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In this thesis, the crystal structures of high temperature
superconductors have been considered. First, the development of high
temperature superconducting has been examined. In this development the
properties of high temperature superconductor materials, their advantages,
disadvantages and the factors effected on them have been represented.
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1. GIRIS
1.1. Maddelerin Elektrik iletkenligi

1.1.1. Elektriksel 6zellikler
Kat1 maddeler kendi aralarinda iletken, yalitkan, yariiletken ve yarimetal

olarak gruplara ayrilirlar. Her grubun oda sicakhigindaki 6zdirenglert;

Hetken ....................... 10" ohm-cm,
Yariiletken.................. 10%-10° ohm-cm,
Yalitkan....................... 10"-10* ohm-cm,

seklindedir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta, belirtilen maddelerin Ozdireng-
lerinin buyiik bir aralikta degismesidir. Bu olaya fizikte ¢ok az rastlanr. Stiperilet-
kenlerin 6zdirenglerinin sifir oldugu dusiiniliirse, iletkenlerin fiziksel ozellikleri-
nin oldukea ilging oldugu goriilir.

Birbirinden bagimsiz atom ve molekillerden olusan bir ortam, elektrigi ilet-
mez. Bunun nedeni elektrik alan etkisi ile hareket edebilecek yiiklii parcaciklarin
bulunmamasidir. Eger bu atomlar bir kat: olusturacak sekilde birbirine yaklastiri-
lirsa, atomun en dis seviyesindeki elektronlar kati icinde serbestce hareket edebi-
lirler. Atom igindeki elektronlar nasil belirli enerji seviyesinde bulunabiliyorlarsa,

kat1 iginde de belirli enerji seviyelerinde bulunurlar. Bu enerji seviyelerine bant
ads verilir (Sekill.1.).

Valans elektronlar

Enerji

I yoriinge elekirontar

—a Uzaklk

Sekill.l. Atomlar birbirlerine yaklastmlarak‘ katiy1 olusturduklaninda, atomik enerji diizeylerinin
bantlara déniismesi [1] '

Bir kat1 maddenin elektriksel iletkenligini, bantlarin ne kadar dolu oldugunu

belirler.



1.1.2. Kristal yap

Kati igerisinde atomlar sivi ve gaz halden farkli olarak, uzayda belirli bir
dogrultuda, periyodik olarak dizilirler. Buna katinin kristal yapist adi verilir. Pe-
riyodik dizilis, kati igerisinde serbestce hareket eden yiiklii pargalar i¢in periyodik
bir potansiyel olusturur. Bu nedenle pargaciklarin enerjileri, her enerji deZerine

esit olamaz. Elektronlarin bulunamadii enerji bolgelerine yasak enerji arahg
(Eg ) adi verilir (Sekil 1.2).

A Encrji

Yasak encrji aralipn

/ / / / / Elektronlarin

Yasak enerji aralig1 bulunabilecegi araliklar.

e

—>

Sekill.2.Kristal yapimn getirdigi periyodik potansiyel sonucu, yasak enetji araliklarmm olusumu
(Yatay eksen anlamli degil)

1.1.3.Serbest elektronlar

Kenarlari 1 cm olan bakirdan yapilmig bir kiip incelenirse ; kiipiin igindeki
her bakir atomunun en dis yoriingesindeki tek elektronu atomdan kopuk, serbest

kabul edilebilecek haldedir. Bu metalin elektron yogunlugu;

Ne=n, .d.N/M (1-1)

formali ile verilir.
Burada; Ne,birim hacimdeki elektron sayisini
d, metalin yogunlugunu
M, atomik kutlesini
N , avogadro sayisini

ny, en dig seviyedeki elektron sayisini gostermektedir.



Bakrin diger elektronlari ise atom gekirdegine siki sikiya baghdir. Pauli il-
kesine gore; her enerji diizeyinde en ¢ok iki elektron bulunabilir. Tiim elektronlar
enerji diizeylerine ikiser ikiger doldurularak en iist enerji seviyesine gelindiginde
mutlak sifir sicakliginda belirli bir enerji degerine ulagilir. Bu enerjiye Fermi e-

nerjisi, diizeye de Fermi enerji diizeyi (Er ) adt verilir.
1.1.4. Kristal yap1 icinde elektronlar

Kristal yapinin neden oldﬁgu periyodik potansiyel iginde uygulanan bir e-
lektrik alanin etkisi ile Er civarindaki elektronlar, iginde bulunduklar: bantta bos
enerji diizeylerine rahatga hareket edebilirler. Bu tiir katilara iletken ya da metal
ad1 verilir. Bant tamamen dolu ise kat1 yalitkan olacaktir. Bu durumda elektronla-
rin gidebilecekleri bos enerji diizeyi yoktur. Ancak yasak enerji aralig1, E, *yi
astigt zaman enerji kazanabilirler. Iyi bir yalitkanda E; 'nin degeri oldukca
biyiiktir (elmas igin E; =7¢V).

Yariletkenlerde ise durum yalitkanlara benzer. Mutlak sifirda (T=0K) bant
tamamen doludur (valans bandr), bir iist bant (iletim band1) ise bostur. E, ise ya-
litkanlara gére oldukga kigiiktiir (silisyum igin Eg=1,1eV). Sicaklik arttikga elek-
tronlar termal olarak enerji kazamrlar ve iletim bandina gecis yaparlar. Tagtyici
yogunlugu az oldugu igin direng bityiiktiir. Yarimetal (ametal) adi verilen sinifta

ise bant ya hemen hemen bos ya da hemen hemen doludur (Sekil 1.3).
1.1.5. Magnetik ozellikler

Elektrik yiiklerinde oldugu gibi maddelerde + ve — magnetik yiik, halen doga-
da gozlenememistir. Bir cismi magnetik alan (H) igine koydugumuz zaman mag-

netik kutuplasma meydana gelir. Bu magnetizasyon;

M=k H (1-2)
formila ile verilir.
Burada; k, magnetik duygunlugu (susceptibility),

H, magnetik alan1 géstermektedir.
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Metal Yalit kan Yoriletken Yarme-lal

Sckil.1.3. Yalitkan, metal ve yariletkende clcktronlarnn bantlart doldurusul1]

Magnetik hassashigi pozitif olan maddeler paramagnetik, negatif olan maddelerde
diamagnetik madde olarak adlandirilir. Bu 6zellikler elektronlarin spin agisal mo-
mentlerine, yoriinge agisal momentumlaria ve bulunduklari enerji diizeyinin ne
kadar dolu olduguna baglidir. Kristal yap: i¢inde atomlarin birbirleri.ile etkilesme-
leri sonucu daha ilging magnetik 6zellikler meydana gelir. Bunlar ferromagnetiz-
ma, antiferromagnetizma ve ferrimagnetizma olarak ii¢ gruptan meydana gelirler.

Kristal yapmin periyodikligi i¢inde, her atomun bulundugu 6rgii noktasinda bir
magnetik moment olusur. Ferromagnetik maddeler teknolojik agidan biiyiik ne-
me sahiptirler. Transformator, ses, bilgi islem gibi elektrik uygulamalarinda bu
gruptaki maddelerden faydalamlir. Kristal 6rgii iginde momentlerin dizilisi Sekil

1.4’te gOsterilmistir.

Mt W W

Ferromagnet  Antiferromagnet Ferrimagnet
Sekill.4. Kristal 6rgii i¢inde ,momentlerinin cesitli sekilde dizilislcri

<




Makroskobik boyutlarda bir ferromagnetik madde incelendiginde, gok
kuigiik magnetik bolgelere ayrildig: goriiliir. Her bolge, belirli bir yonde doyum
magnetisazyonuna sahiptir. Cisim toplam magnetik enerjisini, bu bélgeleri olustu-
rarak minimuma indirir. Ayrica magnetik aki ¢izgilerinin de boylece kendi iginde

kalmasint saglar[1].

1.2. Yaruletkenler

Yariletken bir materyalin enerji-bant diyagraminda 0 K’de tamamen do-
lu olan bir valans bandi ve tamamen bos olan bir iletim band1 vardir. Bu durumda
yariiletken mitkemmel bir yalitkandir. Sicaklik yikseltildigi zaman E; kadar
enerjiye sahip olan elektronlar yasak enerji araligim gegerek iletim bandina
gelirler. Valans bandinda olusan bos durumlara, hol (hole) ad: verilir. Sicaklik
artigt ile meydana gelen elektrik akimina hem iletim elektronlarinin hem de
hollerin ortak katkis1 vardir (Sekill.5.).

Ex

Ec S Elektronlar
Eg:Ec _Ev

EviF + + + &+ += % Holler

Sekil 1.5. Has yaniletkende T> 0 K’de hole ve iletim elektronu olugumu.

1.2.1.Katkil yariiletkenler

Bir yarniletkenin ozelliklerini degistirmek icin kristaldeki atomlarin
yerine uygun atomlarin yerlestirilmesine katkilama (doping) ad1 verilir. Bu gekilde
yariiletkene yerlestirilen atomlar ya elektron verici (donér) ya da elektron kabul
edici (akseptor) gorevi yaparlar. Donor katkilt bir yariiletkende elektron yogun-
~ lugu hol yogunlugundan fazladir. Bu tiir yariiletkenlere n-tipi yaniletken adi ve-
rilir (fosfor katkilanmig silisyum). Akseptér katkili bir yariiletkende ise hole yo-
gunlugu elektron yogunlugundan fazladir. Bu tiir yariiletkenlere p-tipi yariiletken

adi verilir (boron katkilr silisyum).




1.2.2 Yaniletkenlerde fermi enerji diizeyi

Fermi enerji diizeyi, bir katida 0 K sicaklikta elektronlarin bulunabilecegi
en yiiksek enerji seviyesi olarak tanimlamr. Fermi-Dirac fonksiyonundan es.(1-3)
goruldigi gibi 0K’de Er’den daha bityiik enerji seviyesinde elektron bulunmasi

olasilig: sifirdur.

fE)=1/1+exp(E-Ey /kT) | (1-3)
Has yaniletken (n=p) i¢in fermi enerji diizeyi es.(1-4) ile elde edilir.

Er=1/2 Egt k.T In(my*/m.*)** (1-4)

Burada; my* ve me* hol ile elektronun, valans bant ve iletim bandindaki etkin
kutlesidir. Hol ve elektron yogunlugu birbirine esit ise yani has yariiletkende Eg
yasak enerji araliginin tam ortasindadir. n-tipi yaniletkende iletim bandina dogru,
p-tipi yariletkende valans bandina dogru kayar (Sekill.6). Aym bir yariiletken

igin, n-tipi veya p-tipi durumuna gore elektron ve hol yogunlugu ;

Dp. Pn =1 .Pe = n; M - (1-5)
esitligi ile elde edilir. Bu esitlik oldukca 6nemlidir. Yogunluklarm garpimlarinin
sabit olmasina ragmen toplamlar1 degisebilir. Tagtyicilarin toplammmin artmast ile
birlikte elektriksel iletkenlik artar.[1]

A A A
E E
Iletim bands Tletim band: fletim band1
Ec Ec E Ec
e - e . E- [ -~ --7" d
Ev Valans bandi Ev Valans bandi Ey | Valansbandi 2
(a) - Has yariiletken (b) - n-tipi (c) -p-tipi

Sekil 1.6. Yaniletkende fermi enerji diizeyi




1.3. Siiperiletkenlik

Metallerde iletkenlik en dis yériingesinde bulunan elektronlar sayesinde sag-
lanur. Bu elektronlar, 1s1] enerjileri nedeni ile metal icerisinde her yonde hareket e-
derler. Ancak elektronlar, bu hareketleri sirasinda yapt icinde bulunan safsizhiklar
kristal yapt bozukluklart ya da kendi aralarindaki etkilesmeler sonucu rahatsiz
olurlar. Bu da elektriksel dirence neden olur, tel iizerinde gerilim ve 1s1 meydana
gelir. T ile gosterilen kritik bir sicakligm altina sogutulduklarinda metal icinde
hareket eden elektronlara karsi hig bir direng gsterilmez. Bu olay iletken {izerin-
de voltaj okunmamast ile gozlenebilinir. Sicaklik konusunda Kelvin 6lcegi kulla-
nlir. Maddenin en disiik enerji hali 0 K dir. Ganiimiizde yapilan caligmalardaki

amag oda sicakliginda (300 K =27 °C) siiperiletken malzeme geligtirmektir.
1.3.1.Siiperiletkenligin gelisimi

1908 yilinda Hollandali fizik¢i H. Kamerling Onnes sivi He clde edilmesini
saglayan teknigi gelistirdi. Sivi helyumun kaynama noktast 4,2K’dir. Bu olay ile
¢ok diisiik sicakliklarda galigma imkam elde edildi. Platinin direncinin sicaklikla
degisimi ol¢uldiigiinde, sicakhi@mn sifira gitmek iizere iken belirli bir degerde sabit
kaldi1 ve direncin degerinin materyalin safhigina gore degistigi goriildi. Aym
islemler Hg uzerinde yapildiginda, direncini 4,15 K gibi diisiik bir sicaklikta
pratikte olgiilemeyecek bir degere aniden distigii gozlendi (Sekil 1.7). Bunun
anlami civanin 4,15K ’nin altinda direngsiz hale gegmesidir. Onnes maddenin bu
yeni direngsiz haline SUPERILETKENLIK adim verdi. Takip eden diger
arastirmalar, periyodik cetvelde yer alan bir ¢ok metalik elementin siiperiletken
oldugunu ortaya gikardi. Bunlara drnek olarak; 3,2K ile kalay, 7,2 K ile kursun ve
9,2K ile niyobyum verilebilir.

Genel olarak oda sicakliginda; kursun, kalay gibi orta derece iletkenler ile

kel gibi magnetik maddelerin de siiperiletken olmadig1 gézlenmistir.




A
R(ohm)
Pt
>
L T(K)
Sekil 1.7. Pt ve Hg’nin direnglerinin sicaklik ile degisimi. T, kritik sicakligt, R, isc artik di-
renci verir[2]

Onnes, stiperiletken halkaya hapsedilen akimn sicakliginin T¢ ’nin altinda
oldugu siirece bozulmadan iletildigini gozlemistir. Boyle bir sonug akla bu
akimin magnetik alanda hi¢ bozulmadan kullanilabilecegini getirir. O zamana
kadar bilinen stiperiletkenler, kiigiik bir magnetik alan (100 Gauss) ile siiperi-
letkenliklerini kaybetmekte idiler. Bu magnetik alana kritik alan denir ve H.
ile gosterilir.
1933 yilinda W.Meissner ve R.Ochsenfeld yaptiklart ayrintili deneyler
sonucu, siperiletkenlerin bir kez T, *nin altina kadar sogutuldugunda, magne-
- tik alan uygulayisi sirasinda tamamen bagimsiz olarak magnetik alam disar
dogru ittiklerini ve bundan dolayr magnetik alamin igeriye giremedigini
ortaya koydular. Bu davramg stiperiletkenlerin mikemmel bir diyamagnetik
madde oldugunu gosterir. Buna MEISSNER OLAYT denir.

1935 yilinda Heinz ve Fritz London superiletkenlerin elektromagnetik
ozelliklerini anlatan fenomensel denklemlerini ortaya koydular. Bunun igin
denge hali termodinamigi ve Maxwell’in elektromagnetik denklemlerini kul-
landilar. Bu denklemler stiperiletken akim tasiyicilarin hepsinin ayni makros-
kobik kuantum halinde olduklarin1 gosterdi. Metallerde iki elektronun ayni

anda aynt kuantum halinde bulunmalari Pauli ilkesi ile yasaklanmugtir.

