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ÖZET
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ÖZELL KLER

ÖZEN, BARI
Yüksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dal

Tez Dan man : Doç. Dr. Ali hsan DEM REL
Haziran 2010, 88 sayfa

Bu çal mada bak r oksitli süper iletkenlerin özellikleri incelendi. Bu tür

bile iklerde bak r’ n yük hali, katk lanma sonucu iletkenlik özelliklerindeki de im,

perovskiteler ve kristal yap lar  incelendi.

Kritik s cakl ktaki süper iletkenlerin temel elektronik yap lar , süper iletken

kompozisyon (bile im) bölgelerinin yan  s ra kom u yar  iletken ve metalik bölgelerdeki

çe itli gözlemlere dayanarak geli tirilmi tir. Bu inceleme özellikle yüksek kritik

cakl k süper iletkenli inin, yar  dolu ve yüksek seviye ta  bir yar  iletken içinde

bir enerji dopinginin tetiklemesiyle, metale geçi le kendini gösterdi ini vurgular.

Fermi yüzeyi genellikle O2p bak r oksitlerde ve daha dü ük bir ihtimalle CuO2

katmanlar ndaki Cu3d orbitallerinde olu ur. Elektronik yap daki de im, bo luk

elektron dopingli bak r oksitli süper iletkenlerde simetriktir.

Anahtar Kelimeler: Süperiletken, Perovskite, Fermi yüzeyi.
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ABSTRACT

SUPERCONDUCTIVITY PROPERTIES OF CUPRATES

ÖZEN, BARI
Master Thesis, Physics Science

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali hsan DEM REL
June 2010, 88 pages

In this research the properties of superconducting materials with cuprates has

been researched. Copper’s charge, the change in the property of conductivity because of

the contrubition perovskites and crystal have been investigated in these kind of

compounds.

In  addition  to  basic  electronic  structures  of  superconductors  at  critical

temperature, composition of superconductors adjacent semi conductives and metalic

regions has been developed by various observations. This research especially

emphasizes the appearence of metal which becomes with a doping of energy which

trigger in a semiconductor which is half filled and high level transporter.

Fermi surface generally occurs from O2p cuprate and in a lower probabilty at

Cu3d orbitals on CuO2 layers. The change in cuprate superconductors with hole and

electron doping is symmetric.

Key Words: Superconductivity, Perovskites, Fermi surface.
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MGELER ve KISALTMALAR D

Simgeler
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1. G

Süper iletkenlik, belirli maddelerin do ru ak  hiçbir direnç ve kay ps z

iletmek için a  dü ük s cakl klara so utulduklar nda, bu maddelerin gösterdikleri

özellikleridir. Ba ka bir deyi le, s cakl n belirli bir de erin alt na dü ürüldü ü zaman

do ru ak m ile elektriksel dirençleri s r olan malzemelere süper iletken denir.

Yüzlerce malzemenin çok dü ük s cakl klarda süper iletkene dönü tü ü

bilinmektedir. Hepsi metal olan 27 element, atmosfer bas nc nda, kendi kristalografik

formlar nda süper iletkenlerdir. Bunlar aras nda yayg n olarak bilinenler Alüminyum,

Kalay, Kur un, Civa, Renyum, Lantan ve Proktantinyum yer al r. Bunlara ilave olarak

metal veya yar  iletken olan 11 kimyasal element dü ük  ve yüksek bas nç alt nda

süper iletkendir. Bilinen süper iletkenlerin birço u ala m veya bile iktir. Kendisini

olu turan kimyasal elementler süper iletken olmasa bile bir bile in süper iletken

olmas  mümkündür. Örnek olarak gümü -florid ve bir karbon-potasyum bile i

verilebilir.

             Süper iletkenli in belirleyici özelli i vard r. Maddenin içindeki elektrik ak ,

maddenin yap  olu turan iyon örgüleriyle çarp mas  sonucu engellenir. Buna

maddenin direnci ad  verilir. Böyle bir madde süper iletken duruma geldi inde, bu

direnç s ra iner. Süper iletken durumda maddenin örgüsü, elektronlar  engellemek

yerine, onlar n hareketine destek olur. Süper iletkenlerin s r direnç göstermelerinin

yan  s ra yak nlar nda bulunan herhangi bir manyetik alan  d lamalar  da ay rt edici

özellikleridir. Örne in bir m knat s kritik s cakl n (süper iletkenli e geçi  s cakl )

alt nda bulunan bir süper iletkeni sanki ters kutuplu bir m knat sm  gibi iter. Ancak

kritik s cakl n üstünde ayn  süper iletken madde herhangi (m knat s olmayan) bir

iletken gibi davran r. Yani m knat n süper iletken üzerinde bir etkisi gözükmez.

Elektrik iletimiyle ilgili tüm uygulamalar için idealdirler. Bunun yan  s ra süper

iletkenler büyük miktarda ak m ta yabilirler. Küçük süper iletken bobinli m knat slar

çok fazla enerji tüketmeden güçlü manyetik alanlar yaratabilirler. Bu gibi m knat slar,

manyetik alan sayesinde havada giden trenlerin yap  sa layabilirler, h zland

tünellerde ve nükleer manyetik rezonans taray lar nda parçac k sapt  olarak

kullan labilirler.



2. KAYNAK B LD LER

Sleight ve arkada lar  (1975), BaBi1-xPbxO3’ün yap sal fazlar n nötron

difraksiyonu ile olu tu unu incelemi lerdir. Bile imdeki süper iletkenli i

8.07.0 x aral nda ara rm lard r.

Batlogg ve arkada lar  (1982), BaBiO3 bile inde güçlü bir Fermi yüzeyi

karars zl n olu abilece ini çal lard r. Bunu yaparken monoklinik faz’ n

kararl n bir yar  iletkendeki özelliklerinden faydalan lm r.

Mattheiss ve arkada lar  (1987), La2-yXyCuO4 bile iklerinin yüksek s cakl k

süper iletkenliklerini aç klamak için tetragonal La2CuO4 bile inin elektronik yap n

ölçümlerini temel olarak alm lard r.

Bednorz ve arkada lar  (1987), kritik s cakl ktaki bak r oksitlerin titre imsiz

mikro dalgalar  absorbe ettikleri hakk nda ara rma yapm lard r.

Bednorz ve Müller (1988), kritik s cakl ktaki perovskite tipi oksitli bile ikler

hakk nda ara rma yapm lard r.

Mattheiss ve arkada lar  (1988), düzgün Ba0.5K0.5BiO3 bile inin bant yap

özellikleri, Bi(6s) – O(2p) ba lar  ve kübik BaBiO3 için EF’nin K dopingiyle de imini

incelemi lerdir.

