise, yogunlasma kisaca

oksalasyon olarak adlandirilir ve esitlik 3.4’deki gibi gerceklesir.

—M-OH + “M—OH == M—0—M — OH

H
~ol-kopriisi”™
/H
= M—O—M*———!O\H == M— 0—M + H:0 (3.4)
*“oxo-kOpriisii™” N “oxo-kopriisii”
Terkeden
grup

3.5. Alkoksit Cozeltileri

Alkoksit gozeltileri bir metal ile bir alkol arasinda dogrudan veya dolayh bir
reaksiyon sonucunda olusan ve M(OR) ile gosterilen bilegiklerdir. Cok cesitli
alkoller mevcut oldugu igin, her metal ile bir cok cesit alkoksit de Uretilebilir.
Cizelge 3.2'de baz: alkol gesitleri 6zetlenmigtir. Alkoksitlerin blyik goguniugu
sividir ve en az bir organik ¢dziiclide ¢oziinebilirler. Bazi alkoksitler, mesela,
polimer esash bakir alkoksitler suda ve organik ¢éziicide ¢ézinmezler.

Codu zaman alkoksitlerin kimyasal formiillerini bilmek zordur. Bu durum,
oksijenin bir metal atomuna bagli oldu§u zaman, diger metal igin bir elektron
kaynag olarak algilanabilmesinden kaynaklanir. Aksi takdirde metalin su ile
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¢bznmesinde, alkoksi gruplar, 6n baslatici seviyesindeki metal atomlan
arasinda dogrudan bir kopri olusturabilirler. Bu, Ozellikle ¢bziiclinin,

alkoksitin alkol grubundan oldugu zamanki durumiarda olur.

Cizelge 3.2. Bazi alkoksitlerin kisaltmalan ve gosterimieri

Alkol Alkoksi metal Alkoksit Kisaltma
R(OH) ligant

Metanol CH;0M Metoksit OMe
Etanol C,H;O0M Etoksit OEt
Propanol C;H,OM Propoksit OPr
(n-propanol) (n-Propoksit)

C;H,OH

Propanol C;H,O0M Propoksit OPr
(iso-propanol) (iso-Propoksit)

C;H,OH

Biitanol C4H,OM Biitoksit OBu
(n-biitanol) (n-biitoksit)

C,HyOH

Biitanol C.H;OM Biitoksit OBu
(biitanol) (n-biitoksit)

C4H,OH

Metil propanol C:Hy,OM Metil propoksit OBu
C.Hy(OH)

Sekil 3.2'de verilen diyagram, alkoksi gruba ait bazi komplekslerin
merkezdeki ayni metale baglanma seklini gostermektedir.

BuO

BuO OB
NP
BuO/ \BuO/ \OBu

U

Sekil 3.2. Alkoksi grubuna ait bazi kopmiekslerin merkezdeki ayni metale
baglanma sekilleri
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Alkoksitler nem, 1si ve 1s1da maruz kaldiklarinda daha reaktif olmaktadiriar.
Alkoksitlerin olusturdugu safsizliklarin baghica kaynagi, organik gruptur.
Gergekte bir alkil grubu, yeteri kadar buharlagip, M-OR ve MO-R baglarini
kirarak ¢dzelti icerisinde bir oksidi serbest hale getirebilmesi icin, alkoksitleri

yeterince dengelemelidir.

M-O baglarinin iyonik karakteri, metal atomlarimin boyufuna ve atomun
elektronegativitesine baghdir. Pauling 6icisiine gore, metal ve oksijeni
birlestiren bag, eger atomlarin elektronegativite farki 1,7 elekironvolttan
daha kiicitk ise, en azindan %50 oraninda kovalenttir {35]. Bu durumda, Si
alkoksit gibi hemen tim alkoksitlerin, ¢bzelti icerisinde metal tuzlarindan fark
olarak reaksiyona girecek sekilde, yeteri kadar kovalent bagli oldugu sonucu

cikariiabilir.

Alkoksitler ve metal tuzian polimerlesme ve kompleks hidroliz mekanizmalan
yéniyle bir birine benzer 6zellikiere sahiptir. Hidroliz esnasinda alkoksi grup
(OR) ya hidroksi liganti ile yada oxo liganti ile yer degistirir. Bu reaksiyon
asagidaki gibi bir cok etken tarafindan etkilenir;

1. Alkil grubunun tabiati

2. Gozicinin tabiati

3. Coézucudeki her pargacidin konsantrasyonu
4. Suyun alkoksite orani, ve

5. Sicakhik
3.6. Diger On Baglaticilar

Oksit sol-jel Gretimi igin, metal tuzlar ve alkoksitlerden bagka, organometalik,
metal-organik kilat ve makromolekaller gibi daha bir gok 6n baslaticilar
mevcuttur. Bunlardan en kullamgh olani organik grubun karbonuna metal
atomunun dogrudan bagh oldugu metalorganiklerdir. Makro molekiller hala
izerinde yogun bir sekilde caligtian diger 6nemili bir 6n baglatict grubudur.
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3.7. On Baglaticilann Kangimi

Sol-jel islemi, cesitli 6n baslatici karigimiyla elde edilen, mesela; PbTiOs
yada LaAlOs3 gibi tampon tabakalar ve siperiletkenler igin ¢ok cazip Uretim
metodlarini mumkan kilar. Bu tip oksitler 6nceden Uretilmis olan her metal 6n
basglaticinin karigtirtimasi ile elde edilebilir. Bu metod, klasik toz uretim
metoduna benzemekle beraber, sol-jel metodunda metaller molekil yada
kolloidler seklinde bulundudu icin, bu metodia daha homojen bir yapi elde
edilebilir. Sol-jel metodunda, mamil maddede iyi bir metaller arasi karigim

elde edebilmek icin, kanistirilan ¢dzeltiyi isitmak gerekmektedir.

Burada bahsedilen isi ihtiyacini azaltmak icin farkli bir metot kullaniabilir
[35]. Bu metoda gore; oksidi olusturulacak metallerin 6n baglaticilar
karigtinlarak farkll bir reaktif ¢ézelti olusturulur. Atomik seviyede iyi bir
homojenlije sahip olan bir metal oksit olusturulabilmesi igin, birbirine
metalcksan bag: ile baglanan iki metalin, O-M-O-M-O-geklinde, yeni bir
kompleks olusturmasi bu iiretimi mamkiin kilar. Iki temel 6n baslatici tipi olan
alkoksitler ve metal tuzlan, kendi aralarinda ve birbirleri ile asagida verildigi

sekilde karistiniabilirler,;
1) Iki alkoksitin bir arada karistiriimasi
2) Iki metal tuzunun bir arada karistiritmasi

3) Bir alkoksit ve bir metal tuzunun karnstiriimasi

3.7.1. ki alkoksitin bir arada karigtinimasi

Farkh on baslaticllar kanstinlarak yapilan aGretim igin, iki alkoksitin
kar|§tmi"naS| sureti ile yapilan ¢aligmalar, benzerleri arasinda muhtemelen
Gizerinde en ¢ok galigilanidir. Daha da tteye, eger ilkk asamada, cifte alkoksit
diye adlandinlan ve ¢ift metal iceren alkoksit 6n baglaticilar Uretilirse, bu 6n
baglaticilar ile hazilanan sol-jel igerisinde, katyonlar daha iyi yayilarak
homoijen bir yap! olusturacaklardir. Bu alkoksitlerden bazilari, ikisi bir arada
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susuz bir ¢éziicide karigtirilarak elde edilebilirler. Buna benzer bir reaksiyon

(esitlik 3.5) agadida Al ve Mg cifte alkoksitleri icin verilmigtir;

Mg(OR), + 2 Al(OR’);——> RO (3.5)
l

RO OR'

| on

RO
>Al A
0 T~—0R' Tor

Bu reaksiyonda, R butil radikal C4Hs ve R’ de metil radikal CHs tir. Al ve
Mg’un sonug c¢ifte alkoksit oranlar, MgAlQs4 ile esdeger oldugu igin, metaller
arasi hi¢ bir yayilma olmadan bu tretim saglanabilecektir.

Sekil 3.3'de bagka bir cifte alkoksit olan Zr ve Al nin kimyasal formild
verilmektedir. Son zamanlarda kesfedilen baz cifte alkoksitlerin kayda deger
bir kismi, reaksiyon sirasinda ayrilmayacak kadar kovalent bagh ve
kararhdiriar. Bu yeni lrtnier ve onlarin olugumuna yol acan reaksiyonlar bir
cok aragtirma gerektirmekte ve bu aragtirmalar sonucunda da yeni Grinlerin
ortaya ¢ikacafi muhtemel gériinmektedir.

OPr
Pr

\M °\Zr/ N
N o 7N

OPr

Sekil 3.3. Kangik alkoksit ZrAlx(OPr) nin teorik yapisi
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3.7.1.1. Basit alkoksitlerin kendiliginden hidrolizi

Codu durumda iki yada daha fazla alkoksit organik bir ¢éziicide karistinidigt
zaman bibirlerine hemen metaloksan baglan ile baglanarak heteropolar yada
homopolar kompleksleri olusturarak alkoksi ligandlar tarafindan dengeli hale
getirilirler. Bu konuda, aluminyum silikatlar Gzerine yapilmis olan bir ¢ok
calisma vardir [35]. Al-O-Si seklinde baglanan kangtk metaloksanlarin,
karmasik alkoksitler icerisinde bulundugu tam olarak belirlenememesine
ragmen, sulu amonyak ¢ézeltilerinin hidrolizinden sonra ¢&kelir. Reaksiyon
(esitlik 3.6) asagidaki gibidir: |

6AL(OPr); + 2 Si (OPr)s + xH,0 =—=>2 ALSi(OH) ;3. XH0 + 26 PrOH  (3.6)

Bu kansim, isi islemden sonra kimyasal formilii AlgSi2043 olan muillite

donlsur.

Karigtk alkoksit olan PbTiO3 ve BaTiOs gibi bazi titanatlarda, Ti isopropoksit
ile Pb yada Ba amiloksitin isopropanolda yada benzende ¢ozindiriimesi ile
uretilebilir. Ayrica lantanit izopropoksitler ile skandiyum propoksit, beraber
kanstinidiklari zaman titanyum alkoksit icin agilama malzemesi olarak
kuflanilabilirler. Karmasik bir titanat olan PLZT ¢ok ilging elektro-optik
6zelliklere sahiptir ve Pb, La, Zr ve Ti alkoksitin 6n baslaticilan kanistinimak
sureti ile Uretilebilir. Bu titanatin hidrolizi ve yoguntagmasi asagidaki
reaksiyondaki (esitlik 3.7) gibi ifade edilebilir;

0,0Pb(OR"), + 0,1La (OR); + 0,63375Zr(OR")s + 0,34125Ti(OR)s + 3H,0 e===>>

PbggLag 1(Zro 63375 Ti0.34125)(OH)s + 0,3ROH + 3R'OH + 1,8R'OH 3.7
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3.7.2. iki metal tuzunun kangtinimasi

Metal tuzlarimin birlikte kanstinimasi ile elde edilen atomik dagiim, iki
alkoksitin birlikte karigtirilmasi ile elde edilen kadar, homojen degildir. Cok
metalli bilesiklerin Gretimi igin bir ¢ok metal tuzu kullanthr. Nihai Grantn
olusumunda birlikte ¢okelme, birlikte kompleks bozunumu, veya birlikte
kristalizasyon = mekanizmalan  gecerli  olabilir.  Birlikte  ¢dkelme
mekanizmasinda iki metalik tuz agagidaki reaksiyondaki (esitlik 3.8) gibi ayni
cozeltide karigir ve kendiliginden cokelir, sonucta her iki metal de olusan

tirinde mevcuttur.

MCl, + M'Cl; + nOH ==> MM'(OH)s. yH,0 (3.8)

Birlikte kompleks bozunumu isleminde ise, iki metal katyonunun aymni
kompleks igerisinde bir kompleks liganti vasitasi ile, bag yapmalari gerekir.
Bu reaksiyon da (esitlik 3.9) agagidaki gibi olur;

(MM")(compleks ligant), + nOH == MM'(OH), +yH,O (3.9)

Birlikte kristalizasyon mekanizmasi ise asagidaki reaksiyonda (esitlik 3.10)
belirlendigi gibi ¢ozeltideki mevcut tim bilegenlerin kati icerisinde bulunmasi
ile olusur.