1.3.2 Siiperiletkenligin mikroskobik teorisi

Superiletkenlik teorisinin kurulmasi ¢ok uzun ve yogun galismalar so-

nucu gergeklesti. Bu teorinin kurulmasina yardimei olan bazi deney ve goz-
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lemler Gnemli rol oynarlar. Bunlar kisaca,
1-Superiletken-normal hal gecis sicakligt olan T, nin ayni elementin izoto-

punda 6lgiilmesi ve bunun izotropik kiitlenin karekokiniin tersi ile orantili ol-

dugunun bulunmast .

2- 1950 yillarinda Herbert Frohlich ve John Bardeen elektronlar ile kristal
Orgiyi olugturan iyonlar arasinda onemli bir etkilesmeyi ortaya koydular.
Normalde birbirini iten elektronlarin bu iyonlarin titresimleri yardim ile bir-
birlerini iten elektron ¢iftleri olusturabilirler. Iki elektron arasindaki etkiles-
meyi soyle aciklayabiliriz; elektronlar (-) yiiklii olduklarindan (+) yiikli iyon
larin yanindan gegerken onlarin biziilmesine neden olurlar. Bagka bir elek-
tron o noktadan gegerken biiziilmeyi gorir ve o tarafa dogru gekilir. Bu du-
rumda iki elektron birbirini dolayl olarak ¢ekmis olur. Bu etkilesim sonucu
metalin elektronik sistemi tek elektron kuantum durumundan ¢ikip elektron
¢iftlerinden (Cooper giftleri) olusan minimum enerji haline yani stiperiletken
hale geger.

3- 1957 yilinda Barden, Cooper ve Shrieffer bu birbirleri ile ilgili ¢iftlerden
olusmus halin dogasini belirleyen bir teori (BCS) ortaya koydular. Bu teoride
deneylerde gozlenen siiperiletkenligin bir ¢ok 6zelligini ongordiiler. Burada
karsimiza ¢ok 6nemli iki kavram gikar, stiperiletkenligin anlagilmas: bunlara
dayanir.

a- Elektronlar arasi gekici etkilesim; bu etkilegim ne kadar zayif olursa olsun
her zaman elektron ¢ifti olugmasina yardime1 olur.

b- Birbirleriyle yakindan iligki iginde bulunan elektron ¢iftlerinden meydana
gelmis hal; bu halin 6zelligi, siperiletken halde biitin Cooper giftlerinin
ayn1 momentuma sahip olmalaridir. Bunun ilging yami ¢ifti olusturan bi-
reysel elektronlarin momentumlar farkli ve Pauli disarlama ilkesini
saglamaktaysa da, bir kere ¢ift olusturduktan sonra tek bir tanecik gibi
davranmalarnidir.

Siiperiletken igin en dustik enerji hali, Cooper ¢iftinin toplam momen-
tumunun ve spininin stfir olmasi ile gergeklesir. Bu haliyle Cooper ¢ifti Bose-

Einstein istatistigine uyan tanecik halindedir. Bu yeni koherent halde, metalin

normal haldeyken sagilmaya ugrattig elektronlar, arttk bunlarin ¢iftler halin-
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de kilitlenmis olmas1 nedeni ile aymi sagilmaya ugramaz ve sonug olarak si-
fir direng ortaya ¢ikar. Eger bir siiperiletken akim bir halka iginde dolanirsa
butiin Cooper ¢iftleri igin kuantum mekanigi kesikli agisal momentum halleri
belirler. Bunlarin sonucu olarak H. London siiperiletkende kesikli bir magne-
tik alan bulundugunu gostermistir. Bir bagka deyisle, bir siiperiletken halka

icinde kalan magnetik alan kuantlagmustir.
1.3.3. Tip I siiperiletkenlik

Elementsel siiperiletkenlerin igerisinden yiiksek bir akim gegirildiginde
ve dugiik magnetik alan uygulandifinda saperiletkenliklerini  kaybetmelerin-
den dolayi, yapilan ¢alismalarin amact yitksek sicaklik ve magnetik alanda
superiletken kalabilen malzeme geligtirmektir. Bu alandaki en 6nemli geligsme
B. T. Matthias ve ark. tarafindan Nbs Sn bilesiginde 18,4 K’ lik T’ nin
bulunmasidir. Bu malzemede yapilan deneylerde, sivi He sicakliginda kritik
magnetik alanin 20 Tesla ( 200000 Gauss ) oldugu bulundu.1950 yilinda A.
Abrisokov ‘un teorisine gore; siperiletkenler dig magnetik alan igindeki
davramglarina gore Tip I ve Tip Il olmak izere iki gruba ayrilirlar. Bu
davramsg farkinin nedeni siiperiletken faz ile normal faz arasinda olusan ara
yuzey enerjisine baglidir. Tip I siperiletkeninde magnetik alan kritik alan
degerine kadar hep dislanir. Tip II siperiletkeninde ise magnetik alan kritik
alan degerinden daha digiik Hc; gibi bir degerde , 6rnek igerisine aki-kuants
birimleri olarak girmeye baglar. Bunlara aki tupleri veya aki girdaplar adi
verilir. Super akimin meydana getirdigi girdaplara karsilik gelmektedir. Dig
magnetik alanin siddeti arttirilacak olursa, girdaplarin sayist artar ve
birbirleri ile ¢akigsarak Hg, gibi ikinci bir kritik alan siddetinde 6rnek
timityle normal haline doner (Sekil 1.8). Tip II stiperiletkenleri ¢ok yiiksek
magnetik alan giddetini gerektiren uygulamalarda, stperiletken muiknatis,
elektromotor yapiminda ve kayipsiz enerji nakletmek icin kablo yapiminda
onemli yer tutarlar. Bir dig magnetik alan altinda bir stperiletkenden akim
gegirilirse, ortaya ¢ikan Lorentz kuvveti ile akt girdaplar hareket ederler ve

bunun sonucu bir enerji kayb1 meydana gelir.
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Sekil 1.8. Tip I ve Tip II siiperiletkenlerde miknatislanma egrisi. H,, diisiik kritik alan, H, iist
kritik alan degerlerini vermekiedir [1]

Fakat orgii igindeki yapisal bozukluklar ve safsizliklar tarafindan bu ak:
tupleri engellenirler. Sonug olarak iletkenden kayipsiz olarak daha yiiksek aki
yogunluklart gecebilir. Tipik bir akim yogunlugu, sivi helyum sicakliginda bir
kag milyon amper/cm? *dir.

Superiletken haldeki 6rnege ait Cooper ¢iftleri, kuantum mekaniginde
onlara eslik eden bir dalga fonksiyonu ile gosterilir. Bu dalga fonksiyonunun
bir fazi bulunmaktadir. Josephson iki siiperiletkenin gecis sicakliklarinin
altinda, ¢ok ince yalitkan bir kavsak yardimi ile birbirlerine yaklastirildikla-
rinda, eger aralarinda faz farki varsa Cooper ¢iftlerinin kavsagin bir tarafina
gegebilecegini ve siiper akimin olusabilecegini gosterdi. Buna dc Josephson

olay1 adi verilir [2].
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2. YUKSEK SICAKLIK SUPERILETKENLIGININ GELISIMI

Dinya ¢apinda Hollandal: fizik¢i Kamerling Onnes’in stiperiletkenligi kes-
finin tzerinden 75 yil gegtikten sonra 1986°da ilk bakir yuksek stcaklik siiperilet-
keninin kesfine kadar T. ancak 19 K’lik artigla 4 K’den 23 K "ne ¢ikarilabilmis-
tir (Sekil 2.1). 1986 dan giiniimiize kadar 23 K nin tizerinde yiizden fazla
bilesik bulunmustur. Bu siiperiletken bilesikler bakirlar, bizmutlar ve toprak
metaller olmak {izere ii¢ aileye aittir. Ik olarak 1973 yilinda T, ’si 23,2K olan
NbsGe alapimui kesfedildi. Bu ¢aligmanin 1s18inda aragtirmacilar 40 K’nin iizerin
de bir Tc tavamnin varligna dair ipuglarim elde ettiler. Degisik teorik beklen-
beklentilere gore elektron-rgii etkilesmelerinin etkili oldugu siiperiletkenler i¢in
Tc yaklagik 30 K idi. 1986 yilinda IBM laboratuarlarinda J. G. Bednorz ve Karl
Alex Miller (Lazx Bax CuO,) lantanyum, baryum ve bakirin degisik fazda
bulunan bir seramiginde 30K’ de yiiksek sicaklik siiperiletkenini raporlarinda
anlattilar. Bu rapora gore ;

Ornekler sogutuldugunda direngte once lineer bir azalma ve sonra da yak-
lagik olarak logaritmik bir artma goriilmektedir. Bu, yerlesikligin baslangict olarak

yorumlanmstir (Sekil 2.2).
160 l§lcaklk( K) - 1933

: E'?" Hg- 4225 | P98
1404 %
TS gt 992
120 r.
Pi-2223 ¢ 198
0 L.
" Lit e ! '
&0 N,
60 _
[
ok LaBa-214 { } 196
Likit
2 0 . H NbN NbaSa
h.eua— P, Nbe " Nb-Al- Ge
0 YsSi .

i 'Y i 3 w
4900 4940 4340 4360 43380 2000 ZM(YIU
Sekil 2.1. Tc ’nin zamana bagli degisim grafigi [3]




13

006~ T—‘O.ox
G
\d .
~ .‘. g
‘- ’o -
°‘. ." e
Oo5|le tg ‘.o '_f
& LR ~lo-0%
- §,5 L
< * .. .0. ':O'
gl , ot o o
¢ % L .'o‘ et
»* \ 0ast® % 0 ~10.0¢
? [ .‘bo.u"’. 2 042
2 PR o —
é a03 oy "‘?'Q -
< - _
o 'vr... ot
St -es ot ~l0.008
o2 s
S
oo
e
P A ~0o0
aog - 1
= -
JE e
o 100 200 59

Te (K)
Sekil2.2. Degisik Ba ve La konsantrasyonlar1 igin Ba-La-Cu-O 6meklerinin direnclerinin sicakliga
baghihg. Soldaki diigey 6lgek yukandaki iki egriye, sagdaki diisey olcek ise alttaki egriye aittir.
Akim yoBunluklarmn etkileri yukaridaki iki cgride gosterilmistir [3].

Son olarak direngte Perkalatif siiperiletkenligi ¢agristiran ani bir diisme kaydedil-
migtir(Bin kat kadar). Stiperiletkenlik i¢in en yiiksek baglama sicakligi 30 K’dir.
Bu sicaklik akim yogunlugu kadar belirgin sekilde diiymektedir. Kisa siire sonra
aragtirmacilar baryum yerine stronsiyum koyarak T, ’nin degerini 36 K * ne
yitkselttiler. Yitruyum, baryum, bakir ve oksijenin karisik fazi YBa,Cu;O,.  bile-
siginde 93K’lik T. ’nin kesfi ise Houston’da C.W.Chu ve Huntsvilde Maw-
Kwen Wu tarafindan yapilmistir (Sekil 2.3).1987 yilinin baglarinda sivi nitrojen
sicaklign 77K engeline getirilmis ve stperiletkenlik uygulamalari onceki
calismalardan daha pratik hale gelmigtir. Aymi zamanda gozlenen 93K’lik T
40K’lik tahminleri oldukga geride birakmus oldu.

1986 ve 1987 yillar arasinda yapilan bu galigmalar Sekil 2.1°de gorildugi
gibi yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin gelisiminde énemli bir ¢ag baglatmustir.
1987°de Bednorz ve Miiller bu ¢aligmalar ile Nobel Fizik Odiilii sahibi oldular.
Bu 6nemli kesiften sonra fizikte oldugu gibi teknolojinin hemen hemen her ala-
ninda 6nemli gelismeler meydana geldi. Aki dinamikleri tizerine daha genis gapli

bir bilgi yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin kritik akim yogunlugunu gelistirmek




Ornegin Nb;Ge bilesiginde e/a oram 4,7 iken 23K’lik T, rekoru kirlmustir.
T ve e/a iligkisi iletim metal elektronlarini igeren siiperiletkenler ile uyumluyken
amorflar ve bakir siiperiletkenleri ile uyumlu degildir. Bu basarisiz sonuglara rag-
men Matthias’in deneyi zamanin siiperiletkenlik ¢alismalar igin énemlidir.
BSC teorisi ise ;
T.=1.14Q4 exp [-1/N(Er).V ] (2-1-1)
bagintisi ile verilir. Burada;
©4= Debye sicakligini,
N(Er )= Fermi enerji diizeyi durumunda elektron yogunlugunu,
V= Elektronik sabitligini géstermektedir.

Bu teori siiperiletkenlik degerlerinin basarili bir sekilde agiklanmasina
neden olmugtur. Basit bir diisiince ile T ’nin debye sicakhigimimn, N(Er )’ nin ve
elektron-fonon etkilesmesinin artmas: ile yiikselecegini bekleriz. Bir cok deneyde
daha ¢ok Debye sicakhiginin ve N(Er )’nin elde edilmesi igin deneyler yapilmistr.
Fakat bu galiymalarda o giine kadar var olan T, ’lerden daha yiiksek bir sicakliga
ulagilamadi. Bu ¢aligmalar swrasinda BCS teorisindeki bir parametrenin diger
bir  parametre ile baglantili oldugu gorildi. Ornegin , V elektronik sabitligi
yapiy1t harekete gegirebilir. Baz1 agini durumlarda yapinin ¢okmesine, elektron
siralamasinin bozulmasina neden olabilir.

Yiiksek basing teknikleri kullanarak stiperiletkenlik ve sabitler arasindaki
iligki incelenirse yiiksek N(Ey) ve V’nin daha yitksek T, ’ye engel olmadig:
gortlar. Tek duzelikten kurtulmak igin degisik siiperiletken mekanizmalar
alisilagelmedik materyallerde bulundu (Metal yaminda oksitler). Oksitlerin varolus
nedenlerine gelmeden o6nce yiiksek kritik sicakligin kesfinde BCS teorisinin
simirlamasina ragmen, ilk bakir yiksek sicaklik superiletkenlerinin kegfine bu
modelin sebep oldugunun belirtilmesi gerekir.

Muller ve Bednorz, John-Teller etkisinin rol oynadig:1 perovskitleri incele-
yerek elektron-fonon etkilesiminin yol boyunca T, ’nin yiikselmesine neden ol-
duguna karar vermislerdir. Bunun sonucu olarak Ocak 1986 yilinda La-Ba-Cu-O
-(LBCO)’ da 35 K’lik rekora ulagilmigtir. Boylece o giine kadar denenmeyen

materyaller surprize yol agmiglardir.
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2.2.93K Siiperiletkenligi

C.W.Chu tarafindan katihal reaksiyon metodu uygulanarak Las..Ba,Cus Oy
(LBCO) ornekleri kullanildi. Bu 6mekte Miiller ve Bednorz tarafindan 30K’de
direncin dustiigi rapor edildi. Agir siperiletken ferminyonlarini incelemek icin 5-
Te crystat yiklii basing odasi kullanilmaya karar verildi. Dort giin sonra 75 tane
LBCO 6rneginden birinde 80K ’den sonra direng diismesi gozlendi. Bu, stiperilet-

ken gegisi ortaya koyan 6rnektir.