Aoki ve arkada lar  (1990), yüksek Tc süper iletkenler için iki bant Hubbard

modelini önermi lerdir. ki bant Hubbard modelindeki Cooper çiftleri olay

onaylamak için Monte carlo kuantum modelini önermi lerdir.

Burns (1992), yüksek s cakl k süper iletkenlerini kuantum mekaniksel olarak ele

alm r. Yüksek s cakl k süper iletkenlerindeki Teller efektleri hakk nda aç klamalar

yapm r.

Tranquada ve arkada lar  (1994), YBa2Cu3O6+x bile inde farkl  oksijen

konsantrasyonundan dolay  gerçekle en iletim özelliklerini incelemi lerdir.

Kittel (1996), kat  hal fizi i ile ilgili temel aç klamalarda bulunmu tur. Süper

iletkenlerin temel özellikleri hakk nda aç klamalar yapm r.



3. MATERYAL VE YÖNTEM

3.1. Materyal

Deney olanaklar n k tl  olmas ndan dolay  çal mam  teorik olarak

yürüttük. Kaynakça k sm nda verilen makale ve yay nlardan yararland k.

3.2. Yöntem

Bu çal mam zda süper iletkenlikle ilgili bir tak m bilgiler verdikten sonra,

çe itli kaynaklardan yapm  oldu umuz derlemeyle s ras yla oksitli süper iletkenlerde

elektronik yap lar, lantanl  bak r oksitli süper iletkenlerde elektronik yap , kristal

yap n oksijene ba  ve son olarak da perovskiteler ile ilgili bilgiler verdik.



4. SÜPER LETKENLER

4.1 Süper letkenli e K sa Bir Bak

Süper iletkenlikle ilgili ilk çal malar 1908 y nda Hollandal  fizikçi

Kammerlingh Onnes’in kaynama s cakl  4.2 K olan Helyumu s la rmas  ile dü ük

cakl k alan nda yapt  deneylerle ba lad . Bu çal madan üç y l sonra 1911’de Onnes

o zamana kadar en saf olarak bilinen civan n direncini ölçtü ve direncin 0 K’de s ra

gitmesini beklerken yakla k 4.2 K civar nda keskin bir ekilde s ra dü tü ünü ve bu

cakl k alt nda hep s r direnç gösterdi ini ke fetti. Onnes bu olay , kusursuz iletkenlik

anlam nda süper iletkenlik olarak adland rm r.

4.2 Kritik S cakl k ( Tc )

Bir k m element, ala m ve bile iklerin direnç ve manyetik ölçümlerindeki ani

de imlere kar k gelen s cakl k kritik s cakl k olup süper iletkenlikle ilgili temel

özelliklerden biridir. Süper iletken malzeme bu s cakl k de erinin alt na kadar

so utuldu unda malzemede direncin birdenbire s ra gitti i ve malzemenin tam bir

diyamanyetik durumuna geçerek uygulanan manyetik alan  d arlad  görülür.

4.3 Kritik Manyetik Alan ( Hc )

Süper iletken geçi leri en az kritik s cakl k kadar belirleyen bir ba ka temel

özellik de kritik manyetik aland r. Süper iletken durumda malzemeye d  bir manyetik

alan uyguland nda, alan n belirli bir de erine kadar malzeme süper iletkenli ini

korurken yeteri kadar güçlü bir manyetik alan süper iletkenli i yok edebilir ve normal

direnç tekrar ortaya ç kabilir. Süper iletkenli i bozan ve s cakl n bir fonksiyonu olan

bu alan kritik manyetik alan ( Hc ) olarak tan mlan r.
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4.4 Meissner Etkisi

Kritik s cakl n üzerindeki bir s cakl kta süper iletken malzeme manyetik alan

içerisine konuldu unda, manyetik alan malzeme içerisinden geçmektedir. Ancak,

Meissner ve Oschenfield yapt klar  deneyde, süper iletken bir malzemeye Tc

cakl n alt nda manyetik alan uygulanmas  durumunda uygulanan alan n

malzemeden d arlanarak mükemmel bir diyamanyetik gibi davrand

gözlemlemi lerdir.

ekil 4.1 Meissner etkisi ( Kritik s cakl k alt nda manyetik alan n d arlanmas  )

Meissner olay  olarak bilinen bu olay, süper iletken malzemenin içindeki

manyetik alan n daima s r olaca  söyler ve bu olay s r direnç olgusu ile

aç klanamaz. Kritik s cakl n alt nda uygulanan manyetik alanda süper iletken numune

uygulanan manyetik alana z t yönde m knat slanarak numune içindeki alan  s rlamakta

ve bu durum manyetik alan n numune içinden d arland  görünümünü vermektedir.

t yöndeki m knat slanmaya neden olan, Lenz yasas  gere i d  manyetik alan

uygulanmas  sonucu olu an yüzey ak mlar r. Yüzey ak mlar n olu turdu u manyetik

alan uygulanan manyetik alana e it büyüklükte ve z t yöndedir. Ayr ca klasik

elektrodinami e göre bir inceleme yap lacak olursa, ohm yasas

jE . ( 4.1 )

ile verilmektedir, s r direnç durumunda 0  için E = 0 olmal r.  Öyleyse Faraday

yasas
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dt
dBE ( 4.2 )

Denklemine göre 0dt
dB  olur, bu durumda içerde manyetik alan n sabit

oldu unu ifade eder ancak; deneysel gözlemler bu sabitin hep s r oldu unu

göstermi tir. Bu çeli ki nedeniyle s r direnç özelli inden hareketle Meissner olay n

aç klanamayaca  görülür. Uygulanan bir d  manyetik alanda bir maddenin içindeki

manyetik alan c.g.s. birim sisteminde

MHBiç 40 ( 4.3 )

ile verilir. H < Hc durumunda Biç = 0 olaca ndan 040 MH  durumu olu acakt r.

Manyetik duygunlu un H
M  oldu u hat rlan rsa 4

1
0H

M   (  S.I  birim

sisteminde ise 1’dir. ) oldu u bulunur ki bu durumda bize süper iletkenlerin neden

bir diyamanyetik madde olarak tan mland klar n aç k bir kan  olur. ( Kittel, 1996 )

4.5 zotop Etkisi

Civan n farkl  izotoplar  üzerindeki bir çal ma, kritik s cakl k ve izotop kütleleri

aras nda bir ba nt n varl  ortaya koymu tur. Civan n atomik kütlesi 199.5

a.k.b.’den 203.4 a.k.b.’e de ti inde Tc de 4.18 K’den 4.14 K’e inmi tir. Buradan da

herhangi bir element için Tc .  M1/2 = sabit oldu u sonucuna ula lm r. zotop kütlesi

kristal örgünün bir karakteristi i oldu u için örgünün özelliklerini etkileyebilmektedir.