MCl, +M'Cl; + AOO-H* + NH; ==> M(NH,)x [M(AOO),] xH,0  (3.10)

Deneysel olarak metal tuz 8n baslaticilarindan ¢ifte metaloksan baglan

tretmek oldukg¢a zordur. Bundan dolay:, drin farkh kolloidal hidroksitlerin
T.0. YUKSEKOGRETIM WRUL&!
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kangimi olarak elde edilir. Bu ana sebepten dolayi, alkoksitler halen yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ln1MOH)z (Ln=La, Y ve Nd ve M = Ni, Fe, Cr, ve
Co) gibi bazi kati ¢ozeltiler metal tuz ¢ozeltilerinden hidroksit, nitrat ve siyanit
ile Gretilebilir [35].

3.7.3. Bir metal alkoksit ile bir metal tuzunun kanstiriimasi

Sol-jel trinleri farkls tipteki 6n baglaticilann karigtiriimast ile de elde edilebilir.
Bu nedenle alkoksitlerden birinin bulunmadi§i yada ¢éziinmedidi durumda
metal tuzu yada bir organometalidi bir alkoksit ile kangtirarak kullanmak
oldukca yaygindir. Cogu durumda metal tuziar yapilacak olan tretim igin
kullanilabilecek yegane malzemeler olmaktadiriar. Mesela Bor, borik asit
seklinde ¢ozeltide bulunmaktadir. SrO-SiO2 Uretimi igin gerekli olan Sr, nitrat
gozeltisinde Sr(NOai); seklinde bulunmaktadir. NASICON, formuld
NaoZrsSi-PQ12 olan ve farkh karakterlerdeki 6n baslaticilardan olusan tipik
bir malzemedir. Burada Zr, Zr-isopropoksitten, Si bir alkoksitten, Na ise ya bir
butoksitten ya NaCl gibi bir tuzdan yada NaQH gibi bir bazdan gelmektedir.
Son olarak P ise ya (NH4)H:POJ'tan yada herhangi bir organometalikten
gelmektedir.

Metal tuzu 6n baslaticilarindan gelen elementler ile olusturulan yapilarin
homojen olmadiklan yéniinde bir genel kani vardir {35]. Homojen bir yap igin
atomik seviyede iyi bir difizyon gerekmektedir. Homojenlikten sapmayy
azaltmak icin tavsiye edilen en iyi yol, ince tozlar halindeki 6n baglaticilan

karigtirarak Gretim yapmaktir.

3.8. ince Film Olusumu

Akis diyagramt sekil 3.4'te gésterilen ince film, althk maizemenin ¢dzelti
icerisine daldinimasi, ¢ozeltinin althk malzeme zerine ddkiilmesi yada igine
althk daldinian c¢ozeltinin déndiriilmesi sonucu, althik yiizeyinde kalan
¢ozeltinin kurutulmast ile kaplanir.
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Kaplanacak ¢ozeltiye daldinilan altlik, ¢ézeltiden yukart dogru cekildiginde,
Gzerinde bir miktar cozelti kahr. Althk {zerinde kalan c¢ozeltinin miktari
kaplama kalinhidin belirler. Daha fazla ¢ozelti daha kalin kaplama demektir.
Bu c¢ozeltinin miktan dolayisi ile kaplama kaliniigi, bir ka¢ etkene baghdir.
Bunlar; kaplanan altlik tizerinde kalan sivinin viskozitesi, althk izerinde kalan
sivinin ytzey gerilimi, althk ¢zelti icinden ¢iktiktan sonra olusan buharlagma
ve diger etkilegsimler sebebiyle meydana gelen yilizey gerilimi farkhili§ ve eger
kurutma yuksek sicaklikta yapiliyorsa, althgin ¢ozeltiden ¢itkmasi ile firina

girmesi arasinda gecen zamandir.

Cozeltinin odlgulebilen fiziksel ozellikleri; viskozitesi, ylizey gerilimi ve
jellesinceye kadar gegen zamandir. Viskozite, donen bir silindir vasitasi ile
Olgulur. Cozeltinin akicithgini  kaybetmesi ¢ozeltinin  kompozisyonu ve
katalizére baghdir. Dastk sulu ¢ozeltiler akicihdini kaybetmeden o6nce
viskozitede kademeli bir artis gbsterirken yiiksek oranda su igeren gozeltiler

akiciliklarini birden kaybederler.

Jellegsme zamani ise goziem yapilarak olcilir. Cozeltinin akmayi durdurup
dengeli kaldig1 an bir kriter olarak alinir. Bagka bir kriter ise kaplanmis

ylzeye dokunuldugu zaman ylizeyin parmak izini géstermesidir.



COzelti hazirlama

Altlik hazirlama

l

Yaglandirma

Alkolde temizleme

l

]

v

Altlig: ¢bzeltiye dalduma

y

Althg cozeltiden ¢ikarma

Diigiik sicaklikta kurutma

Isil islem

A

y

Sonuglan degerlendirme
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Sekil 3.4. ince film olusumunda islem basamaklanm gosteren akis

diyagrami



3.9. Sol-Jel Isleminin Avantaj Ve Dezavantajlan

Avantajlari;

1. Ham malzemelerden elde ediien iyi bir homojenlik

2. Ham malzemelerden elde edilen iyi bir saflik

3. Oldukca diisik hazirlama sicakligi

A

m © O W

F.

Enerji tasarrufu

Minimum buhariasma kayiplari

Minimum gevre kirlenmesi

Reaksiyon kabi ile reaksiyon olmadigi igin saflik
Faz ayrigmasi olmamasi

Kristalizasyon olmamasi

4. Jel'in bazi kendine has 6zellikleri ile daha iyi cam arunler

5. Filmier gibi bazi istisnai Grunler
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3.10. Uygulama Alanlan

Soljel islemi monolitler, filmler, fiberler ve nano boyutlu tozlar gibi birgok
malzemelerin Uretiminde kullandir. Diger ticari metotlarla kargilagtinidid
zaman, hammadde agisindan ve Uretim kapasitesi agisindan, sol-jel metodu
daha az miktarlara hitap etmektedir. Fakat mikroyap: kontrolii, digik islem
sicakligi, komposizyon kontroli gibi 6zellikleri dolayisi ile, filtrasyon, yalitim,

aynigtirma, sensorler, ve antireflektér ylizeyler icin oldukca avantajlidir,
3.10.1. ince film ve kaplamalar

Filmler ve kaplamalar soljel igleminin ilk olarak kesfedildi§i anlardaki
uygulama alanlandir. Kahnhd: 1 mikrondan az olan ince filmler, kiigik
olceklerdeki numuneleri ¢dzeltiye daldirarak yada ¢ozeltide déndirerek sol-
jel islemi ile catlaksiz ve homojen kaplanabilir. Ayrica biyik aithiklar
kullanilarak diger ticari metotlarla kaplanmasi zor olan borular ve gubuklar
kaplanabilir. ilk zamanlarda sol-jel islemi optik uygulamalar igin kullaniimakta
idi fakat son zamanlarda elektronik uygulamalarda, koruyucu kaplamalarda,
membran yapiminda ve algilayici uygulamalarinda oldukga yagin olarak
kullaniimaktadir [34].

3.10.1.1. Elektronik uygulamalar

Yioksek sicakhk siiperiletkenier de dahil olmak Gzere, aktif elektronik ince
filmler; iletken indiyum kalay oksitler (ITO) ve vanadyum pentaoksit [36-38]
ferroelekirik baryum, kursun titanat ve PLZT, elektrokronik tungsten (V1)
oksit ve titanyum oksit filmler bu sinifa girerler [39, 40}. Fotografik filmler
Gzerine statik elektri§i azaltmak icin, kaplanan vanadyum oksit ticari bir

uygulamadir.

Ferroelektrik BaTiOs filmler ilk defa Fufushima tarafindan 1975 yilinda
bulunmug ve ginimize kadar oldukca yaygin uygulama alani bulmustur.
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BaTiOs bulunduktan sonra kursun titanat, kursun zirkonat ve kursun
lantanyum zirkonat da soljel metodu ile dretiimeye baslanmsgtir.
Suiperiletken YBaxCuz07 ve talyum bazh superiletkenlerinde sol-jel metodu
ile tretimi bir gok grup tarafindan galisiimaktadir. Hem ferroelektrik hemde
stiperiletken filmler sol-jel iglemi ile dretimi esnasinda catlak kontrold,
stokiyometri ve safsizlik kontrolii kolaylikla yapilabilmektedir [41].  Fiziko
kimyasal islem esnasinda epitaksiyel olusum yada g¢ekirdeklesme,
superiletken filmlerde kritik akim yogunlugu agisindan oldukga énemlidir.

3.10.1.2. Keruyucu filmler

Koruyucu filmier korozyon ve aginma direncini arttirir, malzemenin geriime
direncini arthrr ve malzemede pasiflegsme ve yiizeyinde diizlegsme saglar.

Optik uygulamalara ilaveten, yiizey diizginlagu, mikroelektronik uygulamalar
icin kullanilan cokiu katman uygulamalarinda da 6nemlidir. Sol-jel igleminin
mikron boyutunda diizlestirme ozellikleri bilindiginden, asinmig malzeme
yiizeylerine sol-jel kaplama, yizey kusurlarini azalhp dayanimi arttirmada
kullaniimaktadir [42].

3.10.1.3. Gézenekli filmler

Gozenekli filmlerin gdzenek hacmi, gdzenek boyutu, ylizey alani veya ylzey
reaktifligi 6zel amaglar igin ayarlanabilir. Bu tip 6zellikler dn baglatici sollarin
yaslandinimas) veya buharlagma ve yogunlasma hizlari kontrol edilerek
saglanabilir.

3.10.2. Diger uygulamalar

Yukanda agiklanan uygulama alanlarina ilaveten sol-jel iglemi asagida
kisaca aciklanan uygulamalarda da kullaniimaktadir.



Asindirma amaci ile kullanilan kiiresel ve karmasik gekilli tozlarin
Uretiminde,

Tekstili makinalarmin asinmaya maruz kalan pargalannda
makuvvetlendirici olarak kullanilan fiberlerin Gretiminde,

Fiber ya da parcacik takviyeli kompozit malzemeler igin, matriks
malzeme Uretiminde,

Yitksek yiizey alanina ve kicik gézenek boyutuna sahip
inorganik gdzenekli jellerin Gretiminde.



41

4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Girig

Bu caligmada ylizeye kaplanmig siperiletken YbBCO sgeridin iyi kalitede
(yuksek T (kritik gegis sicaklikh) ve J. (kritik akim yoguniuklu)) ve vakumsuz
ortamda, yani dugik maliyet ile, metrelerce uzunlukta Uretimi amaclanmistir.
Bu amagla deneysel caligma ii¢ agamada gergeklestirilmistir. ilk olarak althk,
yani kaplamada tagiyici malzeme olarak kullanilan Ni seritler, indirgeyici
atmosferde 181l igleme tabi tutularak, kristalografik olarak ydnlendirilmig
yapida elde edilmigtir. Daha sonra istenen kompozisyonda ¢bzelti hazirlanip
kangtirilarak seffaf cozelti elde edilmistir. Kristalgrafik olarak yonlendirilmig Ni
gerit, hazirlanan ¢bzeltiye daldiniip, béimeleri asagidan yukariya dogru 550
°C, 600 °C ve 650 °C'ye isitlmis dikey finnda kurutulmustur. Elde edilen
amorf kaplama, yénlenmis kristalize yapi elde edilmesi amaciyla, indirgeyici
atmosferde yilksek sicakiikta tavlamaya tabi tutulmugtur. Bu sekilde
kaplanan tampon tabakanin goérevi, stperiletken ile Ni altlik arasinda bariyer
olugturmak ve Ni althktaki kristalografik yonlenmeyi superiletken tabakaya
tagimaktir. Stperiletken malzeme (YbBCO) ile Ni gerit arasinda bu tampon
tabaka olmadidinda, nikel seritin stperiletken malzeme ile reaksiyonu yada
nikelin siperiletken malzeme igerisine yayinimi sonucu YbBCO'nun
stiperiletkenlik dzellikleri bozulmaktadir. Bu ¢galigmada tampon tabaka olarak
Gd203 seramik tabaka/tabakalar kaplanmistir. Son olarak, tampon tabaka ile
kaplanmig olan 1 cm geniglifindeki Ni gerit Gzerine ortalama 3 mikron
kalinhginda siperiletken (YbBCO) malzeme sol-jel iglemi ile kaplanmigtir. Bu
kaplamalarin tamami vakumsuz ortamda yapilmistir.