1.8
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Sekil 2.4.  LBCO ¢ok fazlhisinda yaklagik 75 K *de direng diismesi {31

Maalesef iletigim hatti tizerindeki magnetik alan etkisindeki kesin kontro-
linden 6nce termal doniigimiin derecelendirilebildigi rnek birkag glin sonra elde
edilebildi. Takip eden haftalarda bu gok safhali LBCO ’larda benzer direng diigiis-
leri kaydedildi. Ama La,. Ba,CuO4 (La-214) kademelerindeki &rnekler 90K’ ne
kadar yiikseltilememistir. C. W. Chu ise bunlara ragmen 77K’nin tizerindeki sii-
periletkenlikten emindi. 30K de bir T. verebilecek sekilde birgok siiperiletkenden
dolay1 BPCO’dan farkl: sekilde davranan La-214%iin varolup olmadigimin incelen-
mesine karar verildi. Yiksek basincta LBCO 6rnekleri incelenerek konvansiyonel
superiletkenlerin 40,2 K’ne ulastig1 gozlendi. Bu yeni bir rekordu. Gozlem siiper-
iletkenligin yalmzca 30 K tavaninda varolmadigini, aym zamanda La - 214 ’deki
superiletkenligin konvansiyonel alanlardan daha yiiksek bir orijine sahip olabile-

cegini gosterdi.




Orneklerde biraz daha degisiklik yapilip To’nin 52K’ ne ¢ikarilmast planlan-
di. Daha sonra L-B-C-O’ da yiikseltme galigmalan yapildi. Aym zamanda direng
dismesi frekansi 60 K’nin iizerinde saptandi. La-214’deki 6rnekler daha fazla saf-
lagtirildiginda 77K stperiletkenliginin La-214’den daha farkh bir fazda gercekles-
tigi gozlendi. Daha yiiksek sicakliklar elde edebilmek amaciyla diigiik basing, ok-
sijen ortaminda iyi kanistiriimamig LBCO 6rnegi hazirlandi. Ornegin disi gergek-
ten metal olmayan pembe ve direnglere karst etkisizdi. Magnetik 6lcimler 4,2K
nin % 40’k kisminda tahmin edilen siiperiletimin 90 K’ ne yiikselmesi bir
Meissner etkisinin oldugunu gosterdi. X-1ig1mas1 6l¢iimleri La- 214°den farkli bir
kalip oldugunu ortaya koydu. Fakat bu sonug hemen ¢ozillemedi. 1987 yilinda X-
iginlart kalibr tekrar incelendikten sonra 90K’de ortaya ¢ikarilan siiperiletim fazi-
mn LaBa;Cu307.5(L-123) oldugu anlagildi (Sekil 2.5)

0.5
Y LI R B BN
0 i 5
- »
]
S0 =
- =30
g ) - 1/12/87
3 L n
- »
ﬁ__zo_ ]
o - L]
~— .
> g a
‘l
—3.0k- . La-Ba-Cu-0
u'-
- ’ L
_4 1 L 1 ) g L L i 3 3 L
0 20 40 60 80 100 120

T(K)
Sekil 2.5. La-Ba-Cu-O fazinda, 90K’de Meissner etkisi [3]

Elde edilen bu bulgular ortamdaki CO, ve H,O’ dan dolay1 katyon
oksitlenmesi reaksiyonu sonucu ile ortadan kayboldu. Buna ragmen 77 K
tizerindeki stiperiletkenlige inamiliyordu. Tek sorun bunu kararh hale getirmek
id1.

T, Uzerinde yiiksek basing etkisi gézlendikten sonra Aralik 1986°da kim-

yasal yer degistiriciler ile fiziksel basing ortaya ¢ikariimasi planlandi. Baryum, si-
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risyum ya da lantanyum, magnetik olmayan yibriyum veya lutesyum ile yer de-
gistirildi. Sonugta Las.Sry CuO4 elde edildi ve uygun basing altinda 40 K’nin
tizerinde stiperiletkenlik bulundu. Bu 77 K siiperiletkenligi igin gii¢lii bir kanit
oldu. Minimum bir oksitlenme ile 90 K’i sabitlestirmeye c¢aligilirken, biri
kararli olmayan LBCO fazinda 90 K Meissner sinyali, digeri basing altinda La-
214 *de 57 K’lik T, olmak tizere iki kisim bilgi alindi. Ocak 1987°de her iki
ornekte de 77 K uzerinde doniigiimlii R diismesi gozlendi.

Omekte La yerine Y ve Yb yerlestirildi, degisik alanlardaki direngli
ve magnetik testlerde 90 K’nin iizerinde direng dusmesi gozlendi (Sekil 2-6). Ben-
zer gekilde hazirlanan birgok 6rnekte 93 K siiperiletkenligi gozlendi. T, iizerine
basing etkisi ve X-151m difraksiyon kalib1 incelendiginde 93 K stiperiletkenliginin

La-214’den daha farkli bir faz oldugu ortaya ¢ikarilmis oldu.
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sekil 2.6. 90 K siiperiletkeni Y-Ba-Cu-O ‘da R(T) degisimi [3]

Yapilan baska bir caligmanin amact 90K’lik faz1 elde etmek ve yapisinin ne
oldugunu incelemekti. Bu ¢alismanin sonucuna gore 90 K’ lik fazin Y:Ba:Cu =1:
2:3 fazi olduguna karar verildi. Bu faz incelenirse; Sekil 2-7” de goraldigi gibi

(Yb)(CuO; )(BaO)(CuO)(Ba0)(CuO») tabakali yapisina sahip oldugu anlasilir.
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Sekil 2.7. CuO, tabakal 123iin kristal yapis: [3]

90K stiperiletkenliginde Y’nin rolini incelemek igin, Y’nin bir bolumii ¢
degerli nadir toprak elementi ile yer degistirilirse, biiyiik yer degistirmelerde
bile T nin etkilenmedigi goriliir. Buda Y-123"de siiperiletim elektron siste-
minin, elektronik bir sekilde izole edildigini ve bu 6zelligin bir sabitleyici oldugu-
nu gosterir. Sonug olarak nadir toprak elementleri ile RBa;Cuz07.  (R-123) elde
edilebilinir (R= nadir toprak elementi). Biitiin bu yer degistirme ¢alismalar1 Ce ve
Tb haricinde R-123 90K siiperiletkenlerinin bir serisini verir. Daha az oksitlen-
meyi saglayici bir atmosfer kullanarak, yiiksek sicaklik siiperiletken bakir tabaka-
simn  geligimi saglandt ve yitksek sicaklik siiperiletkeninde karbondioksit
tabakalarinin kullamilmas ile 93K’de sifir direngli La-123 elde edildi.

Buraya kadar yapilan ¢aligmalar yiiksek T, ’li tim siiperiletkenlerin CuO,
oldugunu gésterir. Bu siiperiletkenler PEROVSKIT adi verilen kristal yaptyla ad-
landirilirlar. Perovskitler kendi aralarinda iig gruba ayrilirlar. ilk simf (Sekil2-8-a)
BaPbixBixO; gibi kibik perovskitlerdir. 1k elde edilen yiiksek sicaklik
stiperiletkenlerinden biridir. T. ’si 10 K’dir. Ikinci simf ise (Sekil 2-8-b) KNiF,
yapist gibi tetragonal bozulmaya sahip (a=b#c) tek tabakali perovskitlerdir. Buna
ornek olarak T, ’si 38 K olan La;gsSr ¢15CuQ4 verilebilir. Buradaki a ve b
Orgli sabitleri bakir-oksijen diizleminde 6l¢iilmektedir, ¢ bu dizleme diktir.

Ugtincii simf ise (Sekil 2-8-c) ortorombik yapiya sahip (a#b#c), YBa,Cu;O7. ¢
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gibi T, ’si yaklagtk 92K olan gok tabakali perovskitlerdir. Bu simftaki bilesikler

icerdikleri metal oranlarindan dolay1 1-2-3 olarak adlandirihirlar.

9 wCo

O w Lo

Q = Oksijen .
: O = Yiriyum
_@- Buryum

Sekil 2.8. a-Temel perovskit birim
b- Tetragonal bozunmaya ugrams tek tabakali perovskit. T.=30 K olanlar, bu simifa gi-

rerler (a=b#c)
¢- Ortorombik yapilh, cift tabakali perovskit. Oksijen atomlarim kaybetmis temel perovs-
kit ile ilgkilidir (a#b#c) [3]

2.3. 93K Siiperiletkenliginin Kesfinden Sonra

93K siiperiletkenliginden sonraki yillar T, geligiminin etkileyeci bir donemidir.

Bu dénemde cok sayida yiksek sicaklik siiperiletkeni bakir elde edilmistir. Bunla-

ra ek asagidaki bilesiklerdir;

Biz Srz Can-1Cu,,02n+2 ( Bi- 22(n—1)n

Tlp Baz Can-1CunO2nimis ( T1—m2(n-1n m=1,2 n=1273,.....)

HgBa;Ca,-1Cu,Ozpime § ( Hg-12(n-1)n n=1,23,....)




CumBa;Cap.1 CuyOzpimrzes ( Cu-m2(n-1)n m=1,2 n=1,23,

A-B-Cu-O (ABCO A veB =Ba, Sryada Ca)

2.3.1. Bi;Sr,Ca,,.1Cu,Oyp42 (Bi-22(2n-1)n)

Butin ¢abalara ragmen 1987 yilina kadar 93K’den daha yiiksek bir T.
elde edilemedi. Bu da akla yiiksek T, ’li metaryallerin yalnizca bakirlar olup ol-
madig1 sorusunu getirir. Bu diglinceden yola gikarak 1988°’de  Bi-Sr-Ca-Cu-O
sisteminde yiiksek sicaklik siiper iletimi kesfedilerek o giine kadar yapilan temel
tahminler curiittldi. Periyodik tabloda VB grubundaki elementlerden R-123 nadir
toprak elementleri ile ¢alisildi. Bu elementler, Bi ve Sr’dir. Trivolent ve sabit
topraklara benzer iyonik yarigaplara sahiptirler. Cok fazli BSCCO 6rneklerinde
yapilan ¢aligmalarda, 105K’nin iizerinde siiperiletkenlik gozlemlendi. n= 1,2
ve 3 olmak tzere Bi-22 (n-1) n’in homolog serilerinde tig tiyenin kristal yapilari
belirlendi. Tabakalanmig (n-1) Cu tabakalarinin;

(Bi0)2(Ba0)(CuOz )(Ca)(CuO2)....oroooroooooo (Ca)(Cu0,)(B20)

tabakalarindan farkli oldugu gosterildi. Bunlar (BiO), tabakalarinda ¢oklu modii-
lasyona sahiptir. Bu yapisal modiilasyonlarin T, {izerine ¢ok kiiciik bir etkisi
oldugu daha sonraki yapilan ¢aligmalarda gozlendi. Hazan ve ark. yaptiklari
deneylerde Bi-2212’nin kristal yapisin1 ortaya koydular. Boylelikle yiiksek
sicaklik siiperiletkenliginin aragtirma hizi artti. n= 2 iyelerinde 80K, n=3
uyelerinde 110K rekoru kirldi. Bu sonuglar hemen akla n’nin artmast ile T, *nin
artt1gt diisiincesini getirir. Fakat ilerleyen ¢aligmalarda 3’ten biiyiik n degerlerinde
T. distst kaydedildi.

2.3.2. leBa2Can_1Cun02n+4 [ TI —22( n—l)n] ve TllBaz Can_1CunOz,,+3
[TI-12 (n-1)n ]

Yukaridaki galismalara benzer bir gekilde R-123"deki magnetik olmayan Tl
uclisii yer degistirildi. Reaksiyon siiresi birkag dakikaya indirilerek T1,03 ile ilgili
yiksek buharlagsma sorununun istesinden gelindi. 1987 kasiminda T1Ba;Cu3Oy 6r-

neklerinde 90K nin iizerinde siiperiletkenlik bulundu. Ca ve Ba kismen yer degis-
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tirilerek, (TBCCO) Tl-Ba-Ca-Cu-O ¢ok fazli 6rneklerinde 120K’lik T.’ye ulasild
Birkag hafta sonrada BSCCO’da 110K’lik kritik sicaklik agiklamasi yapildi. Tl-
2(n-1)n homolog serilerinin yapilar1 Bi-22(n-1) n serilerinin yapilarina benzer-
dir (Fakat (TlO) n ift tabakalarindaki yapisal moduilasyonlar olmaksizin). n=1, 2
ve 3 uyelerinde 80K,110K ve 125K’lik yeni bir rekor ortaya ¢ikar. Bunlar TI-2
(n-1)n yapisina benzerler, aralarindaki fark ; TI-2(n-1)n tabakasinin tek bir (TIO)
tabakast ile yer degistirdigi ¢ift (T10) tabakasidir. Bu tabakalar;

(TI0)(BaO)(CuO)(Ca)(CuO,)............... (Ca)(CuO )(BaO)

seklindedir. Yukandaki yapidaki n’li CuO, tabakalan n-1 Ca tabakast ile yer-
degistirildi. Eylil 1992°de T1 - 2223 o6rnegindeki kritik sicaklik basing
uygulamasi ile 132 K’ne ¢ikanldi

2. 3.3 . HgBa;Cap 1CupOznizrg  [Hg —12(n-1)n]

Kritik sicaklik (T.) artik 125K’de sabitlegti. 1993iin ortalarinda Hg -
1223°deki 134K’lik yeni rekorun 30GPa’lik uygun basing altinda 164K’ne
cikarilmas1 caligmalart yapildi. HgO2 R-123 zincir tabakasindaki CuO; ile yer
degistirilerek RBa( HgCu; O olarak da gosterilen HgBa,RCuO (R= nadir
toprak elementi) sentezlendi. Floritlerdeki 30K  superiletkenliginin  rapor
edilmesine dayamlarak Ca’yit 1:1 oramnda Eu ile yer  degistirilerek
HgBaEuCu,0Ox elde edildi. Fakat elde edilen bu yeni bilesik stperiletken
degildi.

Hg-1201 tek CuO, tabaka iletimine sahiptir ve T¢’si 94K dir. Bu, ne-
ticede dogal olarak daha fazla CuQ, tabakasi ekleyerek T. nin yukseltilebilecegi
sonucunu verir. Hg-12(n-1)n bilesiginde n=1,2,3 degerlerinde 97K, 128K ve 134
K’de stperiletkenlik 1993 yilinda rapor edildi.