Çünkü her izotop farkl  elektron düzenine yani farkl  bir örgü yap na sahiptir. Elektron

sisteminden kaynaklanan süper iletkenli in de izotop kütlesine yani örgü durumuna

ba n gösterilebilmi  olmas  bizi süper iletkenli in elektronlarla örgü aras ndaki

etkile meden kaynakland  sonucuna götürür. ( Kittel, 1996 )
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4.6 Süper letkenli in Termodinami i

Serbest enerji belirli bir termodinamik durumun gerçekle mesi için yap lan i e

ittir. Bir süper iletkenin sonsuzdan sürekli bir m knat n yak ndaki bir r konumuna

getirilmesi s ras nda yap lan i  –MdHa üzerinden al nan integrale e ittir ve bu ayn

zamanda serbest enerjideki F  art  verir. Bu art  süper iletken ve normal durum

aras ndaki serbest enerji fark  olur yani yap lan i  enerji fark na e ittir diyebiliriz. Bu

sürecin termodinamik özde li i

df = - M . dHa ( 4.4 )

eklinde verilir. Bir süper iletkendeki M manyetizasyonunun aH)4
1(  oldu u

hat rlan rsa yukar daki özde lik

dF = aa dHH .)4
1( ( 4.5 )

ekline gelir. Sonuçta normal durum ile süper iletken aras ndaki enerji fark

8)0()(
2

a
saS

HFHF ( 4.6 )

eklinde ifade edilir.

Kritik s cakl n alt ndaki bir s cakl kta süper iletken malzemeye uygulanan

manyetik alan belli bir de ere kadar d lanacakt r, bu durum meissner olay r. Süper

iletken malzemeler normal durumda zay f manyetik olduklar ndan uygulanan manyetik

alandaki manyetizasyonlar  ihmal edilebilir. Bu nedenle bir manyetik alan n

uygulanmas  malzemenin süper iletken durumdaki serbest enerjisini yükseltmesine

ra men normal durumdaki serbest enerjisini yükseltemez. E er manyetik alan n iddeti

yeterince yükseltilirse ( kritik alan ve üstündeki manyetik alan iddetinde ) malzemenin

süper iletken faz n serbest enerjisi normal faz n serbest enerjisinin üstüne ç kacakt r.

Bu durumda süper iletken karars z hale geçecek ve normal durumuna geçecektir.

( Kittel, 1996 )
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ekil 4.2 Bir süper iletkenin manyetik alanla serbest enerjisinin de imi. ( Kittel, 1996 )

Meissner olay  ile serbest enerji beraber dü ünüldü ünde; Süper iletken durum

normal halden daha düzenlidir. ( süper iletken halin serbest enerjisi normal halin serbest

enerjisinden daha küçüktür. )  Bir kat daki elektronlar n sadece küçük bir kesri süper

iletkenli e katk da bulunur. Faz geçi i ikinci mertebeden bir geçi tir, yani d  alan

uygulanmad nda geçi te gizli bir  yoktur ve öz da bir s çrama görülür. Gizli n

varl n ara labilmesi için entropinin bilinmesi gerekir. Entropi ifadesi

dTdFdS / ( 4.7 )

eklinde verilir. Bu ifadede yer alan serbest enerji yerine yukar da buldu umuz

aa dHHdF .)4
1(  ifadesini yazarsak bir d  alan n uygulanmas  durumunda süper

iletken ve normal durumlar aras ndaki entropi fark  bulabiliriz. Böylelikle entropi

fark

dT
dHHSS cc

sn ).4( ( 4.8 )

eklinde yaz lm  olur ve buradan T = Tc durumunda ( Hc =  0  olaca  için  )  Sn =  Ss

oldu undan geçi te bir gizli  olmad  ispatlanm  olur. ( Kittel, 1996 )
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4.7 London Denklemi

 Bir süper iletkende ak m yo unlu u o bölgedeki A  vektör potansiyeli ile

do rudan orant r. Burada manyetik alan ArotB ’ d r. CGS birim sisteminde orant

katsay 24 Lc  olarak al r, SI birim sisteminde ise 2
01 L  olarak al r.

Burada c k h  ve L  uzunluk boyutunda bir sabittir. Buna göre

Acj
L

24
  ( CGS ) Aj

L
2

0

1    ( SI ) ( 4.9 )

London denklemidir. Bu denklem Maxwell denklemleriyle birle tirildi inde
22

LBB  elde edilir. Bunun düzlem s rdaki alan B(0) için bir boyutlu çözümü

LxeBxB )0()(  ‘ dir. Buradan görüldü ü gibi L  manyetik alan n süper iletken içine

girebilme derinli inin bir ölçüsüdür ve London nüfuz derinli i ad  verilir. n yo unlukta,

m kütleli ve q yüklü bir parçac k için
2122 )4( nqmcL ( CGS ) 2122

0 )( nqmcL       ( SI ) ( 4.10 )

bulunur. ( Kittel, 1996 )

4.8 E uyum Uzunlu u

Süper iletkenlikle ilgili önemli parametrelerden bir di eri de e uyum

uzunlu udur. lk olarak 1953 y nda Pippard taraf ndan ortaya at lan e uyum uzunlu u

ile ilgili birçok tan mlama vard r. Bunlardan baz lar öyle s ralanabilir:

- uyum uzunlu u, Cooper çiftindeki elektronlar n bir arada bulunabilece i

uzunluk olarak dü ünülebilir.

- uyum uzunlu u, üzerinde süper iletkenli in yarat labildi i veya yok

edilebildi i en küçük boyut olarak dü ünülebilir.

- uyum uzunlu u, normal ve süper iletken fazlar aras ndaki bir ara seviyenin

minimum geni li inin bir ölçüsüdür.

- uyum uzunlu u, bir metalin normal durumda elektronlar n ortalama serbest

yolunun uzunlu unun bir ölçüsüdür.

Ortalama serbest yolu büyük olan bir metalin süper iletken durumda e  uyum

uzunlu u da büyük olabilmektedir. Süper iletken malzemenin e uyum uzunlu u ne
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kadar büyükse malzeme o kadar iyi bir süper iletkendir.

uyum uzunlu u, j ’yi hesaplamakta kullan lan A  vektörünün ortalamas n

al naca  uzay bölgesinin bir ölçüsüdür. E uyum uzunlu unun teorik kayna  Landau-

Ginzburg denklemleridir. Elektron sisteminin uzay durumundaki her de iklik fazladan

bir kinetik enerji gerektirir. Bir özfonksiyonun modüle edilmesi, 22 dxd  integralini

art raca  için kinetik enerjiyi büyütür. )(rj ’nin uzay da  öyle bir ekilde

rland ral m ki gereken fazla enerji süper iletken durumun denge enerjisinden daha az

olsun. ikxex)(  düzlem dalgas  al p bunu kuvvetli modüle edilmi  bir dalga

fonksiyonu yapal m:

)()2()( )(21 ikxxqki eex ( 4.11 )

Düzlem dalgan n olas k yo unlu u uzayda düzgündür: 1ikxikxee . Oysa,

yo unlu u q dalga vektörü ile modüle edilmi  olur:

qxeeeeee iqxiqxikxxqkiikxxqki cos1)2(
2
1))((

2
1 )()( ( 4.12 )

)(x  dalgas n kinetik enerjisi mkE 222  dir. Modüle edilmi  yo unluk da

ise daha büyük kinetik enerji verir, çünkü

kq
m

k
m

kqk
mdx

d
m

dx
22

]))[(
2

(
2
1)

2
(

2
2

2
22

2

2

22

( 4.13 )

Burada q << k oldu undan 2q  terimi ihmal edilmi tir. Buna göre, dalgay

modüle etmek için gerekli enerji art
m
kq

2

2

 olur. Bu enerji Eg aral k enerjisinden daha

büyük olursa süper iletken durum yok olacakt r. O halde, modüle eden dalga

vektörünün 0q  kritik de eri yaz labilir:

gF Eqk
m 0

2

2
( 4.14 )

Kritik modülasyonu belirleyen özgün e uyum uzunlu u 00 1 q  olarak

tan mlan r. Buna göre gF
g

F Ev
mE

k /
2

2

0  olup Fv Fermi yüzeyinde elektron

r. Benzer bir sonuç BCS teorisinden elde edilir:

gF Ev /20 ( 4.15 )
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Katk  maddeler ve ala mlarda elektron dalga fonksiyonu deforme oldu u için

böyle bir dalgay  modüle etmek daha az enerji gerektirir. Bu nedenle katk  maddeler

ve ala mlarda  e uyum uzunlu u 0 de erinden daha küçük olur. ( Kittel, 1996 )

4.9 BCS Teorisi

Süper iletkenli in ilk mikroskobik kuantum teorisi John Bardeen, Leon Cooper

ve  John  Schriffer  taraf ndan  kurulmu  olup  BCS  teorisi  olarak  adland lm r.  Bu

teorinin özü Fermi yüzeyine yak n dar bir enerji aral nda bulunan elektronlar

aras ndaki net bir çekimsel etkile me olup mutlak civar ndaki süper iletkenli i

aç klamaya yöneliktir. Her elektron z t momentum ve spine sahip di er bir elektron ile

çiftlenmi  olup çiftlenmi  bu elektronlar Cooper çifti olarak an rlar. Elektronlar z t

momentum ve spine sahip olduklar  zaman ba lanma enerjileri en büyük de erini

almaktad r. Elektronlar aras ndaki bu çekim etkile mesi, taban durumu ( süper iletken )

üst ( normal ) durumdan ay ran bir enerji aral  olu turur. Bu enerji aral  fermi enerji

düzeyine yerle mi tir. Cooper, atomik örgü titre imlerinin do rudan bütün elektronlar

birle tirmekten sorumlu oldu unu fark etmi tir. Bu titre imler, elektronlar n bir tak m

halinde çiftlenmesini sa lamakta ve bunlar n kristal örgü içerisindeki engellerle

herhangi bir temasa girmeden aralar ndan geçmesini sa lamaktad r. Elektronlar

aras ndaki etkile mede elektronlar n birbirini coulomb etkisi ile itmeleri beklentisine

kar n elektronlar n birbirini çekmesi oldukça ilgi çekicidir. BCS teorisine göre bu

çekimsel etkile im u ekilde aç klanabilir; süper iletken örgü içerisindeki pozitif

yüklenmi  bir bölgeden negatif yüklü bir elektron geçti inde örgü uyar r ve pozitif

yüklerin hareketi ile örgüde bir büzü me meydana gelir. Pozitif yüklerin bu hareketi

örgüde momentum ta yan bir dalga gibi yay lacakt r, yani elektron fonon salmaktad r.

Elektron bu bölgeden ç kmadan ve örgü eski pozisyonuna dönmeden önce bu bölgede

bulunan ikinci bir elektron bu fononu yutarak birinci elektronu takip eder, öndeki

elektronun ikinci elektronu itmesi beklenmesine ra men elektronlar aras ndaki bir

miktar momentum de  toku u ile birbirlerini çekmeleri sa lanm  olur. Sonuç olarak

BCS teorisine göre, elektronlar aras nda coulomb ve fonon indüklemeli etkile imleri

sonucu olu an net etkile im çekimsel oldu unda metaller süper iletken davran
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gösterirler.

BCS teorisinin ba ar  oldu u yönleri öyle s ralayabiliriz;

a. Elektronlar aras ndaki çekim etkile mesi, taban durumu uyar lm  durumdan

ay ran bir enerji aral  olu turur. Kritik alan, termal özellikler ve elektromanyetik

özelliklerin ço u enerji aral n sonuçlar r.

b. uyum uzunlu u ve s zma derinli i BCS teorisinin do al bir sonucudur.

London denklemi uzayda çok yava  de en manyetik alanlar için elde edilirken süper

iletkenlerde ise Meissner olay  do al yolla elde edildi.

c. Enerji aral  ve geçi  s cakl  aras ndaki ili ki Eg/kbTc = 3.53 eklinde olup

boyutsuz bir büyüklüktür.

d. Bir süper iletken halkadan geçen ak m kuantumlanm r ve etkin yük e- ‘nin iki

kat ; 2e- ‘dir.

4.10 Enerji Aral

Süper iletken durumun karakteristik bir özelli i de enerji aral r. Süper

iletken durumu taban durum, normal durumuda uyar lm  durum olarak kabul edersek,

taban durum normal durumdan 10-4 eV büyüklü ünde bir enerji aral  ile ayr lm r. Eg

geni likteki bu enerji aral nda art k hiçbir durum yoktur ve bu aral klar üzerindeki

durumlar da art k süper iletken de ildir. Eg aral k geni li i cooper çiftinin ba lanma

enerjisine e ittir. Bu enerji aral n varl ; tünelleme olay , foton so urulmas , bir

süper iletkenin  s as ndaki azalmay  aç klayan üstel ba nt  ile kan tlanabilir.