4.2. Uretim
4.2.1. Nikel geritin tavianmas:

Plastronic-EURUS firmas: tarafindan temin edilen ve %99,99 safliktaki Ni
gerit % 95 oraninda soduk cekilmisg ve kalinhgt 60 mikrona duguralmisgtar.
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Genigligi 1 cm olan Ni seritler cesitli sicaklik ve zamanlarda indirgeyici bir
atmosferde tlip finnda tavianarak kristalografik olarak yénlendirilmis yapi elde
edilmigtir.

4.2.2, Cozelti hazirlama

Hem tampon tabaka hem de siiperiletken film kaplama igin ayr ayr ¢ézeltiler
hazirlanmagtir. Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan akis diyagrami sekil
4. 1'de gsematik olarak verilmistir. Cézeltiler hazirlanirken, bilegenier 1/10000
g hassasiyetli bir terazide tartlmistir. Bu arada ¢bzelti hazirlamirken pH
degerinin 4.5 ile 5.5 arasinda olmasi ve ¢ozici miktar ile 6n baglatici miktan
arasindaki agirhk oranin 22 ile 30 arasinda olmasi g6z Oninde
bulundurulmustur. Bu kistaslar sol-jel igleminde homojen ve catlaksiz bir
kaplama yapmak icin istenenmektedir [34]. Tampon tabaka ve siiperiletken
tabaka kaplamasi igin hazirlanan ¢ozeltilerden bazitarinin bir listesi gizelge
4 1'de verlimigtir.

4.2.3. Tampon tabaka kaplanmasi

Uygun sicakhkta tavianan Ni seritler, istenilen tampon tabaka i¢in hazirlanmis
olan ¢ozeltiye daldinlarak, 3 ayri isitma boigeli firin igerisinde kurutulmustur.
Kurutma iglemi 550 °C — 650 °C arasinda degisen sicakliklarda yapilmigtir.
Ug bélgeli finnin bdlgeleri numunenin girdigi alttan tste dogru 550 °C, 600 °C
ve 650 °C'ye ayarlanmigtir. Ni seritlerin yiizeyi daldirma isleminden once
ultrasonik temizleyicide 10 dakika sire ile aseton icerisinde
temizlenmigtir.istenilen kaplamaya ve tabaka kalinli§ina gére daldirma islemi
ve kuruima iglemi tekrarfanmigtir. Kurutma finminda kurutulan tampon
tabakalar daha sonra yiiksek sicaklik firminda 1050 °C ile 1150 °C arasinda
10-60 dakika arasindaki muhtelif sirelerde kristalografik yoénlendirme
tavlamasina tabi tutuldu. Taviamada Ni seridi oksidasyona karsi koruma
amact ile %4 Hx-Ar'dan olugan indirgeyici atmosfer kullaniimigtir.



Sekil 4.1. Cozeltilerin
gosterimi
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On baglaticilarm
tartiimast

l

Coziicii ve kilasyon malzemelerinin
ilavesi

l

pH &l¢iimii ve pH ayarlayicinm ve
jelasyon malzemesinin ilavesi

l

Manyetik kargtiricida 12-24 saat
karigtirma

l

Daldirma

hazirlamasinda kullamilan akig diyagraminin gematik



Cizelge 4.1. Kaplama da kullanilan g¢dzeltiler ve bilegenleri

Tampon Tabaka
ithai |Baslangic Kilasyon Coziicii Ph ayar. layicr
lzeme . i ve Jelasy.on
flesimi malzemesi malzemesi maddesi
Gd,0; Gd-2,4 ASCtiI Aseton, i Metanol, NaOH,
Pentanedionate, |Glasiyel Asetik Asit  |Etanol, Etilendiamine,
Gd-isopropoksit, Isopropanol |Trietanolamin
Gd-Asetat
Siiperiletken Film
VbBCO | Yb-24 . Asetil Aseton ‘Metanol, NaOH,
Pentanedionate, Glasivel Asetik Asit Etanol,

. ; iyel Ase " s s
Yb-isopropoksit, o il Etilendiamine,
Ba-isopropoksit, [Trifluoro asetik asit ’ i i
Ba etil : rietanolami
hegzaonate’ Etilendiamine Isopropanol-2
Cu-2,4
Pentanedionate,

Ba-2,4
Pentanedionate,
Cu-isopropoksit,
Cu metoksit,

Cu asetat,




45

Kaplama yapilirken bazan her daldinp kurutmadan sonra kristalografik
ybnlendirme tavlamasi yapiimis, bazan da bir ka¢ daldirmadan sonra
kristalografik yonlendirme tavlamasi yapiimistir. Bir kag metre uzunlugundaki
tampon tabaka ve kaplama iletkenlerin kristalografik yonlendirme tavlamasi
icin geligtirilmis bir tavlama firm olmadigindan, laboratuvardaki firin,
agadidaki gibi kullaniimistir. Kurutulan tampon tabakalar, quartz bir boru
Uzerine spiral seklinde sarilarak, uzun numunelerin daha kisa es sicaklik
bdlgeli mevcut finnda tavlanabilmesi saglandi.

4.2.4. Slperitetken filmin kaplanmasi

Gadolinyum oksit tampon tabaka, kaplanip karekterize edildikten sonra,
siperiletken kaplama yapilmistir. Stperiletken fazin bilesenleri, Yb, Ba ve
Cu, jelasyon malzemesi, ¢oziicti ve kilasyon malzemesi ile uygun oranda
tartilarak, pyreks tip icerisinde manyetik kanstnct ile kangtirdmigtir. 12
saatlik kangtirma sonunda mavi geffaf bir ¢ozelti elde edilmistir. Numune
hazirlamanin genel akis diyagrami sekil 4.2'de verilmigtir.

Tampon tabaka kaplanmig Ni serit, hazirlanan bu seffaf cozeltiye daldinidi ve
sonra bolmeleri 550 °C, 600 °C ve 650 °C'ye ayarlanmis firindan gegirilerek
kurutuldu. Kurutulan kaplamalar, tekrar gézeltiye daldinlarak aym kurutma
islemine tabi tutuldu. Daldirma ve kurutmalarin sayisi, gerekli kahnlik elde
edilene kadar tekrar edildi. Daldirma islemi ve firinda kurutmadan sonra, sekil
4.3 te gematik olarak gosterildigi gibi Ni ylizeyinde soljel film tabakasi
olugmaktadir.

4.3. Tampon Tabaka, Siiperiletken ve Ni $eritin Karekterizasyonu

Ni seritler tavlandiktan sonra vyiizey kalitesi ve kristalo§rafik
yonlenmenin kontrolu yapilmigtir. Karakterizasyon, Ni serit icin,
tavlama sicakhidi ve taviama zamanina gére, tampon tabakalar icin ise
¢ozeltinin derisimine, daldirma sayisina, kullanilan ¢6ziicii ve kilasyon
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Sekil 4.2. Yiizeye kaplanmis YbBCO iletkenin Gretim akis semasi
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malzemesine, tavlama sicakhifina ve zamanina gére X-iginlan kutup
diyagrami, AFM (Atomic Force Microscopy), ESEM (Environmental Scanning
Electron Microscopy), ve optik mikroskop ile yapilmigtir. Karakterizasyonda
Cu Ko yansimasi kullanitarak Scintag marka X-iginlan cihazi, Philips marka
X'pert kutup diyagrami makinasi, Electroscan marka bir Tarama Elektron
Mikroskobu ve Leica marka Optik Mikroskop kullaniimigtir.

Ayrica suiperiletkenligi test etmek igin dort nokta 6lglim metodu kullanimigtir.
Kaplanmig olan YbBCO filmler, sekil 4.4'te resmi verilen ¢ béigeli firnda
kurutulduktan sonra, YbBCO olusum taviamasina konmadan 6nce, yapilacak
olgimlerde, lehimleme isleminin uygulanabilmesi igin, numune {zerine
gimis boya ile 4 nokta deseni iglenmistir. Hazirlanan numuneler icin farkl
tavlama parametreleri uygulanmigtir.

Kaplanan stperiletken tabakalarin kritik gecis sicaklig: dlgimieri sekil 4.5°de
sematik olarak gdsterilen 4 nokta &iglim teknidi ile yapilmigtir. 4 nokta Slgim
sistemine baglanan numune helyum tankina salinarak 4,2 K sicakhia kadar
sogutulmustur. Sekilde gésterildigi gibi iki nokta arasindan akim gegiriimistir.
Bu akim numunenin i1sinip direncinin artmamasi icin, dugik tutulmugtur.
Diger iki nokta arasindan ise gerilim Slglimusgtir.
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Sekil 4.3. Seritin ¢cozeltiden cekiligi ve film olusum mekanizmasinin gematik
gosterimi
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Sekil 4.4. Tampon tabakalarin ve YbBCO superiletken filmin daldirmadan
sonra kurutuldugu 3 béigeli firin
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Bir temokopul yardimi ile dl¢ilen her sicakiik igin gerilim degerleri Sigilda.
Ohm kanunu kullanilarak, direng, R, sicaklidin bir fonksiyonu olarak
hesaplandi. Kritik akim ise 4.2 K'e sogutulan numunede, yine ayn diizenek
kullanilarak  Glgildii. Numuneye uygulanan akim kademeli olarak
arttinldi§inda, numune siiperiletken oldugundan direng olusana kadar gerilim
de olugsmaz. Direncin olugsmaya basgladii anda gerilim artar ve bu arlis
noktasi kritik akim degeri, ¢, olarak alindi.

Sekil 4.5. Siperiletken gegis sicakliginin él¢ciminiin gematik gésterimi
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5. SONUCLARIN iRDELENMESI
8.1. Ni Seritlerin Tavlanmasi

Kiibik yapida {001}<100> yo6nlenmesi, YMK metallerde birincil yeniden
kristallesme sonucunda olusan bir yapi olarak bilinmektedir [43-45]. Ni seritler,
oksitlenmeye kars: direngleri ve kolay sekillendirilebilir olmalari sebebi ile su ana
kadar yapilan ¢aligmalarda, kristalografik yonlendirilebilirligi en iyi oldugundan,
kaplama iletkenlerde, tagiyici olarak kullanilan en iyi aday kabul ediimektedir.

Ni geritlerin tavianmasi esnasinda iki eksenli ydnlenmis yapi elde etmek igin
cesitli sicaklk ve zamanlarda deney yapimig ve bunlann bazilari basarli
olmustur. Ni seritlerin tavianmas! esnasinda daima %4 Hzx-Ar bilegsiminde
indirgeyici atmosfer kullaniimigtir. Ni serit, 800 °C ile 1050 °C arasinda gesitli
sicakliklarda 15 dakika ile 4 saat arasinda degisen zamanlarda tavlamaya tabii
tutuimustur.

Farkh sicaklk ve zaman kullanmlarak yapilan her yeniden kristallegtime
taviamasinin ardindan her numune igin, tane bilylkligiini beliremek amaciyla,
tane saymu yapimistir. Tane saymm yapilirken cevresi 10 cm olan Hilliard
¢emberi, mikroyapi iizerine konarak tane sin sayisi en az 35 oluncaya kadar
tane sinin sayimi yapimigtir. Ardindan da asagida verilen formiille ASTM tane
boyutu numarast, G, bulunmustur.

G=-10-6,64 Log L,

Burada Ls, tane simirlan arasindaki cm cinsinden ortalama uzuniuk olup,
asagidaki formiille hesaplanir.

Ls=[L1/P*M]
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Burada Ly, toplam test ¢gizgisi uzunlugu, P; kesilen toplam tane sinin sayisi, M
ise biyttme miktandir.