HgBa,Ca,.1Cu,O2n g +2 “in tabakalanmig yapisi;

(HgO )(BaO)(CuO2)(Ca)(CuOz).......rvvveveeee... [(Ca)(CuO,)(Ba0)]

seklindedir. n’li [(Ca)(Cu)(Ba)(O)] ‘deki CuO, tabakalan bir birim formuldeki
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(n- 1) Ca tabakalarinda aymdir. Bu TI-12(n-1)n’ne olduk¢a benzerdir. Fakat
buyiik olgiide oksijen agigt ¢iktigi ve lineer koordinasyona ait Hg'* ‘nin
bulundugu HgO, tabakasinda kesin degisiklikler vardir. Daha onceki calismalart
g0z Onune alirsak Hg-123  Gizerine basing uygulayarak T. ’nin daha yiiksek
derecelere gikmast beklenir. Bu diigiinceden yola gikilarak yapilan deneylerde 30
GPa’da 164K’lik T. bulundu. Sonug olarak bu alisilagelmedik basmcin kritik
sicakhif1 etkiledigi soylenebilir. Diger bakir yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde
gozlenen sonugla ters bir durumla karsilasilir. Bunun nedeni Hg™ lineer

koordinasyonudur.
2. 3. 4. CunBayCay1CuyOzpizv 5 [Cu-m2(n-1)n]

AmX2Can1CunOzimi2+§ homolog serilerindeki T, ’nin periyodik tablo
boyunca TI’ den Hg’ye, Bi’den A’ya oldugu gibi gogalmas: tartismalarindan
otirtt A’ min Au, Ag veya Cu’ya degisimi gerceklestirildi.

Kimyasal olarak birlegmemelerine karsilik, A=Au yada Ag bilesikleri-
nin sentezlenmesi i¢gin higbir caba sarfedilmedi. n=3 ve 4’lii Cu-12(n-1)n bilesi-
ginde T. , 60K ve 117K’dir. n=1 ve 2 liyelerinin yapimina ait hi¢bir deneyim
yoktur. Eger olsayd: Cu-123iin enteresan bir tetragonali olabilirdi.

Cu-12(n-1)n’in yapist T1-12(n-1)n’in yapisina benzerdir. Yalnizca (CuO,)
tabakasindaki Cu kismen C ile yer degistirilmistir. Bunun nedeni yiiksek basing
sentezinde grafitlesme ocaginin kullanilmasidir. Cu-12(n-1)n fazinda meydana ge-
len karbon kirlenmesi sabitlestirici bir etkidir. Bu etki kiguktir ve diger
raporlara terstir. n=3, 4 ve 5’li m=2 serilerinde C aym zamanda 167 K, 113 K

ve 110 K’lik T, nin yiiksek basing altinda elde edilmesini saglar.

2.3.5.A-B-Cu-O [A ve B=Toprak alkali metal]

Yukarida bahsedilen tartismaya kanit olarak bakirdaki 3°lii elementler sa-
bitlestirici ve doping yapici etkenler olarak rol alirlar. Bu yiizden viiksek sicaklik

superiletkenlerinin temel yap: bilesiklerini 3’ li elementler olmaksizin incelemek

S




ilging olmahdir. Ik 6rnek Srya da Ca tabakalarindan ayr1 CuQO, igeren CaCuO,
veya SrCuO; tabaka bilesikleri olarak adlandirilan bilesiklerin incelenmesidir.
CaggsS10.12Cu0;  bilesigi uygun ortamlarda sentezlendi ama siiperiletim
gozlenemedi R=Nd yada Sm oldugu elektron katkili Sr;,R,CuQ;, ‘in yaklagik
40K’lik sicaklikta siiperiletken oldugu gozlendi.

Yiksek basing altinda hazirlanms  (Sri«Cays)os CuQ, ‘de 110K siiper-
iletkenligi rapor edildikten sonra yapilan alt dizi mikroyap: calismalart bu
bilesigin kusurlarla dolu oldugunu ortaya ¢ikardi. Stokiyometrik tabakali StCuO,
ornekleri son zamanlarda yiiksek basing altinda yigin ve ince film formlarinda
yapilmaktadir. Bunlarin hig biri siiperiletken degildir, fakat sasirtici olmamalidir.
Cunki  SrCuO; deki stokiyometrik bakir ikilidir ve iletim igin serbest
tagtyictya  ihtiyag duymamaktadir. 97K’ne g¢ikarilan T.li  siiperiletimi
Srp+1CuO2  homolog serisindeki kirli StCuQ, ‘e aittir.

A-B-Cu-O sisteminin kimyasal sabitlik problemlerini ve bu sistemin
baz1 bilesiklerinin formasyon kinetiklerini kavrayarak bazi konularda dikkat edil-
migtir. Ba-Ca-Cu-O (BCCO) ornekleri 124 fazli siperiletken ile sentezlendi.
120K’de elde edilen max. T. ’ye sahip ve genellikle karbon arttirmali Cu-1223
ile T, =124K superiletkenliginin baglantili olup olmadigina karar vermek icin
degisik termal denge sartlarinda uzun 1s1 uygulamalarindan sonra BCCO ve
Cu-1223 ornekleri incelendi. Yapilan bu incelemeden sonra BCCO’daki  kritik
sicakligin Cu-1223 “den farkli oldugu sonucuna varildi. Bu da 124K iletim fazinin
Cu-1223 olamayacagim  gosterir. Son zamanlarda yaklagik %20’ye ¢ikan
stiperiletim hacim fraksiyonlarini igeren 6rnekler C.W.Chu tarafindan hazirland:.
Ne yazik ki yapisal kararliligt saglayan ama istikrarli olmayan bir fazdir. T, kritik
sicakligr 124K’ni gosteren yeni seriler pek yakinda elde edilebilecektir.

2. 4. Daha Yiiksek T, Beklentisi

Bazi yaygin serinleticilerin islem noktalart T, *nin daha pratik uygulama-
larinin nasil yapilabilecegine ait yol gostericileri saglamaktadir. Likit nitrojen
77K ne kadar sogutulabilir. Uzayda, uzay mekigi tizerinde pasif sogutma 100 K’

e kadar g¢ikartilabilinir. Freon (CF, ) ise 148K’e kadar sogutulabilinir. Kuru buz
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198K’ e, buz kaliplar: ise 273K’e kadar ¢ikartilabilinir. Bu belirtilen derecele-
rin birine Tc 'nin  ulasamayacagi ginimiizde ne teorik , ne de deneysel

olarak kanitlanamamustir.
Var olan verileri gdzden gegirerek hem fiziksel, hem de kimyasal olarak

daha yiiksek derecelerdeki T. ’ye ulagilmasi i¢in en 6nemli engellerden biri T,

_ sicakliginin sabitlestirilememesidir. Ornegin tabakali bakirda , T. “nin her bir

birim  hucredeki CuQO, tabakalarinin sayisimt  ¢ogaltmakla  artacagima
inanilmaktadir. > 3 veya 4’ gosteren T, diismesine birim hiicrede farkli CuO,
tabakalari  boyunca homojen olmayan tastyicilarin neden oldugu 6ne
sirilmektedir. Bu hem durum yogunlugu hem de yakinhk etkileri olarak
anlagilabilinir. Ayn1 zamanda n > 3 ve 4°li bilegiklerin yiiksek basing altinda
veya buhar basincr altinda elde etmenin zor olacagina inamilir. Son zamanlarda bu
bilesiklerin her zaman katk: altinda olduguna ve homolog serilerindcki  daha
disitk n tyelerine hol eklenmesi oldugu bulundu. Bu kararsizlik formasyonu ve
optimal artiimini zorlastirici sarj edilmis CuQ, tabakalarmin kontag ile ilgili
buytik Coulomb kuvvetine baglanabilinir. Bu sorunlari en aza indirmek i¢in yeni
teknikler gelistirilmektedir.

77 K izerindeki T, ’li tim yilksek siiperiletkenler bakirdirlar. Bakirin
d orbitalleri ve fermi enerjisine ¢ikan oksijenin s, p orbitalleri yakin iligki
igindedir. Nitrit ya da nitratlarin benzer nedene dayanan potansiyel yiiksek
sicaklik siiperiletkeni oldugu digiinilmektedir. Bu diigiince heniiz deneysel
olarak ispatlanamamustir. Yiiksek sicaklik siiperiletkenligi i¢in gegerli olan bakira
iligkin onerilerde hentiz agik bir gekilde aydinlanamamistir. Sonucta daha
yuksek kritik  sicaklikla ilgili aragtirmalarda oksit ve bakir olmayan yeni
bilesikler  geligtirilmelidir.  300K’nin  iizerindeki  sicakliklarda  bakar
siiperiletkenligi ile ilgili sayisiz rapor ortaya gikmistir.

Bunlar, genellikle direngte kesin bir diigme (sifir olmayan ) ve / veya du-
yarlilikta diyamagnetik bir kayma (kiigik, fakat paramagnetik gegisi giicli olan )
ile ilgilidir. Bunlar 6rnekten 0rnege gelistirilen sonuglar degillerdir. Bu yiizden
bunlara tamimlanamayan siperiletken nesneler (USO), ya da tamimlanamayan
superiletken anormallikler (USA) adi verilir. Clinkii bunlar 1987°den beri yapi-

lan yiiksek sicaklik superiletkenligi c¢alismalarinda gerekli olan sifir direng,




Meissner etkisi, yiksek verimlilik ve yiiksek kararlilik gibi kriterleri kargilamaz-

lar.

Bunlara ek olarak, CuO; ‘lerden meydana gelen yiiksek sicaklik siiper-
iletkenlerinin 6zellikleri sunlardir;

1- IIL Tip superiletkendirler.

2- Asiri derecede anizotropiklerdir. Yani yone bagli 6zeliklere sahiptirler. Bunun
en Onemli kanit1, direncin bakir-oksit dizlemlerde ¢ok kigciik , buna dik
duzlemlerde ise ¢ok giddetli olmasidir.

3- Bunlar graniil ya da seramik yapidadirlar. Bundan dolay: esnek olmamak ve
kirilgan olmak gibi uygun olmayan mekanik 6zeliklere sahiptirler.

4- Bu malzemelerin siiperiletkenlik 6zellikleri ile kristal yapilari arasinda dogru-
dan bir iligki vardir. Bu kristal yap1 oksijen eksigi olan bakir-oksit tabakalarin
dan meydana gelmis ve zincirleri olan bir yapidir.

5- Bakir-oksit tabakalardaki atomlarin yerine bagka atomlarin yerlestirilmesi sii-
periletkenligin bozulmasina ya da yok olmasina neden olmaktadir. Baska ko-
numlara yapilan yer degistirmenin etkileri ise gok kiigitk olmaktadir.

6- Band araliklar1 yuksek sicaklik 6zdirengleri, kritik akim yogunluklan, kritik
magnetik alanlar ve benzeri 6zellikleri farkli olmalarina ragmen hemen hemen
tiim 1-2-3 malzemelerinin T, ’leri ¢ok yakindir.

7- Hacimli (bulk) gok kristalli yapidaki malzemeler igin kritik akim yogunluklar
ok disiktiir (10° A/m* mertebesinde). Bu akim iyi y6nlendirilmis ince

filmler de daha yiiksektir.
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3. (Cu,Hg )Ba;CayCus0,’ nin KRISTAL YAPISI ve SUPERILETKENLIGI

3.1. Giris

Tek kristalli x-1g1n1 yapt artmasinda gézlenen, Cu—12(n-1)n’nin n=4, 5, 6
olan iki Ba diizlemi arasindaki Cu boélgesinde olan 6nemli bir eksiklik dikkat ¢eki
cidir. Ortogonal tetragonal hiicrenin a ve c¢ eksenlerinin her ikisinin de ikizlemesi
ne uygun siiper yap: bu serilerde, elektron difraksiyonu ve tek kristalli x- 1sin1 dif-
raksiyonu ile gozlenir.

Civa bazli HgBa,C,.1Cu,Oy  yiiksek sicaklik stuiperiletken ailesi [Hg-12(n-
1)] P4/mm ve tetragonal simetri sergiler. Bu ailede hig bir siiper yap1 gozlen-
mez. Burada dikkat edilmesi gereken nokta ¢ogu ¢aligmalarda civanin az oldugu-
nun saptanmasidir. Cu -12 (n-1) serilerinde gozlendigi gibi bakir katyonlar, kar-
bonat gruplar1 ya da civa alanlarinin eksikligi , civanin yer degistirmesine dayanir.
Bununla beraber civa alanlari heniiz ortaya ¢ikarilmamigtir. Bu bolimde Hg -
1245 ve Cu-1245 arasindaki karsilagtrma ve [(Cu-Hg)-1245] *in  kristal yapist

incelenecektir.

3.2. Sentezleme ve Karakterizasyon

Hg Ba,CasCusOy (Hg-1245) ve (CuiHgy)BazCasCusOy (Cu,Hg)-1245
ornekleri yitksek sicaklik ve yiiksek basing altinda sentezlendi. Ilk materyal orta
seviyede oksijen ortaminda , 920 C’de 24 saat 2:4:5 orani ile BaCO3 , CaCO3 ve
CuO tozlarinin iyice karigtirilmasi ile hazirlanir. Daha sonra 5 saat azot atmosferi
altinda tutulur. Kuru bir altin kapsilde saklandiktan sonra elde edilen
materyaller HgO ile kangstirilir. Omek kapsiiller 3.5 GaP ’lik yiksek basing
altinda 1000 C’de bir saat isitihir. Bu islemler sonucunda Hg - 1245 ve (Cu,Hg)-
1245 ufak tek fazlilart elde edilir. Bu ufak tek kristaller yigin orneklerde yiizey
bolgelerinde biyitiildiikten sonra mekanik olarak ayristirtlir Elde edilen 6rnekler

tek kristal x-151m1 difraksiyon metodunda kullanilir.




Hg-1245 igin ortalama analitik deger; Ba orammin ikiye ayarlandig
Hg:Ba: Ca:Cu=0.8:2:3.9:5.1°dir. Bu sonu¢ Hg - 1245 bilesiginde civa kaybim
onemli olgide ortaya koyar. Her nasilsa (Cu, Hg) - 1245 bilesiginin analitik
degeri Hg: Ba:Ca:Cu=0.3:2:4.1:5.6’dir. Bu, sonugta nemli 6lgiide bir civa kaybi-
ni, agin derecede bakir fazlaligmi ve (Hg,Cu)-1201 durumunda oldugu gibi civa-
nin 6nemli 6lgtide yer degistirdigini gosterir.

Hg - 1245 ve (Cu,Hg) - 1245 siiperiletken 6rneklerinde 10 OE SQUID
magnotometre operatoriinde yapilan magnetik Olgiimleri dogrular. Hazirlanan
Hg-1245 6rnegi To, (onset) 103K’de suiperiletkenlige geger. Bu sonug daha énce
elde edilen 100K ve 101K ’lik raporlart dogrular. (Cu,Hg)-1245” in 98K’de
siiperiletkenlige gecisi Sekil (3-1) *de verilmistir.
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Sekil 3.1 (CuHg) - 1245'in 98K ' de siiperiletkenlige gegisi [4]

Bu deger Hg - 1245 “den biraz kiigiiktiir. Ilging bir nokta Cu ~ 1245 in
T. “sinin 105 K ’i gostermesidir. Uygun olan biitiin bilesiklere tatbik edilirse (Cy,
Hg) -1245 kati solisyonunun limitinin heniiz incelenmis olmamasina ragmen bu

sistemde de siiperiletkenlige gegis sicakligi T, *nin 100K ’e yakin oldugu soyle-

nebilir.
3.3. Yap: Gelistirilmesi

Tek kristal x-15inh fotograflar, her iki bilesigin P4/mm uzay gruplu tetrago-

nal sisteme ait oldugunu gosterir (Sekil 3-2 ).




Daha once de belirtildigi gibi zayif ( siiper 6rgii) noktalar Cu - 1245 tek
kristallerinin 6nceki fotograflarinda gozlenir. Her nasilsa Hg-1245 ve (Cu, Hg)-
1245 tek kristallerinde hig bir siiper 6rgii noktasi gozlenemedi. Bu gergek gosterir
ki Cu-1245 *de gozlenen siiper yapt (Cu,Hg)-1245 ‘deki bakirin civa ile yer de-
gistirmesi ile kaybolmustur.