Süper iletkenlerde enerji aral  yal tkanlardaki enerji aral ndan tamamen

farkl r. Yal tkanlardaki enerji aral nda elektron – örgü etkile imi öne ç karken süper

iletkenlerde ise elektron – elektron etkile imi hakimdir. Enerji aral  yal tkanlarda

yakla k olarak 1 eV, yar  iletkenlerde 0.1 eV, süper iletkenlerde ise 10-3 eV’tur. Süper

iletkenin s cakl  Tc’ye do ru artt ld kça serbest ( normal ) elektronlar n say

artt ndan enerji aral n büyüklü ü sürekli olarak azal r ve T = Tc durumunda enerji

aral  Eg = 0 olur.
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4.11 1. Tip ve 2. Tip Süper letkenler

Süper iletken malzemeler uygulanan manyetik alandaki davran lar na göre iki

fa ayr rlar. Saf metaller genellikle 1. Tip süper iletken özellik gösterirken, ala mlar

ve geçi  metalleri 2. Tip süper iletken özellik gösterirler. 1. Tip ve 2. Tip süper

iletkenlerdeki süper iletkenlik mekanizmas nda farkl k yoktur. Her ikisi de s r

manyetik alanda süper iletken – normal geçi inde benzer özelliklere sahiptir. Fakat

Meissner etkisi tamamen farkl r. 1. Tip süper iletkenlerde manyetik alan n d lanmas

indüksiyon ile olu an yüzey ak mlar ndan kaynaklanmaktad r. Bu süper iletkenler

uygulanan manyetik alan  d ar da tutar, ancak kritik manyetik alan de erinde manyetik

alan n tümü içeriye girer ve malzeme normal hale geçer. 1. Tip süper iletkenlerde kritik

manyetik alan de erine kadar m knat sl k negatif yönde hemen hemen lineer olarak

artar, ancak kritik manyetik alan de erinde keskin bir ekilde dü erek ölçülemeyecek

kadar küçük de erlere gider ve neredeyse s r olur. 1. Tip süper iletkenlerde normal –

süper iletken geçi ler keskindir ve ayr ca 1. Tip süper iletkenlerin kritik manyetik alan

de erleri çok dü ük oldu undan süper iletken m knat s yap nda kullan  de illerdir.

ekil 4.3 Meissner etkisinin tam olu tu u bir süper iletkende m knat slanman n uygulanan manyetik
alanla de imi. 1. tip ve 2. tip süper iletkenlerde m knat slanma e rileri.

2. Tip süper iletkenler Hc1 kritik manyetik alan de erine kadar 1. Tip süper

iletkenlerin özelli ini gösterirler yani Hc1 de erine kadar alan  d ar da tutar ve negatif

yönde m knat slan rlar. ( Meissner etkisi ) Bu kritik manyetik alan de erine alt kritik

manyetik alan denir. Bu de erin üstünde uygulanan alanlarda alan n ir k sm

lanmakta ve bir k sm  da malzemeye nüfuz edebilmektedir ve bu durumda dahi
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malzeme süper iletkenli ini sürdürmeye devam etmektedir. Ancak manyetik alan Hc2

olarak ifade edilen üst kritik manyetik alan de erine ula nda alan tümüyle

malzemeye girer ve süper iletkenlik yok olur. 2.Tip süper iletkenler dü ük Hc1 ve

yüksek Hc2 de erlerine sahiptirler. Hc1 ve Hc2 de erleri aras nda uygulanan alanlarda ise,

madde ‘’kar k durumda’’ olarak tan mlanm r. Bu durumda manyetik alan

malzemeye ak  çizgileri ve ak  tüpleri eklinde girer. Süper iletken bölgeler taraf ndan

sar lm  çok say daki küçük silindirik normal bölgeler formundaki bu ak  çizgileri

vorteks olarak adland r. Manyetik alan n art  ile vorteksler say ca artar ve bu art la

beraber vorteksler birle ip büyüyerek malzemeyi normal hale geçirirler. Kar k

durumda malzeme süper iletken – normal - süper iletken – normal bölgeler eklinde

yap la makta ve manyetik alan normal bölgelere tamamen, süper iletken bölgeler

içersinde ise belirli bir derinli e kadar azalan iddette girebilmektedir.

1. ve 2. Tip süper iletkenler aras ndaki önemli bir farkl kta, normal durumda

iletim elektronlar n ortalama serbest yollar n farkl  olmas r. ( Kittel, 1996 )



5. BAKIR OKS TL  B LE KLER N SÜPER LETKENL K
ÖZELL KLER

5.1 Oksitli Süper letkenlerde Elektronik Yap lar

Yak n zamanlarda ke fedilen yüksek s cakl k süper iletkenlerin ve bizmutlu

süper iletkenlerin mekanizmalar  aç kl a kavu turmak için bunlar n normal hal

elektronik yap lar  anlamak gerekmektedir, çünkü süper iletkenlik hal normal haldeki

elektronik yap da cBTk  enerji ölçe inde zay f etkile meler boyunca hafifçe bir de im

gerçekle tirilerek elde edilmektedir. Kuvvetli etkile melerle tan mlanan normal hal

elektronik yap  esas nda süper iletkenlik halde de korunmaktad r.

BaPb1-xBixO3 (BPBO, Tc = 12 K), süper iletken bile inde dar bir katk  bile eni

aral nda süper iletkenlik hali olu maktad r (x = 0.25) ki bu aral kta BaBiO3’te olu an

yük yo unluk dalgalanmas  (YYD) nedeniyle enerji aral  Pb katk yla bozulmakta ve

metalik yap ya dönü üm gerçekle mektedir. Daha sonraki zamanlarda elde edilen

yüksek s cakl k süper iletkenlerinden Ba1-xKxBiO3 kristalinde de benzer durumun ortaya

kt  anla lm r. Öte yandan, bak r oksitli süper iletkenler iki de erlikli bak rl

bile iklerin kat lmas yla elde edilmektedir, örne in La2CuO4 güçlü elektronik etkile me

nedeniyle iletkenlik band nda yar  dolu pozisyonda bir enerji aral n olu mas  bu

kristal yap ya yar  iletkenlik özellik kazand rmaktad r. Yine bu sistemde yar  iletken-

metal geçi inin olu tu u dar bir aral kta yüksek s cakl k süper iletkenlik (YSS ) özellik

ortaya ç kmaktad r. Yar  iletkenli in orijini bizmutlu ve bak r oksitli bile iklerde farkl

olmas na ra men bu benzerlik dikkat çekicidir. Dahas , bu iki grup materyaldeki enerji

aral klar n orijinleri geleneksel olmayan, tipik bir yar  iletkendekinden farkl

tarzdad rlar.

Bu k sa özetle söylemek mümkündür ki geleneksel olmayan enerji aral  (gap)

olu um mekanizmas  ortaya ç kmaktad r ve doping ile metalik yap ya dönü en bir

bozunma mevcuttur. Süper iletkenlik ise bu dönü üm aral nda görülmektedir.
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5.2 Yük yo unluk Dalgalar  (YYD) ve Bizmutlu Süper letkenler

 5.2.1 Bir YYD yal tkan  olarak BaBiO3

BaBiO3 bir monoklinik perovskite yar  iletkendir. Elektriksel ve optiksel

ölçümlerin sonunda 0.2 eV’luk bir gap aral na sahip oldu u anla lm r. Burada esas

ilgilenilen nokta, umulan n aksine bunun bir yar  iletken oldu udur. Yar  dolu bir

iletkenlik band  nedeniyle bir metal oldu u umulmaktad r, çünkü Bi+4’ün valans halinde

bir elektronu vard r ve böylece Bi6s ve  O2p orbitalleri hibrid yap da yar  doluluk

iletkenli i vermektedir.