Surekli bir sistem geligtirilemedidi icin, 2 metre uzunlugundaki Ni serit, sekil 5.1
de goérllduga gibi kuvarts boruya sarilarak tip firin icerisinde indirgeyici
atmosferde tavlanarak kristalografik yonll yap: elde edilmigtir.

Sekil 5.1. Tavianmak (izere kuvarts tip Gzerine sarilmis Ni gerit

800 °C'de tavlanan Ni seritler, 50 mi HCI, 10 g CuSO,ve 50 mi H.O’dan olusan
cozeltide dadlanarak, daha yliksek sicaklikta tavianan Ni seritler ise, dadlama
yapilmadan dogrudan, optik mikroskopta fotograflari alinmak sureti ile tane
sayimina tabi tutulmustur. Ylksek sicaklikta yapilan taviamalarda termal
daglamalaya maruz kalan Ni seritlerin, ylzeylerinin, daglanmasina gerek
kalmadan, mikroyap: forografi cekilebilmigtir. Tane sayimi sonucunda nikelin
tane boyutunun; artan taviama sicakhigi ve tavlama zamani ile hafifce arttig
ancak dlzenli bir degisim sergilemedidi gérlimastir (sekil 5.2). Yapilan
caligmalardan da [5,18,43-45] anlagildid gibi kristalografik ydnlenmis yapiarda

TG, YUKSEKOGRE: i RURLLL
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Sekil 5.2. Tane boyutu (a) ve ASTM tane boyutu numarasinin, (G), (b) taviama

sicakhgt ve zamanina gore degisimi
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tane irilegmesinin artan taviama sicaklijindan nerdeyse bagimsiz oldugu goriisi
bu caligmada da teyid edilmistir.

Sekil 6.2’de goruldigu gibi, 800 °C ile 1000 °C arasindaki taviamalarda tane
boyutunda faziaca bir degisim olmamis, ancak 1050 °C de tane boyutu diger
sicakliklara nazaran bilyimustir. Tane boyutunda belirgin bir artigin olmamasi,
Ni seritte olusan ve kiigiik acih tane sinin igeren kiip yénienmenin normal tane
irlesmesini yavaglatmasi ve ikincil yeniden kristallesmeye neden olmasidir [43].
Ayrica yiiksek taviama sicakikiannda taviama zamaninin nisbeten kisa, diisik
taviama sicaklikianinda ise taviama zamaninin daha uzun olmas: ilave etkiler
olarak agikianabilir.

1050 °C de 30 dakika sire ile %4 Hx-Ar atmosferinde tavianmig olan Ni seridin
optik mikroskopta cekimis olan boyuna kesit bir fotografi sekil 5.3'de
goriimektedir. Deneyde kullanilan Ni seridin kalinhgi 60-70 mikron arasinda
defismekte olup bu kalnhk optkk mikroskopta ve ESEM de kolayca
blcilebilmektedir.

Kaplamalarda Ni seritin ylizey kalitesi oldukga oSnemlidir. Yiksek akim
yogunluu elde etmek igin kaplanan yiizeylerin piiriizsiiz olmasi gerekmekiedir.
Dolayisiyla pirlizsiz bir haddeleme islemi uygulanmalidir. Bu caligmada
kuflanilan Ni geritlerin ylizey kalitesi iyi olmakia beraber, haddelemeden gelen
hadde ¢izikleri yiizeyde mevcuttur (sekil 5.4 ve 5.5).

6.1.1. Nikel geritte kristalografik yénlenme

Sekil 5.6 da goriildigu gibi tavlamadan 6nceki XRD (X-isii kinnimi) 20
taramalannda YMK yapiya sahip Ni seritte (220) baskin olmak {izere (200) ve
(111) pikleri de mevcuttur. Taviamadan sonra ise, Ni seritte sadece YMK yapiya
sahip Ni (200) pikleri elde edilmigtir (gekil 5.7). Fakat bazt numunelerden alinan
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birden cok taramada, nikele ait YMK (220) pikleri de gorGimistur. Bu, nikel
geritin her yerinde yonlenmenin aynt kalitede olmadigin, kalitenin bélgeden
bdigeye degistidini gdstermektedir. Yapilan tfaviamalar sonucunda {Om
deneylerde Ni geritte kilp yénlenme olustugu anlagiimigtir. Ni serite ait XRD
taramalari 20° ile 80° 20 agilari arasinda yapilmigtir. Bu taramalarda 44,505° de
olugan pik YMK Ni (111), 51,844° de olusan pik YMK Ni (200) ve 76.366° de
olusan pik ise YMK Ni (220) olarak hesaplanmigtir. Tavlamadan 6nce en
kuvvetli pik YMK Ni (220) piki olarak gézlenirken taviama sonucunda sadece
YMIK Ni (200) piki gézlenmistir.

Sekil 5.3. 1050 °C de 30 dakika sire ile %4 H.-Ar atmosferinde tavianmig olan
Ni geritin optik mikroskopta gekilmis olan boyuna kesit bir fotograf




56

Sekil 5.4. 800 °C de 2 saat tavianmis Ni seiritn daglamadan sonraki
ylzeyinden optik mikroskopta alinmig mikroyapisi

Sekil 5.5. 1050 °C de 15 dakika tavianmig Ni geiritin daglama yapiimadan optik
mikroskopta alinmig mikroyapisi
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Sekil 5.6. Ni serit numunnein kristalografik yonienme tavlamasindan onceki
XRD 2 6 taramasi

Nikel seritin, ydnlenmesini belilemek amaci ile taviamadan énce ve sonra, Ni
[111], [200] ve ‘[220] diziemlerinin  kutup diyagramiant alinmigtr. (Kutup
diyagramlan ek kisminda verilmigttir.) Kutup diyagramiart Ni geritte taviamadan
sonra kilp Gzerine kilp yonlenmis yapi olustuunu acikca gostermektedir.
Diizlem igerisine diziligin karakterini sayisal sekilde ifade edebiimek igin ¢ (Phi)
taramalan, dizlem disina dizilisin karakterini sayisal sekilde ifade edebilmek igin
o (Omega) taramalan almmigtr. FWHM (full width at half maximum)
hesaplamasi ¢ tarama igin en uzun pikin net siddetinin, » tarama icin ise toplam
net siddetin yan yiikseklijindeki toplam pik genisligi ahnmigtir (sekil 5.8).

Eide edilen FWHM [¢] deferleri (sekil 5.9) taneler arasinda kigik agiar
gostermektedir. Ancak bu degerler yitksek akim yoguniukliu stiperiletken filmler
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Sekil 5.7. Cizelge 1 de gosterilen deney parametreleri kullanilarak yapilan
taviama sonucunda elde edilen Ni serit numunelerin XRD 26
taramalan
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icin oldukga elverigl sinilar igerisindedir [46]. Nikel seritin diizlem digansina
(out-of-plane textur) dizilisini kontrol etmek amaci ile Ni [200] dizieminin kutup
divagrami kullanilmigtir (EK). Bu diziligin karakterini sayisal olarak 6lgebiimek
igin alinan o taramalan gekil 5.10'da verimistir. Eide edilen FWHM [o]
degerleri, tek kristal yap: ile karsilagtinidi§i zaman biyiiktar, ancak bu degerler
yiiksek akim yogunlukiu stiperiletken filmler icin kullanilan altlik malzemeler igin
olduk¢a elverigli sinirlar igerisindedir [46]. Taramalardan elde edilen FWHM [¢]
ve FWHM [o] dederleri Cizelge 5.1 de toplu halde godsterilmigti. ® ve Phi
taramalanndan ¢izelge 5.1 de gosterildi§i gibi Phi icin yan maksimumda tam
genigligin (FWHM) 6,95 ° ile 9,36 ° arasinda degistidi o icin ise 7,30 ° ile 12,12 °
arasinda degigtiji saptanmistir. Bu de§erler literatiile karsilagtinidil zaman
oldukga bagarih deerlerdir. Yapilan bazi ¢galigmalarda Chirayel [8] FWHM [¢] ve
FWHM [w] icin 7,5-8,1, Truchan [10] FWHM [¢] ve FWHM [w] icin 8,6 ve 8-10,
Liu [11] FWHM [¢] ve FWHM [o] igin 6-12 ve 6-12 ve Gladstone da [12] FWHM
[¢] ve FWHM [o0] igin 10-17 ve 7-9 degerlerini buimuslardir.

Taviamadan sonra alinan kutup diyagramlarinin analizlerinden; (200) kutup
diyagraminda maksimum olmak Gzere, (111) ve (220) kutup diyagramlarinda da
yansimalar oldufu ortaya c¢ikmugtir. (200) kutup diyagraminda kutubun
merkezinde yani sifir derece Psi acisi ve sifir derece ¢ a¢isina denk gelen
yansima, <001> yoniine karsiik gelmektedir. (111) Kutup diyagraminda 54
derecelik Psi agisi ve 45, 135, 225 ve 315 derecelik ¢ acilanna denk gelen
yansimaiar <100> yénlerine karsilik gelmektedir. (220) kutup diyagraminda ise
45 derecelik Psi agist ve 0, 90, 180 ve 270 decece ¢ agilanna denk gelen
yansimalar da yine <100> yonlerine karsihk gelmektedir. Bu da Ni seritte kiip
Uzerine kip yonlenme oldufunu agikca gostermektedir. Cizelge 5.1 den de
gorulebildigi gibi FWHM degerinde artan tavilama sicakhd ile ya da artan
taviama zamani ile diizenli bir artigtan ya da azaligtan bahsetmek mumkiin
degildir.
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Sekil 5.8. FWHM (yan maksimumda tam genisglik) degerinin a) Phi ve b) Omega
taramalan igin hesaplanma metodu
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Sekil 5.9. Uzerlerinde yazildigi gibi gesitli 1sil iglemiere tabi tutulmug nikel gerite
ait ¢ taramalar



sayim/saniye

-Ll 000 °C-15 dak [ ]
=
oo
e
-
HrR
& t T L} L] T 1 L} T 1 T L) LS 1] k) T i
1] £ 2 B = B 4 m;
saym/saniye
2] 1050 °C-20 dak it 051
o)y
]
150
i)
= \‘\MM
M~y ;5 ‘j, T { v valsmxﬂg.ﬁ,“n%
“Onogp
saymm/saniye
K i PRemer] 1189
800 °C-240 dak
et
-
]
]
TR
az0]
il ) 1 L) 9y L4 1 7 L) L] T i 13 l\ﬁ 1
o 15 A B = k-] & 8
Dz
saywm/saniye
mm| 900 °C-240 dak Pl T
il
ek
ficiig
T
YR
ﬂ T T ‘l5 T é ¥ i T 3!, ) i T é 1 é
e

(@)

saymm/saniye

g
]
i
Lk
1003

oy

11050 °C-15 dak

Oy T
18

sayum/saniye

Y T
% X

nmjl»OSO °C-60 dak

sayw/saniye

s} 850 °C-120 dak

P emegl] H 2T

B T

1)
]

sayim/saniye

am} 950 °C-60 dak

Pariiameal 7.8




.gamm/ssm'ye saynn/saniye
11000 °C-20 dak FaRRomagsk 1101 11000 °C-30 dak Filtijonegs} 1180
B 200
b E
150H
1500 4
1 it
i ;
mj \\/\,\~ =
‘.: 1 T L BN ¥ LN MR Y R AR ] ¥ 1 { Al T E k) U 1 1 L NEAEE M | 5500 ik A A ¥ T 1 T
10 5 p:] -1 k 1] k1 & & B % A 1 n % & 45
“Omep Omega
saymysaniye saym/seniye
20241000 °C-60 dak Fupenys 18] 2B190() °C-120 dak FiRemegs} 118
it 20m
2000 .
Y 5
3 1omn
0D 1
A | ¥ T T 1 T T 1 T T ¥ ‘lL—I e T [} T ¥ ¥ T T 1 T L 1 ¥ 1
] % 2 B £ B 8 & 10 % B 3 D 5 a &
Omags “Omays
1 850 °C-240 dak gt 2@ 7900 °C-120 dak FREaneg] 20|
500
00 1
100083
59
ST
R :
T T* H T T ¥ Lakddd ) ™" hid N ¢ T 1 1 T Yl L 3ddhie) T T ) T T LA A A | 7
) % 2 F k] 5 B & [ & 1 5 B % ] &
Trego “Omegs
sayim/ssniye saymm/sauiye
= 900 °C-60 dak FRfjonegs) 108 1 950 °C-120 dak PeRgere) 074
= 1
mn% 20
mm.- 1003
oo s
3 1 T T 1) 3 T 1 T ¥ T L \bi ks | “: 1 ¥ ki A | T T 17 T 1 T Ty
3 % b} B E:] B ] F | 5 X 5 3 £ a &
Uege Omaga