Her iki bilesidin orgii parametreleri en az kareli gelistirme ile belirlendi.
Bu geligtirme yéntemi AFC-7R dortlii daire difraksiyonometre de 20° < 20 < 30°
agisinda 25 iyi merkezli yansimalar ve MoKcradyasyonunda 50kV ve 200mA

ile belirlenir.

Sekil 3.2. (Cu, Hg)-1245 kristalinin {h, 0, 1}* 6ncelikli fotografi [4]

~

Cizelge 3.1 °de yer alan gelismis orgii parametreleri , toz x-igini
difraksiyon metodu ile hesaplanan degerler ile uyum igindedir. (Cu, Hg) - 1245
‘in orgii parametreleri, Hg-1245 ve Cu-1245' in 6rgii parametreleri arasinda yer
alir.

Entegre edilmis yapt birimleri grafit monokromotize MoK radyasyonunda
( dalga boyu = 0,71- 0,6 f&)déﬂlﬂ dalga difraksiyonometrede toplanir. Kullanilan
kristal olgiileri Hg-1245 i¢in 20.20.6 m ve (Cu,Hg)-1245 i¢in 40.40.10 m idi.

- Aragtirma orami  1/min , arama modu ise (20 = 70° ) 260-w olarak secildi.

Yapilan bu c¢aligmada Lorentz ve polarizasyon etkileri dogrulanmis oldu.



Cizelge 3.1. Hg-1245’in yap1 parametreleri [4]

30

x/a y/b z/c Ueq—Uio Un Uss POP
Bacl) | 112 172 ]0,12169(9 | 0,0109(5) | 0,0098(8) | 0,013(1) 1
Ca(l) | 172 172 | 0,2814(3) | 0,007(1) | 0,006(2) | 0,008(2) 1
Ca@2) | 112 12 1042772) | 0,006Q2) | 0,007(2) | 0,003(2) 1
Hg) | © 0 0 0,0137(7) | 0,015(1) | 0,011(1) | 0,799(8)
Cu(l) | © 0 {0,21192) | 0,0060(8) | 0,003(1) | 0,012(2) 1
Cu2) | 0 0 |0,3560(2) | 0,0055(8) | 0,004(1) | 0,009(2) 1
Cu(3d) | © 0 172 0,004(1) | 0,002(2) | 0,009(2) 1
on | o 0 0,088(1) | 0,0024(6) 1
0(2) 0 172 |0,2149(5) | 0,004(3) 1
0Q3) 0 12 {035725) | 0,0053) 1
(o10)) 0 1/2 12 0,003(4) 1
oG5) | 12 12 0 0,01 0.46(6)




260< 70° limiti igerisinde elde edilen bagimsiz yansimalarin sayilar
Hg-1245 i¢in 534, ( Cu,Hg) -1245 i¢in 519 ‘dur. 222 ve 189 yansimadan
IFol>3G (IFol) kitlerine sahiptir ve Hg - 1245 ile (Cu,Hg)-1245 bilesiklerinin
kristal yapilarimin gelistirilmesi igin kullamilir. Absorbsiyon dogrulamasi ise
kristal yapilari kullanan Gaussian integrasyon uygulamast ile yapildi.  Yap:
parametreleri ve oksijen oranlar1 gizelge 3.2° de verilmisgtir.

Bitiin matrix yapt gelistirmelerine, Huang ve Akimoto’nun Hg - 1245
ve Cu-1245’in bilinen atomik koordinatlart modelleri ile baglamr. Hg-1245 i¢in
gelistirmenin birinci safhasinda tim metal atomlarinin yer degistirme parametre-
leri verildi ve civa isgali 1’e ayarlandi. Asil civa tabakasindaki O(5) atomunun
Fourier haritasindaki farkr gézlenmistir.

U=0,001A’a ayarlanmis izotropik yer degistirme parametresi ile (1/2,1/ 0)
pozisyonunda tanitildi. Bu sirada iggal parametresi degiskendir. Gelistirme de R=
%:6,2 ve wR = % 4,9 faktorlerine yon verilir. Caligmanin devaminda civa konu-
munun yer degistirmesine izin verildi ve R faktérleri %79,9” luk civa isgali ile
R=%3,9 ve wR=%2,6 seviyesine dustrildd. Antilmig civa isgali EDX sonucu ile
uyum igindeydi. Ayni zamanda Hg : Cu yer degistirme modeli arastirilirsa ve
gelistirme 68 : 32 oranli Hg:Cu ile R = %3,9 ve wR= %2.6 degerleri elde edilir.
Antilmis civa, EDX sonucundan 6nemli 6lgiide daha kigiiktiir. Bu nedenle Hg-
1245 civa alani eksikligine sahiptir. Fourier haritasinin son fark:, hicbir ilave
oksijen alanimn olmamasidir. Hg —1245 igin uygun parametrelerin yarar1 S=1,28

olmasidir.

Cizelge 3.2. Orgii parametreleri, oksijen oram ve T, [4]

Birlesik Hg-1245 (Cu,Hg)-1245 Cu-1245
Orgii parametreleri
a(A ) 3,850(2) 3,849(2) 3,858(1)
c@) 22,126(3) 21,496(3) 21,155(1)
vk ) 328,04) 318,5(3) 314.8(1)
Toplam O orani 12,46 12,74 12,26
TK) 103 98 105
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(Cu, Hg)-1245’in yap1 gelistirmesi ilk olarak (0,0,0) pozisyonundaki civa
eksikligi modeli ile bagladi. Aritilmug civa 1ggali R=%4,5, wR=%31 ile %52,6’dir
Bunun 6tesinde Hg:Cu yer degistirme modeli bu alanin bire ayarlandigt toplam is-
gale uygulanabilinir. Bu model Hg-1245 ve Hg : Cu oraminin 76:24’e ayarlandigt
durumlarda da aym R degerlerini verir. Bu deger EDX analizi tarafindan belirle-
nen katyonik diizenleme ile uyum i¢indedir. (Cu, Hg) alaninin toplam isgali, Hg

ve Cu atomlarimin bagimsiz parametreleri ile eksiksiz temizlenir.

Cizelge 3.3. Band genislikleri[4]

HgBa;Ca,Cus Oy, | (Cu,Hg)Ba,Ca,CusOy
Ba(1)-0(1) X4 2,821(6) 2,775(7)
Ba(1)-O(2) X4 2,821(8) 2,822(10)
Ba(1)-0(5) 2,893(2) 2,374(3)
Ba(1)-O(6) X4 3,056(3)
Ca(1)-0(2) X4 2,423(8) 2,413(10)
Ca(1)-0(3) X4 2,553(8) 2,562(11)
Ca(2)-0(3) X4 2,478(8) 2,475(11)
Ca(2)-0(4) X4 2,503(3) 2,508(6)
Cu/Hg(1)-0(1) X2 1,96(2) 1,83(3)
Cw/Hg(1)-0(6) X 4 1,925(1)
Cu/Hg(1)-0(5) X4 2,722(1) 2.722(1)
Cu(1)-0(1) 2,73(2) 2,53(3)
Cu(1)-0(2) X 4 1,926(1) 1,926(1)
Cu(2)-0(3) X4 1,925(1) 1,925(1)
Cu(3)-0(4) X4 1,925(1) 1,925(1)

Bant genislikleri Cizelge 3.3° de verilmistir. Oksijen alani (0,0,0.085)
pozisyonunda Cu-1245 (%58’ iggal) timiyle iggal edilmediginden dolay:
eksiklik modeli ( CuHg )-1245’¢ uygulanir. Burada temizlenmis isgal
parametresi %98°dir. Bu da demektir ki O(1) alam tamamen oksijen atomlar1 ile
tutulmugtur. Bu sathada (0,1/2,0) durumunda ilave O(6) atomunun Fourier
serisindeki farkli durumu goézlenebilir. Oksijen alan gelistirmesi O(5) igin %10, O

(6) i¢in %34 olmast durumunda, R=%42 ve wR=%26 olur. (Cu,Hg)-1245 ‘ig:in uy-




gun parametrelerin son iyi tarafi S=1,59 olmasidir. Hg-1245 ve ( Cu, Hg )-1245
bilesikleri igin se¢ilmis bant genislikleri, yap: parametreleri ve atomik koordinat-

lar1 igin bkz. Cizelge 3.1, Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4.

3.4. Sonuc¢

( Cu, Hg )-1245’in yap: gelistirmesi, EDX tarafindan elde edilen katyonik
komposizyona yakin olan (CugzsHgoz24) BazCasCusOpp74 formiilinin  elde
edilmesini saglar. Bu nedenle (Cu,Hg)-1245, Cu -1245 ve Hg -1 245 arasinda
kat1 soliisyon sisteminde bir birlesik olarak verilir.

Benzer yer degistirme ozellikleri, ( Hg ,Cu) - 12(n-1)n sentezinde énce

verilmigtir. Bununla birlikte su andaki birlesik;

(Hgo,907 ,Cuo,003)-1201(9)
(Hgosa ,Cuo,i6 )-1201(10)
(Hgos7 ,Cuo3)- 1212(5)

(Hgoss ,Cug,i6 )-1223(15)
(Hgosz ,Cug,15)-1223(16)

orneklerindeki gibi denenmis (Hg,Cu)Ba;Cayn.1Cu,0y yer degistirme sistemlerin-
den daha dusiik civa miktar igerir.Civanin bakir ile yer degistirmesi (bkz. Cizelge
1) 2,2126 A’dan 2,1155 A’a ¢ ekseni boyunca etkiler. Hg ve Cu arasindaki
iyonik yarigapin farkliligindan dolayt ¢ok kiigiiktiir. YBa;CusOs:s “da gozlenen
Cu/Hg atomlarina baglanan ve yapinin ana diizleminde yer alan O atomlarmin
elde edilmesi ile agiklanabilinir. Bununla birlikte a eksenlerinin uzakligi, toplam
oksijen miktarinin gogalmast ile birlikte azalir.

Bu ¢ogalma yap: gelistirmeleri tarafindan belirlenmistir. Su andaki
(Cu,Hg) -1245 birlesigi , g birlesigi arasinda en fazla oksijen yogunluguna sahip
birlesiktir ve bu nedenle T.’si diisiktiir (bkz. Cizelge 3.2). Hg —1245 ’in artilmis
yapist daha 6nceki notron-gaz difraksiyon modeline benzemektedir. Temel fark su

anki gelistirmede Hg atom eksikliginin ortaya ¢ikmasidir.




Cizelge 3.4. (Cu, Hg)-1245’in yap1 parametreleri [4]

34

x/a y/b z/c Ueq~Uiso Un . Uss POP
Ba(l) 172 172 | 0,1104(2) | 0,0237(8) | 0,016¢(1) | 0,039(2) 1
Ca() | 12 172 [0,2741(4) | 0,012(2) | 0,006(3) | 0,024(5) 1
Ca(2) 12 172 | 0,4252(4) | 0,013(2) | 0,008(3) | 0,023(5) 1
Cu/Hg(1) 0 0 0 0,0242) 0,03033) | 0,013(3) | 0,76(1y0,24
Cu() 0 0 0,2027(3) | 0,0102(8) | 0,000(1) | 0,030(2) 1
Cu(2) 0 0 0,3514(3) | 0,0102(8) | 0,000(1) | 0,0302) 1
Cu(3) 0 0 12 0,007(2) | 0,000Q2) | 0,021(4) 1
o) 0 0 0,085(2) 0,04(1) | -~ ] 0,98(7)
0(2) 0 172 ] 0,2064(6) | 0,014(4) | = | em—— 1
0@3) 0 172 | 0,3528(7) | 0,009(3) —— ] e 1
0@ 0 12 12 0,009(5) —— ] e 1
o5) 12 12 0 0,01 —— e 0,10(7)
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Hg-1201°de %99, Hg-1212’de %87, Hg-1223de %83, Hg-1234’de %84
seklinde Hg -12(n-1)n serilerindeki n degerlerinin artmasi ile azalan civa alan
isgali egilimine uygun olan gelistirilmis civa isgali %79,9’dur. Dumbel benzeri
koordinasyonunda da, Hg - O uzakligt 1,96 A’ dur ve bir o6nceki degerler ile
uyum i¢indedir.

Diizlem i¢i Cu-O uzakliklar: (1,925 A vel, 926 A) ile uyumludur. Cu(1)-
O(1) tepe noktalarinin uzaklig: 2,733 ‘dur. Hg-1223 de min. 2,696 A da Hg -
1201 ve Hg-1212 max. 2,81 A’da civa bazl siiperiletken]er icin agiklanmig
degerler ile uyum igindedir. Hg-1245 ’de antilmig 6rgiiler iginde O(5) oran1 %46
idi. Huang ve ark. tarafindan agiklanan %32’den buyiiktiir. Bu da 103 K’den
daha yitksek T, ’ lerin var oldugunu gosterir.

(Cu,Hg)-1245 dizlem igi Cu-0 uzakliklar1 Hg-1245’e benzer bir gekilde
1,925 ve 1,926 A”dur. Tam tersine Cu(l) ve O(1) ust tepe nokta uzaklig
(2,53A°) Hg-1245"den 6nemli sekilde kisadir ve degeri Cu -1245 ‘de bulunan
2,440 A% yakindir. Zincir benzerli, dortli koordinasyonlu orjin yapisina ilave
Cu atomlar1 Sekil 3 .3° de gosterildigi gibidir. O(6) alanindaki isgal (% 34)
yaklasxk bakir yogunlugunun yarisina egittir. Cu-O(1) ve Cu-O(6) uzakliklan
bundan &tirti, YBCO’da belirtilen degerler ile uyum iginde olacak sekilde
1,83 A ve 1,925 A’ dur. Orgii iginde bulunan O(5) alami orijinde yalmz civa
iggali durumunda yer tutar. Bakir ile civanin yer degistirmesini ilk meydana
gelen Cu-O koordinasyonu sergilemistir. Dikkat edilmesi gerekir ki, buyik n
degerlerine sahip Hg-12(n-1)n serilerinin hazir ormnekleri yiiksek sicaklik ve
basing teknigi ile sentezlenmigtir. Yilksek oksijen basinci ve altmin yer
degistirmesi ile ¢cogalabilen n=5 ve 6 igin T, daha 6nce gosterilmigtir. (Cu,Hg) —
1245, Hg—1245’den daha diagik bir T, gosterir. Hatta Cu-O zincir benzeri
koordinasyon isgali tarafindan desteklenmis olmasina ragmen bu deger daha
dustktir. Bu gergegin arastirilmasi yer degistirme ile CuQO; tabakalarinin agtr
yiklenmesine neden olur. (Cu,Hg)-1245” in stiperiletken varligindan oksijen
yogunlugu Cu : Hg oraninin ilave kontroli tarafindan yararlanilir. Benzer bir
katkilama Re ile yer degistiren Si ve katkisiz civa bazli siiperiletkenler ile
kargilagtirilan agirn  biyik By sergileyen bilesikler tarafindan yapilmigtir.