Bant hesaplar , nötron saç lmas , k l ötesi ve Raman ölçümlerine uygun olarak

YYD’n n yar  doldurulmu  pozisyonda nas l enerji gap aral  olu turdu u

ara rmac lar taraf ndan aç klanm r. YYD’n n dü ük boyutlu metalik özellik (örne in

poli asetilende bir boyutta, NbSe2’de iki boyutta metalik özellik gibi)  ortaya ç kard

bilinmektedir. Çünkü Fermi yüzeyi yük modülasyonunda belli dalga boylar nda kolayca

etkilenebilmektedir. BaBiO3 üç boyutlu elektronik yap da ilk YYD yal tkan r ki bu üç

boyutlu Fermi yüzeyinin temel özelli ini perovskite yap da ortaya koymaktad r. Bir

perovskite yap n kristal yap da nas l oldu unu a daki ekillerde görmek

mümkündür. Kö elerinde, yüzey merkezlerinde ve merkezinde atomlar bulunan bir

BaBiO3 kristal yap nda merkezdeki atom ile yüzey merkezlerinde bulunan atomlar n

olu turdu u yap ya perovskite yap  denir. Burada merkez atomu bizmut (Bi) veya

kur un (Pb) iken yüzey merkezi atomu oksijendir (O).  (Mattheiss ve ark., 1988)
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Ba

O
Bi

ekil 5.1 BaBiO3 kristal yap nda merkezdeki Ba atomu ile yüzey merkezlerinde bulunan O atomlar  ile
bir oktahedron yap  olu turmaktad r.

Yukar daki kristal yap  göz önüne ald zda devam eden üç boyutlu kristal

örgüsünde Bizmut atomu çevresindeki oksijen atomlar  yine bir oktahedron (düzgün

sekiz yüzlü) yap n kö e atomlar  te kil etmektedirler. Bu durumda bizmut merkezli

oktahedronlar da a daki ekildeki gibi gösterilebilir.

Bi

Ba

(b)(a)

ekil 5.2 a. Perovskite yap n oktahedron ba lant lar  b. bu oktahedron örgüsünde kar kl   olarak
geni leyen ve daralan k mlar n ka t düzlemine dik bak tan görünü ü. Burada geni leyen

mlar iki kat büyük ekil almaktad rlar.
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5.2.2 Kur un dopingli BaBiO3 (BaBi1-xPbxO3)

BaBiO3 içine Pb katk  yap ld nda, kur unun baz  bizmut atomlar n yerini

almas yla bölünmü  band n alttakinde holler ortaya ç karaca  dü ünülmektedir. Fakat

dirençlili in aktivasyon enerjisi x < 0.4 için 0.2 eV olarak kalmaktad r ve optiksel

iletkenlikteki YYD’na atfedilen spektrumdaki gap aral  x = 0.2 de erine kadar

de meksizin kalmakta ve bu noktadan sonra ise yava  yava  azalmaktad r. Süper

iletkenli in olu tu u bile ik de erinde bile sözde gap mevcut olmaktad r (x > 0.65).

Bu davran  e er Fermi yüzeyinin karars zl ndan olu an YYD hesaba kat rsa

tuhaft r. Bir dü ük seviye hol dopingi EF’de azalmaya sebep olur ve kolayca YYD’yi

bozar. Kal  yar  iletkenlik yap , a  yerel do al YYD’nin bu sistemin yegâne

niceli i oldu unu farz ederek aç klanabilir. Bu yerel YYD, BaBi1-xPbxO3 yap nda da

bulunmaktad r. Bunun nedeni Bi iyonlar n özel elektronik yap ndan gelmektedir,

örne in bizmutun ikili iyonik yap  Bi+3 ve  Bi+5 halleri taraflar n aralar ndaki enerji

fark , Bi ve Pb aras nda, yakla k 0.3 eV’dur.

Bu kristal sisteminde durum yo unlu unun doping miktar na göre de im

grafikleri ekil 5.3’de verilmi tir. Dopingde Pb durumlar  orta gap akseptör seviyeleri

olarak elde etmi  oluyoruz, di er taraftan ortaya ç kan di er iki pik YYD taraf ndan

olu turulmakta ve de meksizin kalabilmektedir. Böylece Pb seviyeleri ana pikin

büyüyen kuyruk yap  olu turmaktad rlar. Sonunda gap aral  yakla k x = 0.6

doping seviyesinde tamamen ortaya ç kmaktad r. Fakat sözde-gap yap  süper

iletkenlik bölgesinde bile devam etmektedir. Doping de eri x = 0.65’te en yüksek Tc’ye

ula lm  ve x = 0.75 iken bu de er 12 K’e dü mü tür.
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ekil 5.3 BaBi1-xPbxO3 modelinin farkl  doping seviyeleri için durum yo unluklar . Doping seviyesi x <
0.65 için ortaya ç kan iki pik YYD’ye atfedilmektedir. Sözde gap yap    x > 0.65 olan süper
iletkenlik bölgesinde tutulmaktad r.BaPbO3 (x = 1) bir yar  metaldir çünkü Pb6s ve O2p bantlar
üst üste gelmektedirler.

Gap aral  x = 0.3’ten itibaren azalmaya ba lamakta ve x = 0.15’te metalik

özellik göstererek tamamen kaybolmaktad r. Süper iletkenlik kritik s cakl  Tc,  x  =

0.65’den itibaren art yor fakat tipik metalik bölgeye do ru x = 0.75 de erinin alt nda

azal r.

lginçtir ki Pb dopingi art ld kça Hall katsay  negatif i aretten pozitif i arete

do ru dönü mektedir. Uyarma enerjisindeki farkl k optiksel olarak (2 eV) gözlenmi tir

ve elektriksel olarak (0.2 eV) olarak indüksiyonla iki kutuplu durum alm  YYD’deki

bir ve iki parçac kl  uyar lma teriminde tart lm r.

5.2.3 BaBiO3 içerisine K dopingi (Ba1-xKxBiO3)

BaBi1-xPbxO3’teki ta lar n yerel tabiat na s kça dikkat çekilmi tir ki,

bunlar n indirgenmi  perdeleme etkilerinden dolay  Tc’nin bast lmas  mümkün

olabilecektir. Böylece Ba yerine doping yapmak (ki bunlar ak m yolunda direkt olarak

yerle tirilmemi lerdir) te ebbüsünde bulunulmu tur. Belli bir zaman boyunca bak r

oksitli süper iletkenlerin ke fine kadar, sentez zorlu u nedeniyle sadece Ba1-xKxBiO3

x = 0.4 doping de erinde 30 K de erine kadar ula an Tc’de süper iletken olarak

kalm r.
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Baz  Ba yerlerine K de imi yap ld nda hollerin ortaya ç kaca  umulur.