(b)

65



66

sayim/seniye comisy
#1950 °C-240 dak el B o0t 950 °C 30 dak Poapnera] 1154
0 m:
oizisp 1
=0,
Hny ]
s o
o, o
o) EVY
3 1) é H 1; T i 1} % T T 1 T Tt 1 .?6 e [ i 1}] A | ‘ﬁ 21] Al 2ls T % é T A]ﬂ T ‘ls
“Vriags *Oresga
saym/seniye
3 Sofuk ¢ekilmis Faomep) 1280
18
ko is
aH
9 ¥ R i | T T ) T ¥ 1 T t hhdd MAAAS Mikdd § T T
ko] k-] p-i} B kil &
Drooge
(€)

Sekil 5.10. Uzerlerinde yazildi§: iizere cesitli 1sil islemlere tabi tutulmus Ni serite

ait ® taramalan

Cizelge 5.1. Farkh sicaklik ve zamanlarda yapilan tavlamalar sonucu elde edilen
Ni numunelerin § ve o taramalarnnin yan maksimumda tam geniglik

(FWHM) degerleri
T (dak 15 20 30 60 120 240
T (°c)

¢ ® ¢ o ¢ o ¢ © ¢ lw ¢ ©
800 705 1039 |841 | 11,04
850 753 {1127 | 8,17 | 12,00
900 8,02 10,87 | 7,36 {1098 | 724 | 11,74
950 841 11,54[7.88 7,30 |7.45 {1074 | 7,83 111,33
1000 | 7,82 |10,70]9,12 | 11,01| 766 {11,609,36 {1149
1050 | 6,95 | 12,12{8,15 | 10,51(8,75 [11,215,95 (10,88
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Ancak genelde daha uzun tavilama zamanlannda daha disik FWHM
degerlerinin elde edildijinden bahsedilebilir. Bunun yaninda, yapilan AFM ylizey
profiometresi qaligsmasi [47] yiksek sicaklk ve uzun sirelerde yapilan
tavlamalarda ylksek sicaklik siiperiletkenler igcin arzu edimeyen fane sinin
yiviegsmelerinin meydana geldigini gdstermistir (Sekil 5.11). Bu durumda
tavlama sicakhgini, tane siniri derinlegmesinin daha diisiik olmasinin beklendigi
disuk sicakhklarda yapmanin ve FWHM degererinin daha disitik oldugu
tavlama stlireleri segmenin daha dogru olacag iddia edilebilir. En digiik FWHM
[o] degeri, 950 °C de 60 dakika sire ile yapilan taviamadan elde edilen 7,3 °
olurken, en bliyitk FWHM [¢] degeri ise, 900 °C de 240 dakika siire ile tavianan
numuneden elde edilmis olan 7,24 ° olmustur. Elde edilen bu FWHM
degerlerinin yapilan dijer caligmalarla da [5,6,8,48] uyum igerisinde oldugu
tesbit ediimigtir. Sekil 5.9-a, b, ¢ de Ni serite ait farkh parametrelerde yapimig
tavlamalar sonucu eide edilen numunelerden alinmis ¢ ve sekil 10-a, b, c de ise
o taramalar verilmistir.

Sekil 5.9-¢ ve 5.10-c de gorillebilecedi gibi, tavlamadan 6nceki soguk ¢ekilmis
numunelere ait olan ¢ ve © taramalannin siddetleri oldukca dGgtktar.

5.1.2. Nike! seritte yiizey mikroyapisi

Ni seritlerin yiiksek sicakliklarda yapilan tavlamalannda, kaplama iletkenlerde
stperiletkenlik {zerine olumsuz etki yapan tane sinin derinlegsmesi
olugmaktadir. Tane sinint derinlegmesi superiletkenlik (zerine olumsuz etki
yaparken, yiiksek sicaklhklarda yapilan taviamalarda azda olsa olusan tane
biyumesi ise toplam tane sinin oranini azaittifi icin olumiu bir sonug olarak
meydana cikmaktadir. Sekil 5.11'de verilen AFM yiizey profilometresinden
anlagilacady gibi, tane sinirlannda 150 nm gibi bir geniglik ve 200 nm kadar da
bir derinlesme meydana gelmektedir. Bu derinlegsme 6zellikle 30-40 angstrom
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kalinligindaki gok ince siiperiletken kaplamalarda, siperiletkenligin kalitesine
olumsuz etki yaphft icin istenmemektedir. Bu durumda tane sinn
derinlegmesinin olmadi§i ama kristalografik yonlenmenin de miimkiin mertebe
yiksek oldugu optimum bir sicaklk ve zaman secmek geregi ortaya
¢ctkmaktadr.

Numunelerin AFM ylizey profilometresi, tavlama sicakhi§i ve taviama zamani
arttikca, tane smin derinlegmesinin arthigi gostermistir. Ancak yapilan deneyler
sonucunda uygulanan isil islemlerin yiizey piiriizlidi Gzerine olumiu ya da
olumsuz herhangi bir etkisinin olmadii anlagimistir. Bu sonug nikelin ylizey
kafitesinin tamamen yapilan haddeleme kalitesine bagh oldugunu géstermigtir.
Nikelin bu sekilde yiiksek sicakikklarda tavianmasi tane sinin derinlesmesini
arttwmakta, ancak disiik sicakhkiarda yapillan yeniden kristallestime
taviamasinda da yiksek sicaklk siiperiletkenter igin gerekli olan yénlenmis yapi
elde edilememektedir. Yiiksek sicaklk superiletkenlerde althlk malzeme olarak
kullanilan nikelin, kafes parametresi, mekanik dayammi ve kimyasal denge gibi
bir cok ozeliiklikleri arzu edilene oidukga yakin olmasina ragmen, bdyle bir
dezavantajinin olugu aragtimacilan Cr-Ni ve Cu gibi bagka althk arayiglanna
yoneltmistir.
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Sekil 5.11. 1050 °C ve %4 Ho,-Ar atmosferinde 20 dakika sire ile tavianmig
nikelin AFM (Atomic Force Mikroscopy) yuizey profilometresi
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6.2. Gadolinyum Oksit Tampon Tabakanin Kaplanmasi

6.2.1. Gdzeltinin hazirlanmas:

Siperiletken kaplamalarda nikel Gzerine tampon tabaka kaplanirken gesitli
metotlar kullamimaktadir. Bu caligmada, bir ¢bziicii igerisinde ¢bziinen
organometalik bilesikler kullanilarak hazirlanan ¢bzeltiye, ylizeyi ultrasonik
temizleyicide aseton ile temizlenmis olan seritin daldinimasi ve kurutulmasi
seklinde kaplama yapiimigtir. Cézelti hazirlanirken kullanilan organometalik,
Gadolinyum 2,4-pentanedionate (Gd(CH3COCHCOCHz3)s) oldugunda ¢oziich
olarak metanol (CH3OH) ve kilasyon malzemesi olarakta glasiyel asetik asit
(C-H3-C-Ox-H) ve asetil aseton (CsHgO2) kullaniimistir. Bu durumda yanma
ve ¢okelme agagjidaki reaksiyona gore olugsmaktadir.

2GdC,5H;,06 + C,H,0, + CsHgO, + CH30H + 53,750,
—  Gd,05 + 28H,0 + 38CO, (.1)

Cozeltide c¢odziici olarak metanol kullamildigi i¢in, kangtirma sirasinda
buharlagmay! oénlemek amaci ile, kangtirma kapal bir kapta yapilmistir.
Karigtirma islemi 6-12 saat strmils ve bu kanghirma sonucunda pH degeri
4.5 olan, pembemsi renkte seffaf bir gbzelti elde edilmigtir.

6.2.2. Kaplama ve kurutma

Her ¢ozelti, uygun oranda ¢bziicl, kilasyon malzemesi ve basglangi¢
malzemesi bir arada manyetik kangtinci ile 6-12 saat kangtirildiktan sonra, Ni
serit, cozeltiye daldiriip soljel metodu ile kaplanmigtir. Gadolinyum oksit
iceren sol-jel kaph nikel gerit, 3 bolmeli firnda kurutulmustur. Tampon tabaka
olusturmak icin uygun kurutma sicakhgini tesbit edebilmek icin ¢cozettiye DTA
ve TGA testleri yapilmistir.

Nikel serit ¢ozeltiye daldirildiktan sonra, kurutma sicakhgi olarak, cozeltideki
organiklerin tamamen vandigi ve kaplamada sadece Gd2O3; kaldigt sicakhk
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secilmigtir. Bu sicaklik DTA ve TGA testleri yapilarak tesbit edilmistir: Bu
cozeltinin tipik DTA sonuglarnt gekil 5.12'de verilmisgtir.

DTA testi, kaplama icin hazirlanan coOzelti havada 1 hafta sire ile
kurutulduktan sonra, kalan kiitle izerinde 25 °C- 650 °C arahifinda yaptmis
ve yanicl maddelerin 650 °C'de tamamen yandif gézlenmistir.

4 :
g
0 |
<y |
gl,] !
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7 |
6 == Argon Altinda
| — Havada |
8 LA L . 1 T T T T T T T T —
0 100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik °C)
Sekil 5.12. Gd20s kaplama igin kullanilan cozeltinin havada ve argon

ortamindaki DTA sonuglar

DTA hem havada hem de argon atmosferinde yapitimigtir. Havada yapilan
DTA efrisinden de gdrutebilecedi gibi organometalikler 350 °C'de yanmaya
baglamis ve egzotermik bir reaksiyon meydana getirmiglerdir. 200 °C'nin
altinda meydana gelen endotermik reaksiyon ise ¢bzeltinin isimmaya
baglamasi ile 125 °C'de maksimuma ulagsan su kayb1 ve ugucu kimyasallarin
ortamdan uzaklagmast, olarak aciklanabilir. Bu endotermik davranig her iki
atmosferde de ayni sicakiikiarda meydana gelmektedir. Ctink( buharlagma
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icin ortamda oksijene ihtiya¢ yoktur. Ancak, egzotermik reaksiyonfar hem Ar
atmosferinde hemde havada 280 °C'de baglamasina ragmen, havada
egzotermik reaksiyon 510 °C'de tamamlanmis, yani organik maddeler
tamamen uzaklasmis ve Gd20; ortamda kalmigtir. Buna ragmen argon
ortaminda reaksiyonun 700 °C'de halen devam ettifi gdzlenmistir. Cinka,
ortamda oksijen yoktur ve olugan reaksiyon, argon gazinda bulunan simrh
miktardaki oksijenie meydana gelmektedir.

Ayni gbzelti havada 1 hafta kurutulduktan sonra, kalan kitle 25 °C ile 700 °C
arasinda havada TGA (Thermo Gravimetric Analysis) testine tabi tutulmustur.
TGA sonucu gekil 5.13'de verilmigtir. Havada yapilan TGA testinden
anlasilacagi Gzere ¢dzelti icerisindeki organik maddeler 650 °C de tamamen
yanmig ve ortamda sadece Gd.Os kalmistir. DTA ve TGA sonugctarndaki
farkhhk géz 6nine alinarak, DTA ve TGA testleri tekrarlanmigtir. Elde edilen
sonuclarda kayda deger bir farkhiik gézlenmemigtir. Farkli cihazlardan glde
edilen farkl reaksiyon bitis sicakhiginin, dogal sirkiilasyona birakilan havanin
farkh akis hizlanndan kaynaklandi§i diganilmiistir. Sonug olarak, GdxO3
kaplamada, organiklerin tamamen yanmasindan emin olabilmek i¢in, daha
yitkksek sicaklik olan 650 °C secilmigtir.