(Hg,Re)-12(n-1)n serilerinin kesin yapilart aragtirtimaktadir.
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Cu(1)-0(2)
Cu(2)-0(3)

Cu()-0(4)

Sekil 3.3 (Cu,Hg)-1245 ‘in clmas programu ile gizilmis kristal yapist. Cu:Hg oraru 0,76:0,24
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4. YAPI PARAMETRELERI

4.1. R(1:2:3) Yiiksek Sicaklik Siiperiletkeninin Yap: Parametreleri

4.1.1. Giris

1lk olarak R:1:2:3 (R=Y, Eu, Nd, Pr, Us) tipi yitksek sicaklik siiperilet-
ken kristalinde X-1ginlar1 absorbsiyon metodu ile Cu-dz yogunlugunda, kritik st-
caklikta CuO, duzlemlerinin, yapi parametreleri arasina sikistigi gozlenmistir.
Ayni zamanda bu sonu¢ R: 1:2:3 bilesiginde atomlar arasi lineer
korelasyonunun (Cu-Cu, Cu-O) ve nadir toprak elementlerinin iyonik
yarigaplarinin - CuO; diizlemlerinde hol konsantrasyonunu  kontrol ettigini

gostermistir.
4.1.2.Deney

Yuksek sicaklik siiperiletken materyallerinde yap1 olagandisiliklari ve
stiperiletken  ozellikleri izomorfoz  temellendirme etkisi ile caligilarak
RB;Cu;.xAlxO6+5  yiiksek sicaklik siiperiletkeninin (HTSC)  yapis1 ve
stiperiletkenlige gectigi kritik sicaklik aragtirilmistir. Bu deneyde;

AlLO3 elementlerinde standart flux-grown metodu ile tek kristaller sentez
lenir. Ornekteki Al’in varligi X-1ginlar1 ultra analizi ile kontrol edilir. W-tarama
metodu ve MoKa metodu kullanan Ry;  difraksiyonometresi ile kendiliginden

X-1ginlar1 6lgiimii yapilir. Sonugta inorganik kristal taban verileri;
CSD=300218,400095 ve 400096

olarak ortaya ¢ikar.
E-112 doniisiim spektrometresi ve Oxford araglari helyum doniisim
cryostat kullanilarak, zayif magnetik alanda mikrodalga absorbsiyon metodu

modilasyonu ile kritik sicaklik T, hesaplanmistir.
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4.1.3.Tartisma

Yiiksek sicaklik siiperiletken bakir materyalleri deney sonucunda diizen-
leme degisikliklerine ve yapi diizenine olduk¢a hassas olarak ortaya cikarlar.
Bu materyaller ile kritik sicakliklarda galigilirken CuO, dtizlemlerinde hole yo-
gunlugu bagintisi, toplam valans bag metodu ve nadir toprak elementlerinin 6r-
giilerinde holin duzlemden ayrilmasi direkt doping metodu ve yap: parametrele-

rinden faydalanarak yapilir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. R 1:2:3 i¢in atomlar arasi uzaklik ve sikigma parametreleri[5]

R X(%) UZAKLIK Z)(A) T(X)
Y[6a] 0 1.794(2)2.469(2) 0.217(2) 0
Y 0 1.851(3)2297(3)|  0.271(3) 95
Y[6b] 0 1.853(4)2.292(4) |  0.271(4) 92
Y 10 1.821(4)2.334(4) | 0.231(5) 77
Y 18 1.829(4)2.344(4) | 0.228(5) 71
Y 22 1.827(4)2.348(4) |  0.225(5) 49
Y[6c] 11 1.845(9)2.352(9) 0.245(9) 82
Y 22 1.817(9)2.388(9) |  0.246(9) <4
Eu[6d] ‘ 0 1.850(8)2.259(8) 0.293(7) 90
Euf2] 38 1.866(9)2.301(9) 0.211(9) 13
Pr[6e] 27 1.847(5)2.226(4) |  0.209(2) 0
Nd 0 1.841(9)2218(9) |  0.269(7) 90
Nd 0 1.885(8)2.249(9) 0.262(6) 85
Nd[2] 30 1.779(9)2.404(9) 0.230(9) 10
Nd, Y 50 1.799(9)2.426(9) 0.191(9) 7

CuO; diizlemleri arasinda , reel-z’de degigsen atomlar arasindaki bagintilar
bu deney sonucunda bulunmustur. Bir ¢lgiide Cu-dz orbitallerinin hole ilgisi

ve kritik sicakligi gostermektedir ki R:1:2:3 yuksek sicaklik stiperiletken
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kristalindeki Cu-dz orbitali yiiksek sicaklik siiperiletkenliginde énemli bir para-
metredir.

Bu bagint1 bagimsiz yap1 parametrelerinin katkisinin miktarint belirtmeye
izin verir. Ornekte galisihrken asil olagandisilik algak kritik sicaklik ve algak
hol ilgisidir. R:1:2:3 vyiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde atomlar arast Cu - Cu
uzaklig1 hole yogunluguna karg1 hassastir ve maddelerin kritik sicakliklart art-
tikca O,IOTA’a yitkselir. Iki lineer bagimh limiti biliyoruz. Biri HTC, ikincisi
LTC (dusuk oksijen yogunlugu ve/veya Al ya da diger metal kirlenmesi,
materyal kirlenmesi ve Pr:1:2:3’ benzer yalitim). Aym1 zamanda materyallerin
orta seviyedeki hol ilgisine baglh olarak lineer dogrular ¢izebiliriz. Fakat
deneysel verilerde sadece Y:1:2:3 bilinmektedir. Diger R.E elementleri
bulunmaz.

Cu(1)-O(1) uzakhginin yaklagik 1,85615 A oldugu bilinmektedir ve iyonik
yarigap yuksek sicakliktan bagimsizdir. Fakat LTC Cu-Cu ’ ya benzer lineer
bagimlilara sahiptir (Bkz. Cizelge 4.1).

Yiiksek sicaklik stiperiletkenlerinde spesifik lineer bagimliligin iginde

LCT analizi Pr 1:2:3” deki Pr’nin valans esitligini verir [5].

42. TLBa,CuOg.sTetragonal Siiperiletkeninde Saf d x*-y* Sirah
Parametrelerin Simetrisi

Stiperiletken durumda elektron ¢iftlerinin sirali parametrelerinin (ya da
dalga fonksiyonunun) simetrisi teorik yiiksek sicaklik modelinin tanimlanmasi
icin, basarili bir gelismedir. Birgok deneysel ¢alisma d x*-y* simetrisi ile uyumlu
anizotropik sirali parametrelerle ilgili deliller saglamistir. Yapilan bu ilk deney-
lerden hig bir1 anizotropik s— dalga c¢iftlerinin ilave dagilimimm idare etmez. Bu
deneylerde, ortorombik kristal yapinin (sonuca benzer, iyice artan s+d durum-
larinin kanigimi) detayli yorumlan ve entropileri hatalidir.

Materyalin bu sonuglarda belirtilmis olan saf d x*-y* ikiserli simetrisini
anlamak diger yuksek sicaklik siiper iletkenlerinin karakterini ortaya cikarir.
Ortorombik bakir oksitteki saf dx*-y* durumlarma benzer YBa;CusO7.
(YBCO)nun karakteristik aralik fonksiyonu A (k) donistimi ;
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s(lc® +ky?) +d(k<® +ky?) 4-1)
fonksiyonuna benzer k fonksiyonunun kx ve ky bilesenleri ve s, d dalga
vektorlerinin bitytikliklerini ikigerli olarak ¢arparak bulunur. Aralik fonksiyonun

da diigiim cizgileri (A=0);
ky= [(d-+s)(ds)] kx (4-2)

olarak alimir (d/s>1 olmas: ile saglanir). Bagil Brillouin bolgelerindeki s+d
karigitminin kapsami  kx =+ ky kosegenlerinde digim ¢izgilerinin sapmasina
neden olur. Cinkii Pb-YBCO agist siiperiletken kuantum girisim aleti
SQUID (veya tekil Josepshon eklemi) girisim deneylerinde, YBCO’da a ve b
yuzeyleri arasinda degisim gostergesine giivenilir. Bunlar d/s> 1 boyunca s +d
saf karigim alanlarinda saf d- dalgasimt ayirt edemez. YBCO ve ThBa;CuOgs
(T1200) trikristal deneylerinde prensip Fermi ylizeylerinde diigiim ¢izgileri
tespit etmektir. Bununla  beraber bu zorunluluk trikristal deneylerinde
sistematik serileri ve Signist-Rice formiiliinden , saf tiinellemeden de Gtede

ayrintil1 olarak tanimlamaktadir (Sekil 4.1).

:
o
/
%*

Sekil 4.1. Id kristalin, normal diizlemlerinde 45° ‘lik ag1 ile d6nmesiyle olusan tetrakristal SrTiOs;
iin geometrik konfigiirasyon olarak sekillendirilmis sistematik diyagram. Sistematik graniil sinun
O, =6, =1/8 olan max tiinel akiminda, toplam ag1 6=, + ©, almr [6]

Bu giicliigii 6nemli gosteren, siiphesiz yiiksek sicaklik siiperiletkenlerin-

de saf d x*- y* dalgasimin var olmasidir. Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerini igine
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alan bakir-oksit siiperiletkenlerinde s +d dalga ¢iftlerinin etkisinde yapilan teorik
caligmalar1 g6z oniine alarak onemli sayida deney yapilmustir.

Saf d-dalgals stiperiletkeni ylksek sicaklik stiperiletkenlerinde d ve s giftle-
rinin gerekli kanallarda bir arada olup olmadiginin ani bir sekilde anlagilmasina
yardimct olur. Cesitli kompleks (d+s) dalga stperiletkenlerinin anlagilmasinda
baslangi¢ noktast oldugu da saklanamaz. Burada Walker ve Luettmer tarafindan
bikristal geometride onerilen (100) SrTiO3; (STO) biriktirilerek elde edilen tek
dizlemli tetragonal TI2201 filmi kullanildi. Ciftli simetride yapilan hassas faz
testinin (bagil geometride) yorumu sadece simetri dikkatlidir. MOM ‘un bolme
¢izgisi boyunca iki bikristalli etkili 1sitma ile bikristal kama konfigiirasyonu
diizenlemesi bagarildi (Bkz Sekil 4.1). Bu, hatla ilgili olarak igteki yansimanin
¢ok onemli simetrisidir.

Saf tiinel akimi Is , 1 ve 2 siiper iletken tiinel engelleri arasinda Is yaklasik;
<N, IHrl Y > 4-3)

olarak alinir ve siiperiletken 1 ve 2 ile ilgili saf dalga fonksiyonudur. Hr ikinci
diger cinse bagli standart tiinel hamiltonyenidir. Hr MOM hatti ile ilgili olarak
yansima ile degismez kabul edilir. d x*-y® ve dxy saf durumlari yansima simetri
operatorleri Is *deki M, OA smninm arttirarak saf tiinelin ¢aprazlamasinin sonu-
cudur. OB, OA boyunca;

(Is) OB= m(Is)OA=-(Is)OA (4-4)

verilen Josepshon akiminin genel anlatiminin kullanimu ile bazi sonuglara varila-
bilinir. Stiper akimin OA ve OB arasinda gidip gelmesinde isaret degisimi yon-
temi herhangi kama tipi siiperiletken halka O net 1r fazimin sonucudur.
Siirekli yarim kuantum ,siirekli doniigimden dogal olarak elde edilir.

c eksenine yonlendirilmig 200 nm kalinliginda en iyi sekilde kullanilan
oksijen T1220 filmi (T, = 83K) iki adim yumusatmali radyo frekansi magnetron
piskiirtme izlemesi ile hazirlandt. Ilk olarak hava ortammnda kaplama tabakast

gelistirildi. Tkinci olarak argon i¢in spektrometri yapisi diizenlendi. T12201 film
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omeginde x-1g11 difraksiyonu (XRD) 6lgiimii yalnizca (0,0,1)’de yansima piki
(1,30 "un Gstinde) ve 6rnekte saf faz , kuvvetli kaplama gé6zlenir.

STO (200) yansima, x-tarama sonuglar ¢ift pik sallanir egridir. Biitin
piklerin tam genisligi 0,1 derecelik kesikle max-yarim yaklagik 0,035 derecedir.
c- eksenlerine bagimli olarak onerilen geniglik STO’daki taneciklerde yaklagik
0,01 derecedir. TI2201 filmindeki (0010) yansimasindaki sallamal egri yarim dolu
(yarim-max) ‘daki tam genisligi 0,35 derecedir. Bu da ¢ ekseninde yonlendirilmis
yuksek kaliteli film geligtirildigini gosteren O taramali XRD Olgtimleri, TI12201
filminde monitérdeki yansimaya baglt olarak diizlemde aginin degerini hesaplar
ve ST-O’daki yansimasini gosterir.

Butiin bu XRD verileri gosterir ki alt tabaka ciftleri ve film iki bolimde
yapulir. Her biri ¢ ekseni  etrafinda kendi ile ilgili kistmda dikkatlice 45 derece
doner. O tarama sonuglar,, MOM simir gizgisindeki tiim taneciklerin sapmasint
yaklagik 1 derece olarak onerir.

Ciftleme simetri testi kesin sonuglari T12201 filmlerinin yapilarmin temel
olarak tetragonal olarak kullamlmasidir. Bununla beraber yalniz XRD verileriyle
tetragonal ortorombik yap: arasinda tantmlana bilinir. XRD ortorombik isaret-
leri (110) tetragonal yansimasinda (020) ve (200)°daki pikleri ¢ ekseni boyunca
yonlendirilmis  (001) yansimalarinin karakteristik oldugu filmlerde goriliir
(Sekil 4.2).

TI2001 kaplama tabakamizdaki tetragonalligi, Raman Spektrometresi
ve XRD sonuglarinin 6nceden belirtilmis kombineleri ile gosterilir. Daha yakin
zamanda bu filmlerin tetragonal kristal yapilar1 ve ¢iftlerin bulunmayist hayali
parlak olan iletim elektron mikroskobu, se¢imli alan elektron difraksiyonu ile
saglam bir temele oturtuldu. Taramal: SQUID mikroskobu kullanarak (SSM)
¢iftli simetrisinin test edilmesi ile bu deneyde 6rnek iizerinde tarama yapildi

[6].
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H (degrees)

Sekil 4.2. T1-2201°de © taramalt XRD 6l¢iim sonuglan[6]
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5. YUKSEK SICAKLIK SUPERILETKENLERINE ETKILER
5.1. Oksijen Durumu ve Metal Valans Etkisi

Stiperiletkenlerin ve stperiletken olmayan malzemelerin Gizerinde yapilan
kimyasal deney sonuglarinda, oksijen durumlar arastirilmigtir. Metal valanslar gi-
bi kat1 6zelliklerin, materyalin ¢oziiminde ne kadar iyi saglanabildigi bitin ¢6zi-
me dayali ¢aligmalar i¢in kritik bir sorudur. Bu sorunun cevaplandiriimasinda, git-
tikce degisen ozellikli bir dizi 6rnek iizerinde yapilan galigmalar gibi ¢esitli karak-
terize etme metotlart 6nemlidir.