Gerçekten Hall ölçümlerine göre ba lang çta p-tipindedir, fakat aksine doping seviyesi

art nca n-tipine dönü erek süper iletkenlik bölgesiyle sonuçlanmaktad r. (Batlogg ve

ark., 1982)

 5.2.4 Bizmutun süper iletkenli i

Kuvvetli bir elektron-fonon etkile mesinden dolay  indüklenmi  YYD

karars zl  için esas faktörlerden biri dü ünülebilirki, süper iletken-metal dönü ümü

civar nda kuvvetli etkile me metalik bölgede korunmal r. Kuvvetli bir izotop etkisi

BPBO ve BKBO’nun her ikisinde de (Tc’de) fonon arac nda süper iletkenlik delili

olarak gözlenmi tir. Di er önemli özellik, fonon geni leme modunun yeterince yüksek

frekansl  olmas r çünkü örgüdeki oksijenler hafif kütlelidirler bu da Tc’deki artmaya

katk da bulunmaktad r. Tünelleme spektroskopisi ölçümleri de BPBO ve BKBO

kristallerinde nispeten yüksek enerjili fonon özelli ini desteklemektedir.

Böylece özetle söylemek mümkündür ki bizmuttaki elektronik yap , yani YYD

gap aral  BaBiO3’teki akseptör (al ) dopingiyle bozulmakta ve yüksek frekans

aral nda kuvvetli elektron-fonon etkile imi süper iletkenlik-metal de imi civar nda

korunmaktad r. Bu da direkt olarak yüksek Tc olu umunu sa lamaktad r.

5.3 Lantanl  Bak r Oksitli Süper letkenlerde (La2CuO4)  Elektronik Yap

5.3.1 CuO2 düzleminde kovalent ba lanma ve iki boyutlu ak m yolu

Ola anüstü göze çarpan bir yap sal özellik bak r oksitli süper iletkenlerde Cu-O

n iki boyutlu ba lanmalar nda veya CuO2 karesel örgü yap n varl nda ortaya

kmaktad r. Çünkü Cu-O’nun tipik iyonik ba  uzunlu u 0.21 nm’dir ve belirgin bir

ekilde yakla k 0.19 nm olan Cu-O atomlar  aras ndaki mesafeden k sad r. Bu da

gösteriyor ki kovalent ba dan gelen katk  artm r. Cu atomu etraf ndaki karesel

simetriden dolay  3d orbitalindeki dejenerasyonun yükselmesi ekil 5.4’de

gösterilmi tir. Böylece pyxd
OCu 23 22  orbital ba ndaki elektron doldurulmas ndan
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elde edilen kovalent ve anti ba lanma orbitali *
dp ’nin en çok olmas  mümkündür.

Kavramsal olarak *
dp ba lanma a n iletkenlik band  olu turdu u kabul

edilmektedir. Bu ba  yap yla ilgili ematik gösterim ekil 5.5’de görülmektedir.

Z ekseni boyunca Cu-O mesafesi 0.22 nm kadar oldu undan bu do rultu

boyunca kovalent ba lanma mümkün olmamal r. Elektriksel iletkenli in böylece bu

bak r oksitlilerde iki boyutlu oldu u umulmaktad r. Bu durum çok ince metalik ve

yal tkanl k tabakalar n üst üste y ld  bir model gibi tasarlanabilir. C yönündeki

elektron transferinin metalik mi oldu u veya yar  iletkenlik mi oldu u tart ma

konusudur.

Cu3d

eg

t2g

dzx

d(x -y )
2 2

dz2

dxy

dyz

O2p

  ekil 5.4  Karesel koordinatta 3d orbital enerji bölünmesi. John-Teller etkisi olarak bilinen bu  prensibe
göre Cu(II)’nin dokuz elektronu ile oksijenin iki elektronu aras nda yukar daki bir enerji bant
yap  olu maktad r. Bak n d(x2-y2) hibrid orbitalinde (seviyesinde) bir hol ortaya

kmaktad r. Bu da oksijenin 2p band yla bir  ba  yaparak anti ba lanma yap nda *(pd)
bir hol ortaya ç kmaktad r.
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ekil 5.5 CuO2 taban düzleminde bak r ve oksijen atomlar  aras nda olu an (dp) ba lar .
Kö elerdeki atomlar bak r atomlar , kenar ortalar ndaki atomlar ise oksijen atomlar  temsil
etmektedirler.

Son zamanlarda yüksek kaliteli (La, Sr)2CuO4 tek kristali üzerinden al nan

sonuçlara göre (c-ekseni boyunca birkaç mm mesafede) aç kça görülmü tür ki

tetragonal-ortorombik de im s cakl n alt nda, c-ekseninde iletkenlik yar  iletkenlik

özelli inde ve bu dönü ümün üzerinde metalik özelliktedir. Böylece, bir metalik

tabakadan di erine transfer mümkünlü ü, iletken tabakalar aras nda yer alan yal tkan

iyonik tabakan n tabiat n hassas bir fonksiyonel özelli ine ba  hale gelmektedir.

Süper iletkenli in önemli parametrelerinden olan örne in c-eksenindeki e  uyum

uzunlu u c, bu tabakalar aras  özelli i ba r. ki boyutlu metalik tabakalar aras ndaki

farz edilen Josephson çiftlenimi ile ilgili kritik ak n üst limiti, bu c-ekseninde ölçülen

normal özdirençten faydalan larak hesaplanabilir. (Mattheiss, 1987)

 5.3.2 letkenlik band nda enerji gap n aç lmas

Kritik s cakl k Tc’nin bile ikteki katk  oran na keskince ba  bulunmu tu,

bununla ilgili olarak akla gelen ilk soru, niçin (La1-xMx)2CuO4 bile inde x’in

azalmas yla yal tkanl k olu maktad r? Bu materyalde YSS ’in ke finden önce bu konu

yo un ilgi çekmi ti. A daki ekilde aç kça görülüyor ki, bak n ortalama valans

de eri +2’ye ula nda yal tkanl k ortaya ç kmaktad r. Örne in iletkenli in, iletkenlik

band n yar  dolu hale geldi i duruma kar k geldi i umulmaktad r.