Agirlik (mg)

ol — — —

T ) 1 T
100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (C)

Sekil 5.13. Gd203 kaplama icin kullanilan ¢6zeltinin havada yapilan TGA
sonucu
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Tampon tabakalar hazirlanirken, Sekil 4.3'te gsematik olarak g6sterildigi gibi,
gozeltiden gegirilen serit ylizeyinde kalan ¢ézeltinin bir kismi yercekimi etkisi
ile agagiya dogru akmaktadir, bir kismi ise metal ylizeyine kaplanmaktadir.
Daldirmadan kurutmaya kadar gegen stire igerisinde bir kisim ¢ézlct de
buharlagmaktadir. Serit ylizeyinde kalan ¢ozelti sicak ortama girdigi zaman
hizla yanarak ortamda sadece Gd.Os; kalmakta, bu da film olarak Ni serit
yizeyine ¢okelmektedir. Bu durumda, serit ¢ozeltiye daldinidiktan sonra firin
ortarmina ne kadar cabuk girdirilirse kaplama kalinh§i o kadar fazla
olmaktadir. Cozelti icerisinde bulunan ¢ézlicli ve kilasyon malzemesinin bir
kismi havada, yani finrna girmeden Once, buharlagarak ortamdan
uzaklagmakta ve kalan kismi ise 3 bolgeli finn icerisinde yanmakta ve oksit
tabakasinin olusumu gerceklesmektedir. Kaplama kalinh§ 3-6 pum
kalinhdinda ve ¢ok ince aldugu icin buharlagmalyogunlasma esnasinda bir
gbézenek olusumu meydana geimemektedir. Film kalinh§ yada kaplama
kalinhg, belli limitler icerisinde, c¢ozeltinin viskozitesi, daldirma sayisi ve
daldiriidiktan sonra firina girdirme hizi degistirilerek kontrol edilebilmektedir.
Nikel gerit ylzevine kaplanan filmin kalinh@: sekil 5.14'ten de gérillebildigi gibi
her daldirmada yaklagik 3-5 um artmaktadir. Sekil 5.14'te 2 defa daldinimig
ve tavlanmis filmin enine kesitinin SEM mikrofotografi g6ritmektedir. Sekil
5.14'ten gorilebilecedi gibi her daldirmadan sonra olusan tabaka ayn bir
tabaka gibi olugsmasina ragmen, bu ayn olugsum kristalografik yonlenmeyi
etkilememektedir. Ancak dordincii daldirmadan sonra rastgele yonienmeler
baglamaktadir. Bu sebepten dolayr kaplama kahnhgt simrh tutulmak
durumundadir. Buna ragmen, bu kaplama kalinhg:, literatiirde bir kag yuz
angstrom  seviyesinde  vapilmig  [50-53] tampon  tabakalarla
kargilagtinldiginda, vyeterli hatta bir cogundan daha kahn oldugu
gorulmektedir. Kurutma firrnindan ¢ikartilan kaplamalarin XRD 26 taramalari
ve optik mikroskoptan alinan yiizey resimleri, kurutmadan sonra Ni serit
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yizeyinde bir kaplama oldugunu, ancak bu kaplamalarin  kristalize

olamadigini, amorf halde oldugunu gostermektedir (Sekil 5.15-5.16).

Nikel serit yizeyine kaplanan ince film morfolojisi, nikelin morfolojisine
benzemektedir. Nikelin tavlanmasindan sonra derinlesmis olan tane sinirlari
ve soguk cekmeden kalan cukurlar, kaplanan tampon tabakanin

kurutulmasindan sonra da halen gérilebilmektedir (Sekil 5.17).

Gd203
Kaplama

Epoksi

Sekil 5.14. Nikel serit yuzeyine 2 defa daldirilarak kaplanmis Gd,03 tampon
tabakanin kristalografik yonlendirme taviamasindan sonra enine
kesitinin SEM fotografi

1.C. YUKSEKOGRET(M HURULY
DOKUMANTASYOM ME
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Sekil 5.15. Kaplama g¢ozeltisine daldinlip 3 bélgeli firnda kurutulan Gd203
tampon tabaka kaplanmig Ni seritin kristalografik yonlenme
tavlamasindan 6nceki XRD 26 sonucu

Sekil 5.16. Kaplama ¢bzeltisine daldirilip 3 bolgeli firnda kurutulan Gd20s
tampon tabaka kaplanmig Ni seritin tavlamadan onceki yizeyinin
optik mikroskopta ¢ekilmis fotografi
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Sekil 5.17. Kaplama ¢ozeltisine daldirilip 3 bolgeli firnda kurutulan Gd203
tampon tabaka kaplanmig Ni seritin tavlamadan dnceki yiizeyinin
ESEM fotografi

Tampon tabakanin yiizey kalitesi, ¢ozeltideki ¢ozunen/géziicli oranina
baghidir. Cozeltide, 6n baslaticinin, ¢oziicii, kilasyon maddesi ve jelasyon
maddesi toplamina agirlikga oraninin, 1/22'nin Uzerine c¢iktigr zaman,
kaplamada kurutma sonrasinda catlaklar olusmaktadir. Bu gatlaklar, fazla
kalin olan tampon tabakanin termal genlesme katsayisi ile nikelin isil
genlesme katsayisi arasindaki farktan yada kalin kaplamalann kurutma
finminda ¢ok hizlh 1sinmaya ve sofumaya maruz kalmasindan
kaynaklanabilmektedir. Kaplamada optimum oran vyakalandi§i zaman
kaplamanin yilizeye baglanma kuvveti, catlaklarin olugsumuna izin
vermemektedir. Cozeltide kullanilan 6n baslaticilanin, kilasyon maddesi ve
¢ozici toplamina agirlikga orani 1/22 ile 1/29 arasinda olmalidir [34].

Her daldirmadan sonra, kaplama, isil igleme tabi tutulursa, nikel gerit ile film
arasindaki baglanma kuvveti artmakta ve daha sonraki daldirmalarin da
yizeye kuvvetli bir sekilde baglanabilmesi saglanmaktadir. Ancak
daldirmadan sonra yuksek sicaklikta indirgeyici atmosferde tavlama
yapilmadan diger daldirmalar yapilirsa, yani ard arda daldirmalar yapilirsa bu
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durumda yine baglanma yeteri kadar kuvvetli olmadigi icin catlaklar

olusmaktadir.

5.2.3. Gadolinyum oksitte kristalografik ynlenme olugumu

Nikel serit Gzerine kristalografik Gd20s film kaplamak igin gesitli ¢ozeltiler
denenmistir. Genel olarak asetil asetonun kilasyon malzemesi olarak
kullanldig gozeltilerde parlak, diiz ve homojen kaplamalar elde edilmistir.
Ancak kristalografik yonlendirme agisindan istenilen sonug bir ok c¢ozelti ile
yapilan kaplamada alinamamustir. Sekil 5.18'de kilasyon malzemesi olarak
farkli oranlarda glasiyel asetik asit, asetil aseton ve trifloro asetik asit ile
hazirlanmis Gd.O3 tampon tabakalarin 1150 °C'de 10 dakika isil iglemi
sonucu, elde edilen XRD 26 sonuglar verilmektedir. Sekil 5.18'den agik bir
sekilde gorilecegi gibi yapilan Gd,03 kaplamalarda biyimeler hem (400)
dizleminde oldugu gibi deger duzlemlerde de olmustur. Bitiin diizlemlerde

biyime YMK yapidadir.

Asetil aseton ve Glasiyel asetik asitin 3:1 oraninda kullaniimasi ile hazirlanan
cozelti ile kaplanan tampon tabakalar 1050 °C ile 1150 °C arasinda 10 dakika
sure ile tavlanmis ve kristalografik yonlenme acisindan en iyi sonug 1150

°C'de alinmistir. Bu numunelere ait XRD sonuglart sekil 5.19'da verilmigtir.

Gadolinyum oksit tampon tabaka kaplamada kristalografik yonlenme
olusumu film kalinhigina bagh olarak da degismektedir. On baslaticinin
agirlikga ¢dziicl ve kilasyon malzemesine oraninin 1/25 oldugu cozelti ile
yapilan kaplamada birinci, ikinci ve Gigiinct daldirmalar sonucunda elde
edilen x-iginlari taramasinda Gd»Oz filmde sadece (400) duzleminde
kristalografik buyume oldugu goruimustar. Ancak sekil 5.20'den goruldugu
gibi, dérdinciu daldirmadan sonra artan kalinlikla beraber kristalografik
yonlenme kalitesi de bozulmaktadir ve (222) dizleminde de buyumeler
baglamaktadir.
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Sekil 5.18. Kilasyon malzemesi olarak farkli oranlarda GAA (Glasiyel Asetik
Asit), AA (Asetil Aseton) ve TFA (Trifloro Asetik Asit) ile
hazirlanmis Gd>O3 tampon tabakalarnn 1150 °C de 10 dakika 1sil
islemi sonucu elde edilen XRD 2 6 sonuglan

Sayet Gd»0; tampon tabakada rasgele bir yonlenme olsaydi, Gd203'in
atomik saciima faktorinden dolayi, XRD 26 taramasindan elde edilen
sonugtaki (222) pikinin buyuklagunin (400) pikinin bilyiikligune orani 100/30
seklinde olacakti. Bu oranin boyle olmamasi ve (400) pikinin ¢ok yiiksek
olmasi kaplanan filmlerin oldukga biyiik oranda kristalografik yonlenmis

yapida oldugunu gostermektedir.

Asetil aseton ve Glasiyel asetik asitin 3:1 oraninda kullamidig gozelti ile
kaplanan tampon tabakalarin 1150 °C'de 10 dakika tavianmasi ile elde edilen
kaplamanin kutup diyagrami ile ¢ ve o taramalar yapilmigtir. Gdz0s3 in kutup
diyagrami (EK) dlgiimlerinden (400) kutup diyagraminda merkezde olusan
yansima, yapida (400) diizleminin <001> yoninde buytme gosterdigini ve bu
buyimenin diger yonlenmelere gore oldukca baskin  oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 5.19. Kilasyon malzemesi olarak asetil aseton ve glasiyel asetik asitin
3:1 oraninda kullanildi§i gozeltiden birer kere daldinilarak
hazirlanmis numunelerin 1050-1150 °C arasinda 10 dakika sure
ile yapilan isil igleminden sonra elde edilen XRD 20 sonuglari
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Sekil 5.20. Kilasyon malzemesi olarak asetil aseton ve glasiyel asetik asitin
31 oraninda kullanildigi ¢ozeltiden farkhi daldirmalarda
hazirlanmis Gd203 tampon tabakalarin 1150 °C'de 10 dakika 1sil
isleminden sonra elde edilen XRD 26 sonuglar
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(222) kutup diyagraminda ise 54° lik y (Psi) ve 0°, 90°, 180° ve 270° lik ¢
acisina denk gelen siddetler yine (222) duzleminin <100> yonlerinde
biyudiging isaret etmektedir. Bu sonuglar, Gd20s uUn kip Gzerine kup
seklinde buyume goterdigini ifade etmektedir. Elde edilen sonugclar tampon
tabakanin superiletken Y, Yb ve diger lantanit grubu-123 kaplamalar igin
uygun bir tampon tabaka' oldugunu gostermistir.

Sekil 5.21'de bir defa daldiriimig Gd2Os'e ait ¢ ve o taramalan verilmektedir.
Bu taramalardan anlasilacagi gibi duzlem digina ((400) <001>) ve dizlem
igine ((222) <001>) yénlenmis olan taneler igerisindeki diizlemlerin normalleri
arasinda azami 15 derecelik farklar bulunmasina ragmen bir cogu arasindaki
ag farki bir kag derecedir. Duzlem digina ((400) <001> ) dogru yonlenmis

duzlemlerin normalleri arasindaki agi farki ise daha dusik olusmustur.