Ozellikle zincir-valans hesaplar: ilging referanslar saglayabilir, Cu valans
degerlerinin Cu-O mesafelerine dogrudan yansitilmalar gibi. Bakirin oksidasyonu
ile superiletkenligin arasindaki iligkinin anlagilmasinda kimyasal analizlerin bu-
yuk 6nemi vardir. Giinlimiize kadar ¢ok az sayida aragtirma, yitksek sicaklik sii-
periletkenlerindeki optimum hol konsantrasyonuyla ilgili bilgi saglamistir. Bu

bolimde bu konu ile ilgili birkag ilging aragtirma 6zetlenecektir.
5.1.1. Nadir toprak bakir oksitleri

Ik yiiksek sicaklik siiperiletken oksit Lazx(Ba,Sr)sCuOs  (RE-214)
yapist perovskit tipi (La,Ba,Sr)CuQOs; unitelerinin kaya tuzu tabakalarindan
ayrildigl, KoNiF4 yapist ile kristallesir (Sekil 5.1). Stokiyometrik La,CuQO4 , Cu
valansinin  trivalent lantanyum kaynagi uzerinde divalent alkali kutuplar
kullanilarak arttirilmast ile her tip siperiletken olabilen bir antiferromagnetik
insiilatordiir. Dolum dengelerini degerlendirdigimizde, § = 0 haricinde her bir
Ba(Il) veya Sr(II) igin bir tane Cu(Ill) olmalidir. Ayn: zamanda oksijen yeterligi
olmayan 6rneklerde [110]” nin tiim mevcut olan kimyasal metotlarla kararlilig
Cu valans degerinin belirsiz hesabini saglar. Ornek gergek hol konsantrasyonu
Optimum valans degeri bakir igin +2, 15 ve +2,20 “arasinda yer alan degerler
ile belirtildiginde, maxsimum T, x= 0,15 — 0,20 ve & = 0’da elde edilir.
Stiperiletkenlik +2,32[111] Cu valans degerinin iizerinde kaybolur. YBazCu3O7:5
nin kristal yapisida Sekil 5.2°de gorilmektedir.




( Culd)
. a)
Sekil 5.2. Ortorombi
2. bik .
ik YBa,CusO; (a) ve tetragonal YBa,CusOg (b))‘n' kri
in kristal yapilar {7]
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Sonug olarak n- tipi Lny CexCuQy4.g siperiletkenlerinde Ce valansi +3,84 dolayin-
da bulunur ve stiperiletkenlik Cu valansi +1,84’tin altina distigtnde belirir. |
YBa;CuzO;.  sisteminde, bakirin ortalama valansimin  kararliliginin
RE-124 bilesigininki gibi ileriye dogru olmasi halinde bile, sﬁperiletkén CuO,
tabakalar1 ve bistiperiletken Cu-O zincirleri arasindaki hollerin dagilim: kimyasal
analiz  bilgilerine dayamlarak degerlendirilemez. YBayCu307.4’in  siiper-
iletkenlik ozellikleri ve kristal yapist oksijen i¢erigine ¢ok duyarlidir. Oksijen
sentez durumlarina bagli olarak (0 < & <1) araliginda degisir. § Sifira esit olan
materyallerde Cu — O zincirleri igindeki Cu(l) atomlarimin kare durumu -+III
oksidasyon durumunu belirtir ve CuO, diizlemindeki Cu(2) atomlan biiytik
olasiikla divalenttir. Sadece iki komsu oksijen atomu bulunan tiim oksijen orani
azaltilmig Cu(1) atomlar1 monovalent olarak kabul edilir. Oksijen igerikli T.
’nin varyasyonlari ardigik degildir. Fakat 60 K, § = 0,3 - 0,4 seviyesinde
duraganlik gosterir. Bant valans hesaplan iki boyutlu CuO, kagitlarindaki bakir
valansi ayni degeri izler. Pozitif gi¢ her iki bakir 6rgu alanlan ile paylagilir,
fakat Cu(l) atom zincirinin valanst +2 .4’den +1,3’lere birbiri ardinca azaltilir.
,0’dan 1’e gesitlilik gosterir, diz Cu(2) atom valans1 +2,221, +2,18 ve +2,13
degerlerinde g ardigik degerde iken stokiyometrik YBa;Cu3O7gcok az olarak
normalin tizerinde uygunlagtirildig: farz edilir. '
YBa;Cu3z07. g 1n yapis1 ¢ift Cu-O zinciri igeren RE-123"den farklidir.
Bolim simirlari b/2’den b eksenine yer degistirdigi iki zincir, 123 yapisindan
olusturulur. Cift Cu-O zincir yapisi, bunyesinde her hiicre ti¢ bakir atomuna
‘baglidir, diizenli oksijen igerikli kati1 bir sistem olarak degerlendirilir. Yapisal
verilere gore sifira yakin, fakat oksijen igeriginin tam degerleri lizerine yapilan
kimyasal ¢aligmalar ¢ok azdir. Oksijen stokiyometrisi sentez sirasinda uygulanan
oksijen basincina az bagl: goriiliir ve ( & =0,05) stokiyometrik numarasinin gok
az altindaki degerler, atmosfer oksijen basinci altinda hazirlanan ve g¢esitli
yollarla analiz edilen ornekler igin hazirlanmstir.
Stokiyometrik RE-124(+2,25) *deki Cu valans ortalamast YBa;Cu3O7.8
den (+2,23) diigiik oldugu halde, kontrol edici CuQ, kagitlarinin etkin valanslar
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hakkinda hi¢ bir seye karar verilmez. Cunkii  Cu(l) ve Cu(2) dizlemleri
arasindaki gii¢ dagitimi bu iki periyotta farkli olabilir.

5.1.2. Bizmut bakar oksitler

Biz Stz Cap-1Cu Opi2+ 5 araliklarinin gergek yapist Sekil 5.3.’de gosterilen
basitlestirilmis temel modellerden daha karmagiktir. Perovskit birimindeki Cu-O
mesafEsi tarafindan ana olarak belirtilen 6rgii yapist ile oksijen atomlan ile
koordine edilmig trivalent bizmut ile optimum iyonik bag uzantisi arasindaki
yanlis esleme; blok tabakalarindaki yaygin oksijen birlesmemesi ve atomik
diuzenlemelerin neden oldugu yapisal modilasyona yol agar. Bu yaygin oksijen
CuO tabakalarindaki stperiletkenlik araligini da tiretir.

Aralik yogunlugundaki yogunluk en iyi olarak Biz Sr,CaCuz0s.5 (Bi-
2212 n=2) fazinda baganlir. Kato ve ark. farkli oksijen igerikli 6érnekler olan Bi-
2212 azaltim metodunu kullanarak Mn(IT)/Fe(Il), Cu ve Bi valanslar1 Gizerinde
caligmiglardir. Her iki ¢alismanin sonuglan gostermistir ki bakir valans degeri
+2,1 seviyesin de sabit kalirken bizmut valans degeri monoton olarak artmaktadir
(+3,1-4+3,2).

Stiperiletken CuO, diizlemleri arasindaki peroskit birimleri igine
yerlestirilen iyonlarin yalitkanlik degerlerini ve kritik sicakliklarini ayarlamak
imkansizdir. Bu tip etki Cu(@)/Cu(ll) ve Fe(II)/Fe(III)’ ile calisptlan
BiSryCa;xY<Cu20,  sistemi ile gostenlir. Oksijen igerigindeki devamlt artig
tamami ile okside olmus madde yitriyumun kalsiyumun yerini almas: ile
gozlemlenir. Yapiya alinan exstra oksijen trivalandin divalanslagmasinda sadece
bir parca aksiyona geger ve nihayetinde bakir ve bizmutlu valanslar
gugsizlestirilmis olur. x=0,2’deki 86 K’ lik en yiiksek T. degeri +2,11 bakir
valansina esdegerdir. Hig birinin gligsiizlestirilmedigini farz  edersek, +2,18’in
Cu valansi ile hava-analizi edilmis Bi-2212 faz ile giigsiizlestirilmis haldedir.
Dahasi, x=0,6 saf yalitkaninda goézlenen 0,6’lik her bakir atomunun hol
yogunlugu bu sistemdeki stiperiletkenligin kaybolusu igin alt bir limiti temsil
eder. Bagka taraftan bizmut, N emdirilmis Bi-2212 deki kursunla kismen yerde-

gistirdigi zaman, oksijen igerigi giderek azalir. Prensip olarak kursunun yaprya




Sekil 5.3. Bi;Srz Cagy CuOonmy  kristaline ait n=1 (a) ve n=2 (b) fazlarmn kxistal yapilan [7]
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divalent iyonu olarak girdigi belirtilmelidir. Fe(II) azaltim metodunun deneysel
hata limiti igerisinde Cu valans1 (+2,10) ve kritik sicakh@i (84K) sabit kalir.
Kawana ve ark. Mn (II) / Fe (II) metodunu kullanarak ¢ok yakin sonuglar elde
ettiler. Isigich Olgimleri Matsura ve ark. tarafindan uygulanan yukaridaki
gozlemleri destekler.

Cu(@)/Cu (@) ve Fe (II) / Fe (IIT) titrasyonlarinin kombinasyonu tara-
findan olusan Bi-2223, n=3 6megindeki bakir igin gozlenen +2,08 ’in ortalama
valansi, hava oksidine ugramis Bi -2212 6rnegindeki +2,18 degeri ile kargilastiril-
diginda bir hayli diiguk goriiliir. Bununla birlikte, Bi - 2212 yapisindaki Cu atom-
lar1 sadece bir kristal grafik kismu kapsar, fakat Bi-2223 durumunda gii¢ 4 veya 5
kat koordine edilmis bakir arasina dagitilabilir. Bi (V), Cu (III) ve hatta Cu (II)
kolaylikla okside oldugu halde, Mossbauer caligmalari I  tiirlerinin varligina
isaret eder. Bununla birlikte kimyasal valans analiz bilgisi bu madde tzerinde

yoktur.
5.1.3. Talyum bakir oksitler

Tl BazCay1CunOopim+ g bilesigine iliskin m =2 seri baglaminin temel
yapilar1 bizmut valansi ile sasirtici benzerlik gosterir, ancak esnek yapilar talyum
bakir oksitlerin yapisina gore daha zayifuir. Dolayisiyla, stokiyometrik dizeyin
tizerine ¢ikan oksijen miktarinin kargilanma olasiligi, bizmut valansinda oldugu
gibi kargilanmayabilinir. Gegerli bir hipoteze gore, talyum bakir oksitlerdeki
siiperiletkenlik elektronlarin CuO, katmanmndan 6s orbitalli bos talyum yoriin-
gelerine gegigini saglayan ¢ift katmanh yapilar yardimiyla saglanmaktadir. Tal-
yum valanslarinin veya temel metal elementlerinin ortaya ¢ikarilmas: uygun bakir
yalitimina olanak saglar. Ayr1 yapilarin hesaplanmalarina ve XPS deneylerine ilis-
kin sonuglar T1 6s ve Cu 3d yoriingelerinin birbirine ge¢igini ve bunun T1 bazinda
+3.00 degeri altinda gergekiestirilebilecegini 1srarct hipotezlere dayali olarak gos-
termeye galistr. Ote yandan birbiriyle baglantili yapilan hesaplamalar, Otta ve ark.
Tl NMR 6l¢iim sonuglan ile ilgilidir. Boylece Vinzek ve ark. T1’un +I1I oksidas-
yon konumunu saglamislardir. Nemli ortamda yapilan kimyasal ayristirmalar, Cu

ve TI dengesi orantili olarak yapilir ve bu ayrigtirmalarin bulgulari, T1 ¢ift katman
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I1 bakir oksitlerin T1 bilegenleri ile butiinlesmesi sonucu ortaya gikar. Bakirlarin
birbiri ile etkilesimi +2,26 dengesinden +2,09 dengesine inmek oradan da birbiri
pesi sira dizilmig olan CuO katmanlarina ¢ikmak suretiyle kendini gosterir. Us-
telik yalitkanlik derecesinin arttirilmasi ile saglandigi CuO, piramitsel katmanlar
ve bakirin +2,19 noktasindaki degeri n =2 - 4 degerleri ile elde edilir. Elbette Cu
ve Tl elementlerinin kati1 durumlarinda aralik degerleri bunlarin diger bir hale do-
nugtirilmesinde degisebilecektir. Ancak elde edilen Cu elementine iligkin net
veriler T. yiiksek sicaklik stperiletkenligi igin yeterli durumdadir. T1 — 2201
elementinin yalitkanhiginin azaltilmasi; belli oksijen diizeyinin saglanmasi ile en
ust diizeye gelen T, =85 K sonucu saglanir. Tam olarak birlestirilebilinen bir
yapiya sahip olan TI-2212 aym zamanda gegis siirecine imkan taniyan bir
modele sahiptir. Bu durum; yahtim degerleri, sicaklik dizeylerinin
kargilagtirilmasi ve +,- oksidasyon durumlarimin Tl’e gore +III, Ba’ya gore +II
ve Ca, Cu ‘ya gore —II ’e ayarlanmasi ile ortaya ¢ikabilir.

Manthiram ve ark.nin oksijen atimi modeli, yalitimt azaltan bir dizenege
sahipken (T~=383 K, 94 K) Gopalakrishnan ve ark. oksijen miktar1 ytksek bir yali-
tim modelini uygulayarak dengeli bir hol konsantrasyonu elde etmislerdir.(105K)
Tlige2Ba2CaCuz0s06 materyali ile c¢aligan Karppinen ve ark. termogigle
desteklenen oksijenle butiinlesmig elementin yalitimsiz araliklara sahip
olabileceklerini gostermiglerdir. (104 K) TLO, ile CuO, katmanlari arasindaki
yalitkanlik gecisi ¢ok katmanli aralik yapisina sahip T1 modeline oranla CuO,
tabakalarmin bolimlere gegiginin saglanmast ¢ozimlenen oranin arttirilmasi
sayesinde gerceklesebilir.

TI-O adi verilen ayr1 katmanlarda olugan m=1 seri baglamli talyum bakir
oksitlerin elde edilmesi i¢in tiglii gruplardan olusan T1 yapilarinin 6lglilmesi ve ya-
pisal hesaplamalarin gergeklestirilmesi s6z konusudur. Stokiyometrik bilesenlerin
olugmasi Cu bileske degerinin elde edilmesine baglidir. En ideal T1-1201 yapilarin
da Cu bilegkeleri +3.00 degerindedir ve bu deger araliklar1 kismen baryum kismen
de lantanyumun bir araya getirilmesi ile dengede tutulur. Yalitkansiz, saf TIl-1212
elementi oksijen katiliminin saglanmasi ile ideal duruma gelir. Suzuki ve ark. gore
negatif yalitim diizeyleri sadece araliklarin Y ile katkilanmasindan degil ayn1 za-

manda TI pargalarinin kismen bu bolgeye tasinmasindan ileri gelmektedir.
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5.1.4 Civa bakar oksitler

HgBayCapn.1CuyOgn+z  bilesikleri gibi  aym fazdadir, yalmz tek
farklar1 trivalent talyum ve divalent civa arasinda  oksijen baglantisini
gergeklestirilebilmesinden kaynaklanmaktadir (Sekil5.4). T1/ Hg bolgelerindeki
oksijen durumunu talyumun saglamasi i¢in % 50 diizeyinden biraz -fazladir.
Fakat her iki durumda da ikili veya altili molekiiller, hidrojen atomlarinin
sekizli molekil dizenekleri ile baglantili durumdadirlar. Asinmalardan,
yapilanmadan ve esneklik ten etkilenen Bi ve Tl molekiil giftlerinden ayri bir
yapiya sahip olan civa bakir  oksitler yapisal ¢oziimlemelere  uygun
durumdadirlar. Dolayistyla kesin  oksijen miktari, yiksek degerdeki nétron
farklilagmalari ve 0,06-0,41 araligindaki degerler ile ortaya ¢ikartilmaktadir.
Halbuki kimyasal aynistirma modeli bir ka¢ farkli caligma sonucunda ortaya
konur. Degisen civa bakir oksit yapisindaki oksijen miktar: iodometri ile tespit
edilir. Baglantili yap1 hesaplamalar1 6s yoriingeli HgO dizeyinin Fermi duzeyi
tizerine ¢ikmast durumunda Hg-1212 i¢indeki Er diizeyi altina ineceZine isaret
etmiglerdir. Hg-1223 ve Hg-1234 bilesikleri kendi iglerin de katkili holler
meydana getirirler.

