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Giris

Genel ozellikleri, kristal yapilart ve kronolojik gelismeleri dnceki ¢alismada [1]
verilen yiiksek sicaklik iistiiniletkenlerinden Bi- tabanli olanlar BSCCO ailesi olarak
adlandirilmistir. Bu aileden BiSrCuO sisteminde iistiiniletkenligin gézlenmesini takiben
BiSrCaCuO ve (Bi,Pb)SrCaCuO sistemlerindeki iistiiniletken davranig iizerine yogun
aragtirmalar yapilmistir. Kaya tuzu yapisindaki c¢ift Bi-O tabakalarindan olusan
Bi,Sr,CuOg., bilesigi Bi- sisteminin ilk bilesigidir. Bu yap1 ortorombik Amaa grubu
simetrisinde (a=5.392 A, b=5.394 A, c=44.537 A) kristallesmektedir. Cift Bi-O
tabakasindan olusan diger iki yap1 ise Bi,Sr,CaCu,Og.y ve BipSr;CayCusOggiy
bilesikleridir. Bizmut-bakir-oksit {istiiniletken serisinin iiyeleri olan (2201), (2212) ve
(2223) bilesiklerinin kristal yapilar1 Sekil 1°de verilmistir. Yapida perovskit tabakalar
¢ift (BiO), tabakasi ile ayrilmistir. Kdselerden birlesmis CuOg oktahedralari, CuOs
piramitleri veya CuQO, kare diizlemleri arasina yerlesmis Ca iyonlar1 vardir. Tekli
(SrCu03), ¢iftli (SrCaCu,0Os), ve Tgli (SrCa,Cu;O;) perovskit tabakalari ile
{(Bi0)(SrO)} kaya tuzu tipi tabakalarin biiylimesinden olusan kristal yapt A=Bi, Sr, Pb
va A’= Sr olmak tizere (ACuO;,),(A’0), genel formiild ile verilir. (2212) bilesiginde
her perovskittabaka iki CuO,, iki SrO ve bir Ca tabakasindan olugsmaktadir. Bu bilesikte
¢ ekseni boyunca tabakalar BiO-SrO-CuO,-Ca-CuO,-SrO-BiO seklinde siralanir. (2223)
bilesiginde bu tabakalara ilave olarak CaO ve CuO tabakalari bulunur. Bi,Sr,Ca,Cuz;01q
sisteminde ii¢ adet CuO diizlemi vardir.

Kristal yapist yukarida 6zetlenen BSCCO sistemindeki bu ¢ bilesigin kritik
sicakliklart n=1,2,3 i¢in sirastyla 10 K, 80 K ve 110K olarak verilmektedir. Bunlardan
(2212) ve (2223) faz1 iizerinde ¢ok galisilan bilesiklerdir.
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Sekil 1. Bi — tabanli iistiiniletkenlerin birim hiicre yapilari. {2} nolu kaynaktan
almmustir.

BPSCCO Bilesiklerinin Stokiyometrisi ve Kalin Filmlerinin Elde Edilmesi
Bi — tabanli iistiiniletken bilesiklerin stokiyometrisi n = 1, 2, 3 degerleri i¢in

Bi,0; + 25rCO; + (n-1)CaCO; + nCuO => Bi,Sr,Cay 1 CupOanes + (n+1)CO;

genel formiilii ile verilir. Buna gore istiiniletken BSCCO bilesigi
n=1 i¢in, Bi,05 + 2 SrCO; + CuO => Bi,Sr,CuO¢ + 2 CO, (2201fazy)
n=2 i¢in B1,0; + 2SrCO; + CaCO5+2CuO => B1,Sr,CaCu,05+3CO; (2212 fazi)

n=3 1(;1n Bleg + 2SI'CO; + 2C3CO;+3CU,O == BiQSr2Ca2Cu3Om+4C02 (2223 faz1)
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reaksiyonlarindan elde edilir. Istenilen yapiy1 elde edebilmek icin 6ncelikle bilesenleri
stokiyometrik oranlara uygun olarak alip karistirmak gerekir. Kimyasal reaksiyonun
olugmas1 ve kalsinasyon islemi igin 850 — 900 °C araliginda uzun siireli 1s1l islemi
takiben 500 — 600 °C araliginda oksidasyon islemi iistiiniletkenligin gozlenebilmesi i¢in
gereklidir. Gerek kalsinasyon ve gerekse oksidasyon sicakliklart ve siireleri her
caligmada farkli farkli verilmektedir. Bu siire hacimli maddede ¢ok uzun olmasina
karsin filmlerde daha kisa tutulabilmektedir.