Sekil 5.21'de gésterilen taramalarda yari maksimumda tam genislik (FWHM)
¢ tarama igin 8,41° ve o tarama igin 7,90° olmustur. Bu degerler yiiksek

yogunlukta akim tagtyacak yiiksek sicaklik superiletkenler icin gerekli sinirlar
icerisindedir [46].
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Sekil 5.21. Asetil aseton ve glasiyel asetik asit miktarinin 3:1 oraninda
kullanildigi cozeltiye bir defa daldinlarak 1150 °C'de 10 dakika
siire ile tavianmis Gd203 tampon tabakanin ¢ ve o taramalari

! Kisisel yazagma; A. D. Rollett, Materials Science & Engineering Department, Carnegie Mellon
University, 5000 Forbes Ave. Prttsburgh, PA 15213 USA
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5.2.4. Gd,0; tampon tabakanin mikroyapi incelemesi

Diisik biyutmeli ve yuksek biyttmeli ESEM fotograflarindan, (Sekil 5.22 ve
5.23) olugan oksit kaplamanin Ni seritin yizey topolojisini korudugu
anlasiimaktadir. Ancak olusan ince (yaklagik 3 mikron) film tabakas! nikel
mikroyapisinin gorilmesini engelleyemeyecek kadar ince ve seffaftir. Daha
ance verilen XRD incelemeleri (sekil 5.19 ve 5.20) sekil 5.22 ve 5.23'te
verilen yuzeylerde Gd203 kaplama oldugunu gostermektedir. Fotograflarda,
arka planda Ni seritten gelen tane sinirlarinin, aynen Ni seritte oldugu gibi,
yaklasik 40 um buyiklugundeki tanelere ait oldugu ve tanelerin boyutlarini
aynen muhafaza ettikleri anlasiimaktadir. Kaplanan film; yogun, gozeneksiz
ve sirekli, yani nikel serit yazeyinin hertarafini kaplamis bir tabakadir. Bu

yap! Uzerine kaplanacak superiletken filmler icin gereken ozelliklere sahiptir.

— 0 (M

Sekil 5.22. Bir defa daldinhip kristalografik yonlendirme tavlamasina tabi
tutulmus gadolinyum oksitin ESEM yiizey mikroyapisi
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Sekil 5.23. Bir defa daldirilip kristalografik yénlendirme taviamasina tabi
tutulmus gadolinyum oksitin ESEM mikrofotografi

Gd,0; film kaplandiktan sonra yuzeyde Ni seritten gelen ve haddelemeden
kalan hadde cizikleri halen farkedilebilmektedir. Optik mikroskopta alinan
filmlerde (Sekil 5.24) yuzeyde gorulen renk degisimi kaplama kalinhginin tam
anlamiyla homojen olmadigini bazi bélgelerde daha kalin bazi bolgelerde
daha ince oldugunu géstermektedir. Bunun, kaplama esnasinda ylzeydeki
gozeltinin, yuzey geriliminden dolayr bazi bolgelerde toplanmasinin ve
cozeltiye daldinimig seritin firin icerisinde yukari dogru cikarken yergekimi

etkisi ile az da olsa asagiya dogru akmasinin bir sonucu oldugu dagundlebilir.

Nikel seritin kenarlarinda yaklagik 10 mikron genisliginde kaplanmamis yada
ic kesimler kadar muntazam kaplanmamis alanlar kalmaktadir. Bu
kaplanmamis  alanlarin  mevcudiyeti nikel seritin  kenar etkisinden
kaynaklanmaktadir. Cozeltinin ylzey gerilimi bu tip bir oluguma sebebiyet
vermektedir (Sekil 5.24).

Sekil 5.25'de verilen, bir daldirma sonucu elde edilmis Gd,03'in 5x5 um AFM
yiizey profilometresinden de anlasilacagi gibi, Ni serit ylzeyinde olusan
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Gd,03 kaplama ortalama 100 nm ¢apindaki taneciklerden olugsmaktadir. Bu
5x5 um alanin AFM profilometresinden kalinligin genel cercevede oldukca
homojen oldugu séylenebilir. Ortalama pUrtziGlik ise yaklasik 50 nm
civarindadir.  Bu orandaki purizlGlik, sol-jel metodu ile superiletken
kaplamalar igin Gretilmis Gd20s'in oldukga iyi bir tampon tabaka adayi
oldugunu géstermektedir.

Sekil 5.24. Bir defa daldirilarak Gd,O3 kaplanmig Ni seritin kenar kismindaki
kaplanmamis bdlgenin optik mikroskopta alinmig fotografi
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Sekil 5.25. Nikel serit ylizeyine, bir defa daldirilarak kaplanmis Gd203 tampon
tabakanin 5x5 uym AFM ylizey profilometresi
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5.3. Superiletken Film

Gd,03 tampon tabaka kaplanmig Ni serit (izerine, stperiletken tabaka olarak
YbBa,Cuz07 (Yb-123) superiletken film, vakumsuz ortamda, soljel metodu
ile kaplandi. Bu kaplamalarin sematik gosterimi sekil 5.26'de verilmistir.
Ayrica bu dizilisin atomik konfigirasyonu EK kisminda verilmistir.

~4 pm
} ~3 um

~60 pm

Sekil 5.26: Nikel Gzerine kaplanmis Gd;O3 tampon tabaka ve Yb-123
stperiletken tabakalarin sematik gérunast

Superiletken filmler igin farkl 6n baslaticilar kullanifarak degisik ¢ozeltiler
hazirlanmig ve bunlardan iki ¢ozeltide basarili sonug alinmigtir. Basarh
sonug alinan gozeltilerden birincisi (A ¢bzeltisi) baryum, yiterbium ve bakir
asetat 6n baslaticilar kullanilarak hazirlanmistir. ikinci gozelti (B ¢ozeltisi) ise
Yiterbiyum isopropoksit, baryum etilnekzonat ve bakir metoksit 6n baglaticilar

kullanilarak hazirlanmistir.
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5.3.1 A gozeltisi ile kaplanan siiperiletken film

Asetat 6n baslaticilar kullanilarak hazirlanan stperiletken filmde, T. on-set
(superiletken dénis) 90 K ve Te-sifir da (sifir direncin okundugu en yiksek
sicaklik), 77 K olarak olglimustur (sekil 5.27). Bu filmden alinan XRD 26
grafigi, filmde kismen kristalografik yonlenme olustugunu géstermistir (sekil

5.28).

14 S
12 |
104 :
€ 08 1 i
5 a 08/ el
© o6 s . 2 |
5 £04 o —
= L] S g
a =r . i
044 P x 02 & |
- 1 g i
02- i i v s e |
. 76 78 80 82 84 86 88 0 2 94
T{K) i
oo-#J
T T T T 1
0 100 150 200 20 300
Sicaklik (K)

Sekil 5.27. A ¢ozeltisi kullanilarak 2 daldirma Gd,03 kaplanmis Ni serit
uzerine 10 defa daldiniarak hazirlanmis Yb-123 superitetken
seritin  stperiletkenlik gecis  grafigi. Superiletkenlik  gegis
bolgesinin grafigi ayrica sekil icerisinde verilmistir

Superiletkenlik gecis grafiginden gérilebilecegi  gibi, donls arahig
superiletken dénus baslangi sicakhidi ile, sifir direncin élgildig en yuksek

sicakhk arast, 13 derecelik bir geniglige sahiptir.

Sekil 5.28'de verilen Yb-123'Un XRD 26 grafiginde stperiletken Yb-123'e ait
en yitksek pik, -c- yoninde yénlenmemis olan (103) pikidir. 33,14° lik 20
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acisinda olugan bu ortorombik Yb-123 (103) piki, ayni yerde olugan YMK
Gd,03 (400) piki ile gakistidi icin, pik siddetinin ne kadarinin ortorombik Yb-
123 (103) den, ne kadarmnin YMK Gd,05 (400) geldigini tesbit etmek gugtur.
Bilindigi gibi Yb-123 superiletken yapinin kristalografik yapisi ortorombikdir
ve kaplama durumunda (OOc) verecek sekilde yonlenmesi istenir. Boylece
ortorombik yapinin taban dizlemi, yani (001) diizlemi, kaplama duzlemine
paralel olacak sekilde yapi olusur. Yb-123 (103), yani (OOc) olmayan bu
yonlenme, kritik gegig sicakhgini olumsuz etkilememekle beraber, kritik akimi

(I.) olumsuz etkilemektedir.
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Sekil 5.28. A gozeltisi Kkullanilarak 2 daldirma Gd20s kaplanmis Ni serit
Gzerine 10 defa daldinlarak hazirlanmig Yb-123 superiletken

seritin XRD 26 taramasi

A cozeltisi ile kaplanan siiperiletken filmin clgtlen kritik gegis akimi 0,85
amperdir (sekil 5.29). Genisligi 1 cm olan siiperiletken filmin kalinhigi yaklagik
4 um ise, bu durumda kritik akim yogunlugu, J, kritik akim, siperiletken kesit
alanina bolunerek hesaplanir. Bu galismada olcilen 0,85 A ik kritik akim
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degeri, yaklasik 2X10° Afcm? lik kritik akim yogunluguna denk gelir. Bu
buyuklikte bir akim yogunlugu elbette literatirde diger metotlaria yapiimis
filmlerin, 10° Amper/cm? lik sonuglari [15] ile karsilagtinidiginda dasuktar.
Ancak tim asamalari sol-el islemi ile vakumsuz ortamda yapildigi goz
6ninde bulundurulursa bu alanda yapilacak calismalara isik tutucu

niteliktedir.

A cozeltisi ile kaplanan superiletken filme uygulanan taviama profili sekil
530°da sematik olarak verilmistir. Profilde gorildaga gibi, stperiletken film,
sUperiletken fazin olugmas: igin 910 °C’a sitilmis ardindan YbBaxCusO7.s
_fazinda oksijen sitokiyometrisinin en az 6,8 olacak sekilde olusmasi igin, 600
°C ve 500 °C seviyesinde yaklasik 3 saat bekletilmistir. Bu isil islem
esnasinda baslangigta Ar atmosferi kullaniimig, daha sonra 910 °C dan
sogutmadan itibaren Ar igerisinde %2 lik (15 Torr) oksijen atmosferi
kullanilmistir. Taviamalarda ince bir tampon tabaka kullanildigr igin, Ni althg:

oksitlenmeden korumak amaciyla, oksijen basinci dasik tutulmustur.

A cozeltisi ile kaplanan superiletken fimlerin, tavlamadan sonra Gd»Os
ylzeyine homojen olarak kaplandigi, ancak kaplamada gozenekler olustugu
ESEM fotograflarindan anlastimaktadir (sekil 5.31). Superiletken filmin ylzey
kalitesi, tampon tabaka gibi duzgun ve parlak degildir. Gézenekli ve parizli
bir yuzey mevcuttur. Pur(zlUlik sUperiletkenlie engel teskil etmemekle

beraber, gézenekler kritik akim yogunlugunu olumsuz etkilemektedir [15].
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Sekil 5.29. 2 daldirma Gd2O3 tampon tabaka kaplanmis Ni gerit Gizerine A
cozeltisine 10 defa daldinlarak hazirlanmis Yb-123 superiletken
filmin 4,2 K sicaklikta élgulmus ¢ graffigi
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Sekil 5.30. A cozeltisi ile kaplanan siperiletken filme uygulanan taviama
profili



(a)
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(b)

Sekil 5.31. Asetat 6n baslatici kullanilarak kaplanmis Yb-123 siiperiletkn
filmin, tavlamadan sonra alinmis ESEM fotograflan. Fotograflar
ayni bolgeden alinmigtir
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5.3.2 B Gézeltisi ile kaplanan siiperiletken film

B cozeltisi kullanilarak hazirlanan superiletken filmde, T. baslangic 82 Kve
T.sifir da 74 K olarak olgilmustir (sekil 5.32). Burada T on-set degerinin 90
K’den 8 derecelik bir dilgme gostermesi, YbBa,Cu3z07.; fazinda stokiyometrik
oranlarin, Yb-123 geklinde olugmadigindan kaynaklandigi soylenebilir. Yani
Yb, Ba ve Cu oranlarinin, formildeki gibi, 1, 2 ve 3 seklinde degilde daha
farkl olustugundan bu diigme olabilir.

Bu filmden ahnan XRD 20 grafigi, filmde kristalografik ydnlenme
olugmadigini, rastgele bir yonlenme olustugunu gostermistir (gekil 5.33). Bu
gozeltilerde kullanilan 6n baglaticilar, A ¢ozeltisinde kullanilan on
baslaticilardan farkli oldugu igin, jellesme ve katilagma esnasinda atomlarin
farkh davranabilecegi, dolayis: ile farkh bir yapi olustudu iddia edilebilir.