Stokiyometrik HgBa,;CuOu.g kesinlikle yahitilmalidir ve boylece Hg-
1201 yapisinda dengeli sayida oksijen atomu olusur ve Cu valanst +2,12 ile
+2,18 degeri arasinda gelir. Cu ve Hg valanslarina iligkin kimyasal ayrigtirma
islemlerine ait bir bilgiye heniiz ulagilamamigtir. Cu - O - Hg element zinciri
icinde Hg oldukg¢a baskindir ve bu durum bakir ile Hg-O arasinda bir valans
meydana getirir. Sonugta oksijen atomlari uzar. Oksijenin yapisal degisikliginden
ayn olarak ortaya ¢iktigi durumda oksijen atomlari, once bakir atomlariyla bir
araya gelir ve sonra dagilir ve boylece bakir oksitle bu iki atomun kisa stireli

ayrigmalart T¢ ’nin olugumuna katkida bulunur.
5.1.5. Kursun bakr oksitler

Pby(Sr,Ba)2(RE,Ca);CuOg ’in  yapist ; PbO-Cu-PbO ¢ift tabakal: yap:

olma ozelligi agisindan Bi ve T1-2212 araliklarindan farklidir. PbO tabakasinda
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Sekil 5.4. HgBayCa, 1 CuyOoiz2. ‘nin n=1 (a), n=2 (b) ve n=3 (c) fazlarmun kristal yapilari [7]
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yer alan bakir atomlar:1 en yakin oksijen atomuna dogru dogrusal bir hareket
¢izer ve YBayCu3Os bilesik atomlarim meydana getirirler. Oksijenin olmadigi
tabakalar CuQO; birlesik plakalarinda olduklarinda element yariletkendir. Fakat
zamanla RE tabakasi etkin hale gelir ve CuO, tabakasi igindeki Ca hollerini
iletken hale getirir. Bu noktada iki ¢esit bakir atomu oksitlenme sonucu aym
yapida +II degere ulasir. Cu(IIl) ve Pb(IV) metallerinin, Cu(I) kaynagina ayni
sekilde reaksiyon gosterecekleri soylenemez. Fakat ikisinin de H,O tarafindan
azaltilabilecegi ve oksidasyon diizeyi +1,08 olan atomlar hesaplanabilir (Sekil
5.5.a).

En 1iyi ihtimalle kalsiyumun yerine oﬁaya ¢ikan yitriyum elementi sade-
ce oksidasyon numarast Cu(2) olan ve oksidasyon diizeyi +2,20 ve +2,06 olan Cu
(2) ve Pb atomlarim etkiler. Bu degerler arasinda 6nemli bir etkilesinﬂ oldugu ger-
¢egi Marezio ve ark. ile XANES sbnuglarl Yamaguchi ve ark tarafindan ortaya
konmugtur.

Pb,(Sr,Ba)(RE,Ca)Cu;0s Orgiisii ¢ok fazla oksijen igerir ve bu oksijenin
Cu (1) tabakasindaki bos bélgeye gitmeleri ile Pby(Sr,Ba),(RE,Ca)Cu30;0 tabaka-
lart ile (Sekil.5.5.b) es konuma gelmeleri olagandir. Yalitilmis Cu +II degeri
tizeri sicaklikta oksitlenmez ve yapisina eklenen art1 oksijen miktan sayesinde,
valans igerisinde olusan yalitilmig hol hareketli bir konuma kavusmus olur. Bu
sonug, PbaBa;YCusOo72  bileskesinin stiperiletkenlik 6zelligi tagimamas: ile
ilgilidir [7].

5.2. Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-0 Sistemine Ni Katkilama Etkisi
5.2.1. Giris

Bi-Sr-Ca-Cu-O(BSCCO) sisteminde gortlen, yiksek sicaklik stiperiletken-
lik fazlart BiySr2Ca;CusOi0 (2223) ve BixSr2CaCu,0g (2212)  seklindedir.
Bunlarin T. gegis sicakliklar, sirasi ile 110K ve 85K ’dir. (2212) ve (2223)
fazlan sirast ile ikili ve Gighi CuQ, tabakalarina sahiptirler. CuO, tabakalarmnin

sayisinin fazla olmasi ile daha yiiksek T. degerlerine ulagilacagina inamihr. Bu




Sekil 5.5. Pb, Sr, (Y,Ca)Cus O (a) ve
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(b)
Pb, Sr; (Y,Ca)Cus Oy (b) fazlarmun kristal yapilar [7]
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nedenle (2223) fazimin 110K ‘lik degerini arttrmak igin degisik katkilama
metotlart kullamldi. Bu isleme 6rnek olarak; Bi-tipi siiperiletkenlere Ag ve Pb
katkilanmas: verilebilir. Bu deneye ait raporlarda, Pb  katkilamanmn, 110K
fazina olduk¢a iyi arttirma etkisi gosterdigi belirtilir. R.N.Kum ve ark. BPSCCO
sistemine Sn ve Ge katkilayarak sonugta, siiperiletkenlik hacim kesrinin
azaldifin1 gostermiglerdir. Bu nedenle siiperiletken bilesiklerin belirtilmesinde
Cu alanlarmin katilmas: 6nemli bir faktordiir. Bu bolimde Bi(Pb)-Sr-Ca-Cu-O

tabakali 6rnegine Ni katkilamanin T, {izerine etkisi belirtilmektedir.

5.2.2 Deney

Ornek, konvansiyonel kati-hal reaksiyonunun altinda hazirlandi. Kulla-
nilan  baglangic materyalleri; Bi,Os (%99,99), PbO; (%99,999), SrCO;
(%699,99), CaCOs (%99,9), CuO2 (%99,9) ve NiO(%699,99) tozlaridir. Bu tozlar;

[Bi]:[Pb]:[Sr]:[Ca]:[Cu]:[Ni]=1,7:0,3:2:2:3(1-x):3x(x=0,0,030)

molar oran ile bir saat kanstirilir. Mekanik karigtirmadan sonra cam havanda son
karistirmada 800 C’de 24 saat tutularak iki kere yanmig olur. Yanmis materyal 13
mm.¢aph kursun bilyeler ile preslenir. Preslendikten sonra 840C’de144 saat sinte-
retlenir ve 2 C/min hiz1 ile oda sicaklifina kadar sogutulur. Son olarak dikdértgen

seklinde gubuklar kesilir; direng ve kritik akim 6l¢iiliir.
5.2.3 Sonug ve tartisma

Bu deneyde elde edilen max 104K’lik sifir direng sicakligi, 110K’1ik T, ’
ye sahip saf ornekten elde edilir. Sifir direng sicakligi, x’in 0,02 ‘e yiikselmesi ve
94K’de x=0,02 olmas: ile orantil: sekilde azalir. Bununla birlikte 77K siiperilet-
ken iletimine gikan x=0,03 érnegi gozlenememistir. Ornegin normal durum diren-
ci Ni konsantrasyonunun artmasi ile artar. Dong Han Ha ve ark. T. ’nin
BizSr,CaCus«NiyO8+y  tek  kristalinde 83K(x= 0,00)’den 73 K’ne(x=0,04)

dustiguni bulmuglardir. Bu tek  kristaller, katt hal reaksiyon metodu ile
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hazirlanan polikristal Bi;Sr;CaCuyNixOs+y ¢ den farklidir. Dong Han Ha ve ark.
nikel atomlarimin demet olusturmadifini, ama atom olarak CuQ, tabakalarinda
Cu ile yer degistirdigini gosterdiler. Ni atomlariun Cu atomlar: ile yer
degistirdigi yapida yapilan x-15inli fotoelektron spektroskopi élgiimlerinde bu yer
degistirme kanitlanmustir. ‘

Saf ornek (x=0.00) azinlik faz1 olarak 2212’nin ¢ogunluk fazi olan 2223’
gosterir. 2212’nin yogunlugu x ile artar. x=0,03 6rnegi yaklagik bir tek 2212 fa-
zin1 gosterir. XRD kaliplar1 Ni katkisinin 2223 fazinda siiperiletken hacim kismi-
min azaldifim gosterir. ac magnetik duyarlibk olgiimleri genis bir ¢apta yitksek
sicaklik stperiletkenlerini karakterize etmek igin kullanilmugtir. Bu materyaller
guiclii bir sekilde Josepshon ekleminde siiperiletken tanelere modellik etmislerdir.

Bu siiperiletken tanelerin her biri parga i¢inde ve pargalar arasinda yer
degistirirler. X © gercek pargas: siperiletken koruyucu tabakayi temsil eder. Sifir
olmayan imajiner X parc¢asida materyaldeki enerji kayiplarim temsil eder. Bu egri-
lerin maxsimumlar: materyalin histerisisinden kaynaklanir. Been modeline gore
bu kayip, superiletken hacmin uygulamali magnetik alan tarafindan delinip geg-
mesi ile maxsimuma ulagir. Yani koruyucu tabakamn kritik akima esit oldugu an
da bu olay gergeklesir. Ortalama parga boyutu, ry X*(T) ve X**(T) egrilerinin kes-
kinliklerini belirtmekte 6nemli rol oynar. Egriler genellikle ¢ok genis delme derin-
liklerinde keskin olurlar. Siuperiletken iletimlerinin genisletilmesi parga 6lglistiniin
azaltilmast ile gozlenir. Ayn1 zamanda pargalar arasindaki zayif iligkiden kaynak
lanur.

a.c. magnetik hassasiyet Olgimleri 1 kHz frekansinda 120 mmOQe sabit
genliine taginnuglardir. Bi; 7Pbo3Sr2CazNizCusza.90y  (x = 0.00, 0.05, 0.010,
0.020 ve 0,030 oldugu) sicakliga kars: a.c. magnetik hassasiyetin gergek ve
imajiner pargalarin1 gosterir. x=0.00 ve 0.05 o6mekleri 110K’de parca igi
diyamagnetik tabakaya karsilik gelen induktif iletim egrileri Gzerindeki ilk
dismeyi gosterir. x=0.010 ve 0.020 orneklerinin induktif iletimleri 109 K ve
105,5 K’ de go6zlenmistir. Bu 6rneklerin karmagik hassasiyet egrilerinin gercek
parcast tzerinde ilk diigmeyi izleyen doygunluk ve pargalar arast bolgeye aitlik

80K kadar digik derecede gozlenemez
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Bu egrilerin distik pargalarim genisletmek diger algak T, fazi ve siiperi-
letken olmayan bilesiklerin varligindan kaynaklanabilir. X*” niin sifir olmayan de-
geri materyalin pargalari arasinda olusan kayba esdegerdir. Pargalar igi X’’g
sabit magnetik alan genisligi gortnar degildir. Ni katkilamasindan kaynaklanan
pik sicakligy; katkilanan Ni miktar1 arttikga azalir. Doping seviyesinin arttirilarak
diisiik piklerin daha disik sicakliga kaydinlmasi, Ni dopingi ile artan,
superiletkeni delip gegen magnetik akiya isaret eder. Bu davranis parcalar arasi
bolgelerdeki, magnetik akmn delisi katkili BPSCCO (2223) sisteminin ¢ok zayif
olduguna isaret eder ve Ni katkisinin parcalar arasi akim yollarmi yiikselttigini
gosterir. Yiiksek sicaklik siperiletkenlerinin uygulamalarinin  bakis agisina
gore, en Onemli parametrelerden biri kritik akim yogunlugudur. Yiksek sicaklik
yigin seramik materyalleri parca sinirlarn tarafindan goreceli olarak daha disik
degerlerde sinirlanmis kritik akim yogunluguna sahiptir. Ni katkili 6rneklerinin
Jo degerlerinde bir diigis vardir ve bu Ornegin pargalar arasi bolgede
stperiletkenliginin  zayiflamasi sonucunu dogurur. Ni katkisi ayni zamanda,
katkistz BPSCCO’ larda belirgin olan delme merkezlerinin, delme giiglerinin

azalmasina neden olur.
5.2.4.Yorum

Ozetle, Biy,7Pbo3Sr2Cas(Cui4,Nix)Oy sisteminin stiperiletken bilesikleri
tizerinde Ni katkilamanin etkisi; x-1sinlan difraksiyonu, ac elektrik direnci, ac
magnetik duyarlilik ve kritik akim olgimleri tarafindan arastirilmistir. Bitiin
Olgimler (2223) fazinda Ni katkisinin stperiletken  hacim bélumiini
azalttigimi gosterir. T, sifir direng sicaklifn Ni katkisinin artmasi sonucu, 104
K’den 91 K’e diiser. Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O sisteminde Cu ile Ni elementlerinin yer

degistirmesinin siiperiletkenligi iizerine negatif etkisi vardir [8].
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6. TARTISMA VE SONUC

Gunimiizde, insanhigin en biyik ihtiyaci tartigmasiz enerjidir. Enerji ih-
tiyacinun giderek artmasina ragmen enerji kaynaklar hizla azalmaktadir. Bu ne-
denle mevcut olan enerjiyi enuygun sekilde kullanmak onemlidir. Iletken iginde,
elektrik akimu iletilirken, iletkenin kristal yapisindan kaynaklanan direngle karsila-
sirlar ve burada onemli bir enerji kaybi ortaya ¢ikar. Bu kaybi énlemek igin sifir
dirence sahip siiperiletkenler gelistirilmigtir. Ancak bu siiperiletkenler ¢ok digik
sicakliklarda ¢aligirlar ve ginlik hayatta kullamilmalari miimkiin degildir. Yakin
zamanda yiiksek sicaklik siiperiletkenleri gelistirilmeye baglanmustir. Bu siiperilet-
kenler; tipII stiperiletkendirler, graniil ve seramik yapidadirlar bundan dolayi kiril-
gan olmak gibi uygun olmayan mekanik 6zellikleri vardir. Stperiletkenlik 6zellik-
leri tamamen kristal yapilarina baghdir. Bu kristal yap1 oksijen eksigi olan bakir
oksit tabakalarindan olugmus zincirli bir yapidir. Bu kristal yap: birimine perov-
skit ad1 verilir. Bakir oksit tabakalardaki atomlarin yerine baska atom yerlegtirilir-
se stiperiletkenlik 6zellikleri kaybolur. Yapi iginde meydana gelen yer degistirme-
lerin etkisi ise ok azdir. Ozellikleri farkli olmasina ragmen tiim 1-2-3 malzeme-
lerin T, ’leri ¢ok yakindir. Yapilan ¢aligmalarda daha yiiksek T, ’li malzemeler
elde edilirse magnetik askilamadan , kayipsiz enerji nakline kadar tiim alanlarda

insanligin yararina sunulacaktir.
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