BSCCO iistiiniletkenlerinde Bi yerine kismi olarak Pb konulmasi 110 K’lik
tstliniletken fazin kararli olarak elde edilmesinde 6nemli bir sonugtur. Pekgok
aragtirmact PbO kullanarak Pb katkilama islemini gerceklestirirken, PbO,, Pb,O; gibi
baska kursun oksitleri kullanmak suretiyle de Bi,PbsSr,CayCuz0yy bilesiginin
sentezinden basarili sonuglar elde edilebilmistir [3]. (2223) fazinin kararh olarak elde
edilmesinde 6nemli bir faktdr olan kursun katki miktar1 15%-30% orani aralifinda
degistirilerek yapilan denemelerde x=0.3 degeri i¢in olusan Bi; ;Pbo3SrCa,CuzOp4y
bilesiginin en kararli yapiy1 verdigi bulunmustur [4]. Bu bilesik i¢in reaksiyon ifadesi

085B1203 + 0.3PbO + 2SI'CO3 + 2C3CO3+3C110 :>Bi1'7Pbo'3sr2C32CU309'g5 +
4CO,; sekline doniisiir.

Kararlt yapist nedeniyle cogunlukla tercih edilmis olan (2223) fazina sahip
BPSCCO orneklerini hazirlayabilmek i¢in asagidaki miktarlar veya bunlarin katlarini
kullanarak stokiyometrik oran korunur. Ornegin 2 gram BPSCCO hazirlamak igin

Bi1,0; 7757958 gram
PbO 1311521 gram
SrCO;  .5783392 gram
CaCO; .3921007 gram
CuO 4674302 gram

terazinin hassaslik sinirlart i¢inde tartilmalidir. BPSCCO kalin filmlerini elde etmek igin
YBCO’dakine benzer sekilde jel olusturma, bunu bir alttas lizerine aktarma, yiiksek
sicaklikta yapilan kalsinasyon ve oksidasyon islemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Calismalarimizda genellikle 2 gram madde miktarini verecek baslangic tozlari, 0.1
mg hassasiyeti olan elektronik terazi ile tartildiktan sonra agat havan i¢inde az miktarda
trietanolamin katilarak uzun siire karigtirilmig ve ogiitilmistir. Hazirlanan jel 240
meslik bir ekran vasitasiyla MgO(100) tek kristal alttaglar iizerine aktarilmistir. Daha
sonra sicakligr 300 °C civarinda tutulan bir firina konulan &rnekler 30 dakika siireyle
tavlanmigtir. Boylece, film yapisinda istenilmeyen, sadece kalin film hazirlanirken jel
olusumunda ve maddeyi alttas {lizerine aktarmakta bir araci olan organik maddelerin
uzaklagtirilmasi saglanmistir. Bunu takip eden kalsinasyon ve oksidasyon islemleri ise
icinden gaz gegirilebilen kuvartz tiipli bir yiiksek sicaklik firint iginde yapilmstir.
Sicaklik kontroliiniin yapilabildigi firinda 6rnek sicakligt kromel — aliimel 1s1l ¢ift ile
Olclilmiis ve uzun siireli tavlama islemi Tablo 1°de verilen kosullarda tamamlanmustir.
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Tablo 1. Bi,« PbySr,Ca,Cus04¢+y kalin filmlerinin hazirlama kosullar1 ve bazi
orneklerin elektriksel 6zellikleri. [5] nolu kaynaktan alinmistir.

Tavlama kosullar _ _
Ornek No R(T (és)o ) T(%")“ Tcgi) 0| AT (®)

T(°C) Siire (saat)
890 1

Al 0.103 110 93 17
850 23

Bl 880 3 0.121 106 100 6
850 24

B2 600(0;) 9 0.085 108 103 5
880 2

H1 0.154 106 97 9
830 18

Orneklerin Karakterizasyonu

BPSCCO ornekleri daha onceki c¢alismalarda bahsedilen karakterizasyon
yontemleri ile aragtirilmigtir. Bunlarin arasinda x-15in1 kirmimi (XRD) ve taramali
electron mikroskop (SEM) fotograflart en yaygin kullanilan ydntemler olup bu
¢alismada da her 6rnek igin XRD desenleri elde edilmistir. Sekil 2°de bir 6rnegi verilen
Cu-K, 1simimi kullanilarak elde edilen XRD desenlerinde gozlenen yansimalardan
tstiiniletken malzemenin hangi fazinin elde edildigi ve hangi safsizliklarm film
yapisinda bulundugunu gérmek miimkiindiir. XRD desenlerinden film yapisinda hem
(2212) ve hem de (2223) fazinin bir arada oldugu goriilmektedir. Yapilan biitiin
denemelerde (2223) fazimnin sentezi hedeflenmesine ve hazirlanan drneklerin elektriksel
direncinde 110 K’de iistiiniletkenlik gézlenmesine ragmen (2212) fazinin varligt XRD
desenlerinde gozlenmektedir. Ancak yiiksek sicakliklarda ve uzun sure tavlanarak
hazirlanan 6rneklerde (2223) fazinin hacimsal oraninin arttigi XRD yansimalaridaki
siddetlerin artmas1 seklinde gozlenmektedir.