F Y

7 kere daldirilmis Yb-123
354 T

3.0

254

Direnc (Q)

0dech | (N N NS SO A
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Sekil 5.32. iki defa daldiniarak Gd,03 tampon tabaka kaplanmig Ni serit
tizerine B ¢ozeltisine 6 ve 7 defa daldinlarak kaplanmis Yb-123
siiperiletkenin speriletkenlik gegig grafigi. Stiperiletkenlik gecig
bolgesinin grafigi ayrica sekil icerisinde verilmistir
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Sekil 5.33. iki defa daldirilarak gadolinyum oksit tampon tabaka kaplanmig Ni
serit Gzerine B c¢ozeltisi ile kaplanmis Yb-123 siperiletken (6
daldirma) filmin XRD 26 sonucu

Bu filmde olusan Yb, Ba ve Cu oranlannin farkhihg, XRD 20 grafiginde
goéruldugu gibi, yapida olusan Yb-211 (Y2BaCuOy) fazidir. Olugan bu faz,
diger Yb-123'tin uygun stokiyometrik oranlarini da bozmaktadir.

B gozeltisi ile kaplanan film, rastgele kristalografik yonlenme olusumu nedeni
ile istenen akim yogunlugunu vermeyecektir [54]. Bu sonu¢ yapilan Ic
Slgumleri ile teyit edilmistir. I 6lgima icin yapilan denemeler kritik akim gegisi

gostermemistir.

B cozeltisi ile kaplanan superiletken film igin farkli bir tavlama profili
uygulanmigtir. A ¢ozeltisi ile hazirlanan filme uygulanan taviama profili, B
¢ozeltisi ile hazirlanan stperiletken filme de uygulanmig ancak bagarili sonug
alinamamistir. B ¢ozeltisi ile hazirlanan filme uygulanan taviama profili sekil

5.34’de verilmistir.
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Sekil 5.34. B ¢ozeltisi ile kaplanan film i¢in basarih sl iglem profili

Sekil 5.35'de B c¢ozeltisi ile kaplanmig Yb-123'un ESEM'de ¢ekilmis fotografi
gorulmektedir. Yb-123 siperiletken film yiizeyi tampon tabaka kadar diz
degildir. Tampon tabaka kaplanmis Ni serit yuzeyine ¢okelme kolonsal
tanecikler halinde olmustur. Ayrica bazi gézenekler yapida mevcuttur.

6.3.3 Siiperiletkenlik sonuglannin irdelenmesi

Genel bir degerlendirme ile bakacak olursak, asetat on baglaticilar
kullanilarak hazirlanan ¢ozelti (A ¢ozeltisi) ile kaplanmig filmde T.-on-set
degeri, yani direncin normalden farkli olarak azalma egilimi gésterme noktast,
90 K ve Tesifir, yani sifir direng gosterdigi sicaklik, ise 77 K olarak
bulunmustur (sekil 5.27). B gozeltisi ile kaplanan filmde T.-on-set degeri 82
K, ve Te-sifir ise 74 K olarak bulunmustur (sekil 5.32). Yb-123 superiletken
malzemelerde siperiletken gecis sicakh@imin 90 K oldugu bilinmektedir [54].
Bu durumda Gdz03 tzerine kaplanan Yb-123 siiperiletkenin, 90 K den daha
asafida T. gostermesi (sekil 527 ve 5.32) ile ilgili aciklama agagida
verilmigtir.
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Sekil 5.35. B gozeltisine alti defa daldirilarak kaplanan suiperiletken filmin
farkh buyitmelerde ESEM fotografian
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Bu sekilde yapilan siiperiletken kaplamalarin, herbirinde XRD 20 taramalar
sonucunda NiO olustudu anlagiimistir (sekil 5.28 ve 5.33). Olugsan NiO,
tampon tabakada ve siiperiletken tabakada olugan kristalografik yonlenmeyi
olumsuz etkilemektedir. Bu da T. degerini 6nemli olglide dugurirken, kritik
akim yoguniugunda da dismeye sebep olmaktadir. Yb-123 taviamasi
esnasinda olugan NiQ, tampon tabakada kiriimalara sebep olmakia, bu da
hem istenen kristalografik yonlenmeyi engellemekte hemde T. ve I
degerlerini dusurmektedir.

NiO olusumu, tampon tabakanin yeterli derece koruyuculuk gorevi
yapamadigindan kaynaklanmis olabilir. Ancak, literatirde kullanilan tampon
tabaka kalinliklarinin bu galismada kullanilan tampon tabaka kalinliklarindan
daha az oldugu dikkate alinirsa, tampon tabakanin yeteri kadar koruyucu
oldugu séylenebilir. Fakat bu galigmada, uygulanan kaplama ve isil iglem
metotlan yukarida sézi edilen NiO kirlenmesine engel olamamistir. Ayrica
kullanilan tampon tabakanin, Ni difiizyonuna izin verebilecegi ihtimali
go6zoénunde bulundurulmalidir.

Tc degerlerinde diigmelere baska bir sebep ise; uygulanan isil islem
sonucunda elde edilen Yb-123 siiperiletken filmdeki oksijen stokiyometresi
olabilir. Gunki, Yb-123'te superiletken gecis sicakhdi YbBasCusO7 fazindaki
oksijen stokiyometresine gére de degismektedir. Yb-123’e benzer davraniglar
gosteren Y-123'Gn superiletken davraniginin, oksijen stokiyometrisine
bagimihi§i goz o6ninde tutularak, Yb-123'in de benzer davraniglar
gosterecegi dusunilebilir. YBa;CusO7 fazinda oksijen stokiyometresi 7 den
agagiya diserse, Tcde disme meydana gelmekiedir (sekil 5.36) [55].
Bilindigi gibi oksijen stokiyometresi 6.3'e dustigunde YBaxCusO7
superiletkenlik 6zelligini kaybetmektedir ve kristal yapisida ortorombikten
tetragonale dénigmektedir. Yb-123 icerisindeki O2 stokiyometresinin mevcut
imkanlarla belirlenememis olmasi, bu konuda yapilacak tahmini
giclestirmektedir.
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Dért defadan daha az daldinilarak yapilan kaplamalarda siperiletken gecis
elde edilememigtir. Aynica 1, 2, 3, defa yapilan daldirmalarda tamamen
kaplanmayan yuzeyler de goriimektedir.

Tamamen kaplama elde edildikten sonra, daldirma sayilan ile Tc de bir
degisim meydana gelmemektedir. Ancak kahnlk artttkga kritik akim
yogunlugunda, (lo) kristalografik yonlenme bozulmasindan dolayi, bir digsme
meydana gelecektir. Sekil 5.33'de 6 defa ve 7 defa daldirlarak yapilan
siiperiletken filmin kritk gecis  sicakliklan arasinda onemli bir fark

goriimemektedir.
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Sekil 5.36. YBCO superiletken malzemenin kritik gegis sicakliginin oksijen
icerigine bagh olarak degisimi
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6. DEGERLENDIRME

Bu calismada nikel serit yizeyine kaplanmis yiksek sicakhk Yb-123
superiletkenlerin  vakumsuz ortamda soljel teknigi ile kaplanmasi

cahisiimigtir.

Tastyici malzeme olarak kullanilan soguk cekilmis nikel seritler kristalografik
yonlendirme tavlamasina tabi tutulmus ve yiiksek sicaklik siiperiletkenler igin
gerekli olan kiip lzerine kiip seklinde kristalografik yonlenme elde edilmistir.
Nikel seritlerin XRD62taramalar, Phi ve omega tara malan ile kutup
diyagrami analizleri cesitli sicaklik ve tavlanma sireleri igin yapilmigtir.
Taramalarin sonuglari literatar ile uyum icerisindedir. Nikel seritin ylizey
piriizltliga AFM yiizey profilometresi ile yapiimis ve artan tavlama sicakligi
ile tane simin derinlesmesi oldugu anlasiimistir. Yapilan taviamalarin
sonucunda nikel sgeritin yizey pirizluligine tavlama sicakligr ve taviama
siresinin olumlu ya da olumsuz herhangi bir etkisinin olmadigi anlagilmisgtir.
Dolayisiyla, nikel seritin yuzey kalitesi oncelikle soguk gekme strasindaki
olusuma baglidir.

Tampon tabaka olarak kaplanan Gd»Os tabakasi basarili bir sekilde nikel
yuzeyine kaplanmistir. Bu kaplamada yiksek sicaklik siiperiletkenlerde
onemli olan kristalografik yonlenme elde edilmistir. Gd>O3 tampon tabakanin,
kristalografik y6nlenme taramalari, kaplanan tabakanin yiiksek sicaklik
superiletken kaplamalarina uygun ve literatirde verilen sinirlar igerisinde
oldujunu gostermistir. Kaplanan tampon tabaka, vakumsuz ortamda
kaplanmis olup, uygulanan ybéntem diger yontemlerden daha ucuz ve
metrelerce uzunluktaki filmlerin tretimine uygundur.

Tampon tabaka (zerine vakumsuz ortamda yapilmis olan superiletken
tabakalar, superiletken gecis sicakh§i gostermistir. Yapilan superiletken
kaplamalarda superiletken gecis sicakligi 77 K olarak bulunmustur. Bu
sonuglar 1s1§inda, stperiletken tabaka kaplamasinin geligtirilmeye ihtiyact
vardir. Ozellikle siiperiletken tabaka tavilamasinda NiO olusumu ve elde
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edilen Urundeki oksijen stokiyometrisine yonelik taviama caligmalarina

devam edilmelidir.



7. ORIJINAL KATKILAR

Su anda dinyada ticari olarak Uretilen yiizeye kaplanmis siperiletkenler,
vakum altinda ve en fazla 10 -15 cm uzunlugunda Uretilebiimektedir. Uzun
seritlerin tretim maliyeti ise oldukca yitksek olmakta ve 20-30 cm uzunluga
kadar tretim yapilabilmektedir. Ancak superiletken teknolojisinin endiistriye
girmesi bu tip malzemelere olan ilgi ve ihtiyaci artirmis ve bu alanda yapilan

cahismalar yogunlasmistir.

Bu caligmada amaglanan, vakumsuz ortamda sol-jel teknidi ile uzun nikel
serit Uzerine siiperiletken kaplanmas! énemli oranda gergeklestirimistir. Bu

cercevede asagida siralanan orijinal katkilar yapiimistir.

Nikel serit Gzerine tampon tabaka olarak kullanilan Gd;03 tabaka vakumsuz
ortamda Uretildi. Bu Uretim, bu konuya emsal teskil edecek galismalar
arasinda ik defa basarnimistir. Uretilen tampon tabaka yiizeye kaplanmis
superiletkenler igin gerekli olan kristalografik yénlendirme kriterlerini
kargilayacak kalitededir. Yani gozeneksiz, dizgin, kristalografik yonlenmis
yapl ve dusik agii tane sinirfan ve yizeyde homojen ve sirekli kaplama

saglanmistir.

Superiletken tabaka da yine vakumsuz ortamda ve soljel teknidi ile
kaplanmigtir. Yapilan deneyler vakumsuz ortamda atmosfer kontrollii
finnlarda yapimistir. Elde edilen sonuglar literatiie karsilastirildigi zaman
film kalitesi agisindan diderleri ile mukayese edilemez yani kritik gegis
sicakhgi daha dusiktir. Ancak vakumsuz ortamda yaptidi§i géz o6niinde
bulundurulursa gelecek vadeden bir caligmadir. Ayrica, metrelerce uzunlukta
superiletken film ve tampon tabaka tretimine yénelik bir metot geligtiriimistir.
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Nikel/Tampon tabaka/Siiperiletkenin Dizilis Konfigiirasyonu
: 132

YBa,Cu;0,; Ortorombik
a:3.8178 ,b:3.8845, c: 11.6817 A

Kafes kaymasi : 0.07%

Gd,05;
a: 10813 A

waeca Kafes Kaymasi : 8.17 %
Ni; YMK
a:3535A
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