Orneklerin 1000 -5000 biiyiitme ile alinan SEM fotograflarindan film yiizeyinin
ptiriizlii oldugu, kristal tanecikleri arasinda biiyiik bosluklar bulundugu tespit edilmistir.
Ayrica yiiksek sicakliklarda tavlanan orneklerde yiizeyi diizgiin ve koyu renkli bolgeler
de bulunmaktadir. Bu bdlgelerin BSCCO kristalinin 880 °C ve iizerindeki sicakliklarda
kismen ergimesi ve ergiyen bdlgenin sicaklik azaltilirken yeniden kristallesmesi ile
olustugu anlagilmaktadir
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Sekil. 2 MgO (100) alttag iizerinde hazirlanmig olan 110 K’de {istiiniletkenlik
gosteren bir drnege ait x — 1gmlart kirnimi deseni.

Diren¢ — Sicakhik Olciimleri

Dc direng olciimleri yapilacak 6rneklerin lizerine yiiksek vakumda buharlastirma
yotemi ile 1000 A kalinliginda dort adet ince Ag kontak yapilmstir. Direng dl¢iimleri
daha 6nceki ¢calismalarimizda 6zellikleri belrtilen bir otomatik veri toplama diizenegi ile
bilgisayar kontrolu altinda yapilmistir. (1,06). Oda sicakligindan baslayan dc direng
Olcimleri, sicaklik kiiciik basamaklarla degistirildikten sonra tekrarlanmistir.
Orneklerde {istiin iletkenligin baslangicinin biraz iizerindeki sicakliklara (120 K
civarinda) kadar tekrarlanan Olglimler bu sicakliktan kiigiik degerler i¢in 0.2 K
araliklarla tekrarlanmigtir. S1vi azot sicakligina erisildiginde sonuglanan 6lgiimler hem
bilgisayar tarafindan saklanmakta ve hem de direncin sicakliga bagimhiligi grafik
olarak elde edilmektedir. Dc direncinin oda sicakligindan itibaren degisimini veren ve
iistiiniletkenlige gecisin gdzlendigini gosteren bir grafik Sekil 3’de verilmistir.

Bazi orneklerde 77 K ile Tc (R=0) sicaklik araliginda kritik akim olgiimleri
yapilmistir. Cesitli sabit sicakliklarda I — V karaktersistikleri, drnek {izerinden gecen
akimin sifirdan baglayarak artirilmasi siiretiyle elde edilmistir. Baslangicta iistiinilet-
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kenlik nedeniyle sifir olan gerilim farki yeterince yiiksek akim gecirildiginde
tistliniletkenligin bozulmasi ile sonlu bir degere ulagmaktadir. Kritik akim 6lglimiinde
standart olarak kullanilan 1pV/em degerindeki alan krsteri uygulandiginda 80 K’de J=
3-5 A/em’ araliginda bulunmustur. Bu deger sifir magnetik alanda hacimli malzeme igin
77 K’de verilen 20-50 A/cm®” lik kritik akim yogunlugu degerine yakindir.(7).
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Sekil. 3. B2 nolu iistiiniletken &rnegin direng — sicaklik degisimi. (6) nolu
kaynaktan alinmistir.

Tartisma ve Sonuc¢

Dort nolkta yontemi ile yapilan direncin sicaklikla degisiminin incelendigi
orneklerin hemen hepsinde istiiniletkenlige gecisin basladig1 sicaklik degeri 110 K
civarindadir. Bu tstiiniletken malzeme i¢inde (2223) fazinin olustugunun bir kanitidir.
Ancak baz1 6rneklerde sifir dire¢ oldukca diisiik sicakliklara kaynakte ve 77-85 K
arasinda sifir direng gozlenebilmektedir. Bu tiir drneklerde film yapisinin tamamen
(2223) fazindan olusmadigi, yapmin iginde kismen (2212) fazinin da bulundugu
anlagilmaktadir. Bu, biitin oOrnekler icin XRD desenlerindeki yansimalarin
degerlendirilmesinde her iki faza ait yasimalarin varlig ile desteklenmektedir. Sekil
2’de gozlenen (2212) ve (2223) fazina ait yansimalarin bir arada bulunmasi flm
yapisinin homojen olmadigmin bir gostergesidir. Bununla birlikte 110 K’lik kritik
sicakliga sahip olan ve tiimilyle (2223) fazindan olustugu izlenimini veren deneklerin
XRD desenlerinde de her iki faz bir aradadir. Ancak bu tiir drneklerde (2223) faz1
hacimsal olarak fazla oldugundan daha keskin bir gegis gozlenebilmektredir. 880 °C ve
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tizerindeki sicakliklardaki kalsinasyon iglemi arasinda film yapisinda erimeler sz
konusudur. Filmin sogutulmaya baslanmasi ile yeniden kristallesirken aynmi yonelime
sahip ve daha biiyilk tane yapilil film elde edilmektedir. Bu SEM fotograflarinda
gozlenebildigi gibi baska ¢alismalarda da bahsedlimektedir.(8). Filmin eriyip yeniden
kristallesmesinin yanisira uzun siire O, ortaminda tavlanmis olmasini da keskin ge¢is ve
yliksek degerdeki Tc (R=0) elde edilmesinde dnemli rol oynamaktadir.
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