Böylece dü ünülebilir ki bir enerji gap aral  baz  nedenlerle iletkenlik

22 yx
d
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band nda yar  doldurulmu  pozisyon olu turabilir.
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ekil 5.6  Ba2Cu3Oy kristalinde 600 C’de oksijen bile enine ba  olarak elektriksel iletkenli in de imi.
ekilden de anla laca  üzere y = 6.5’da yal tkanl k ba lamaktad r ve burada bak r a rl kl

olarak ikili valans de ere sahip olmaktad r. Bak r için ikili olmayan kar n varl ndan
dolay  6.5 alt nda bile hali haz rda sonlu bir iletkenlik mevcuttur.

  5.3.3 Fermi yüzeyindeki karars zl k durumlar : Yük Yo unluk
Dalgalanmas  veya Spin Yo unluk Dalgalanmas  ( SYD )

Çal malar n en erken safhas nda iki boyutlu karesel ekilli *
dp  için yar

dolulu a sahip Fermi yüzeyindeki karars zl k olas  üzerinde dü ünüldü. Böyle

yap larda s  ba  CuO2 karesel örgü band n ortaya ç kt  anla lm r. Fermi enerjisi

EF alçak de erdeyken bu bant serbest elektron benzeri dairesel bir yüzey

olu turmaktad r. Dalga vektörünün k = (± /a, 0) ve k = (0, ± /a) de erlerinde dört van

Hove tekillik noktalar  vard r. EF de eri artt ld kça Fermi yüzeyi dairesellikten bozulur

ve yar  doldurulmu  pozisyonda karesel bir ekil al r ( ekil 5.7a). Elektronik hallerin

yo unluk de imi ise ekil 5.7 b’de görülmektedir.

er a daki gibi Fermi yüzeyi karesel ise A, B, C ve D s rlar nda dalga

vektörü ak 2/2 modülasyonu 1,1  do rultusunda olu makta ve elektron A’dan

yans yarak B’deki kar  olan çizgiye veya tersi yans ma söz konusu olabilir. Di er
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bir deyi le A’daki her enerji hali B’deki kar  ile hibritle mi tir. Ayn  durum

1,1 do rultusu için de C ve D çizgileri içindeki kar kl  enerji halleri için de

geçerlidir. E er böyle bir modülasyon için enerji gerekirse, hibridizasyon nedeniyle

elektronik enerjinin kararl yla katk n da üzerinde modülasyon aniden olu ur ve

neticede Fermi yüzeyinde karars zl k meydana gelir. Bu ise enerji aral  meydana

getirir.

kx
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ekil 5.7 (a) Karesel örgü için iki boyutlu s  ba  band n sözde enerji çizgileri. Dü ük ta
konsantrasyonu için serbest elektronlar n te kil etti i Fermi enerjisi çizgileri yar  dolu
bant durumuna ula nda karesel ekle dönü üm meydana gelmektedir. (b) 1/4t
birimindeki durum yo unlu una kar k 4t enerji birimine göre de im grafi i.
Band n yar  dolulu unda birbirlerinden h zla uzakla ma meydana gelmektedir.

Elektronlarla kuvvetli bir çift olu turdu u sürece modülasyon, yük veya spin

yo unlu unun herhangi birinde olabilir ve sonuçta s rayla yük yo unluk dalgas  (YYD)

veya spin yo unluk dalgas  (SYD) olabilir. Önceki durumda örgü ve yük aras ndaki

Coulomb etkile mesi nedeniyle örgü bile rahats z edilmektedir, bu arada örgü ve spin

aras nda direkt bir etkile me yoktur.

Süper örgü yap nda herhangi bir bozunma olu mazsa YYD’lar n olas

bertaraf edilmektedir. Öbür taraftan SYD’lar  çekici bir ekilde ortaya ç kmaktad r,

çünkü Cu+2 iyonu iyonik kristallerde manyetik özellik göstermektedir. Hall katsay

ölçümlerinden  anla lm r  ki  (La1-xSrx)2CuO4 kristalinde La atomunun yerini alan Sr
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atomu oldukça yüksek bir doping miktar na kadar valans bantta bir hol üretir. Gap

aral  x = 0.05 seviyesine ula ncaya kadar de meksizin kal r ve durum için de Fermi

yüzeyi karesel ekilden ziyade dairesel ekilde kal r. Buna göre Fermi yüzeyindeki

elektronik hallerin ana k sm n herhangi bir tek hibridle me etkisi gösterdi i umulmaz.

Böylece böyle yüksek doping seviyesi için SYD mekanizmas  ile sürekli enerji gap

durumunun aç klanmas  zordur.

Sonuçta di er bir ihtimal üzerinde dü ünmeye zorlan yoruz. Fakat

hat rlanmal r ki, Fermi yüzeyinin dalgalanmaya meyillendi i ve durum yo unluk

hallerinin birbirlerinden uzakla  yerde yar  doldurulmu  hallerin yak n

kom ulu unda yerel olarak sistem bölgesel özellikler kazanmaktad r.

Bednorz ve Müller (1988) taraf ndan ilk defa YSS ’in elde edildi i kristal olan

La2CuO4 yap na bir göz atmak yararl  olacakt r. A daki ekillerde bir tek kristal ile

bu kristal yap  içindeki ve kristal uzant ndaki perovskite (düzgün sekiz yüzlü) yap lar

görülmektedir.
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ekil 5.8 (a) La2CuO4 kristalinin genel yap  bu ekilde verilir fakat atom say lar  ve koordinat durumlar
göz önüne al nd nda burada asl nda iki katl , (La2CuO4)2, birim hücresi vard r. (b)
Kö elerdeki ve merkezdeki bak r atomlar  merkez alan perovskite yap lar  görülmektedir.

5.3.4 Elektronik korelasyon gap aral  (Mott-Hubbard gap)

Valans elektron bantlar n üst üste geldi i durumlar büyük oldu unda valans

elektronlar n her biri kinetik enerjilerini azaltmaya meyilli olarak kat n hacmi

boyunca yeniden yer da na yöneleceklerdir. Bu bir transfer enerjisi, t, olmak üzere

bant geni li ini temsil etmektedir. Di er taraftan, yüksek bir olas kla iki elektron ayn

birim hücrede yer alabilir ve sonuçta aralar nda kuvvetli bir itme etkile mesi meydana

gelir. Bu korelasyon bir etkile medir ve bant kavram nda ihmal edilir. E er her elektron

her bir birim hücrede yer al rsa di er bir elektronun yerini i gal etmeyece inden,

korelasyon enerjisi U, t’den büyük oldu unda toplam enerji daha dü ük olabilir.
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Her bir birim hücrenin bir elektronla, örne in iletkenlik band n yar

doldurulmu  hali gibi, doldurulmas ndan sonra, sisteme bir elektronun girmesi sonlu bir

U enerjisine ihtiyaç duyar. Di er bir deyi le, ekil 5.9’da görüldü ü gibi bu seviyede

elektron dolumu için bir enerji gap aç lm  olmaktad r. Bu kavram Mott yal tkan  olarak

bilinir.

U

t

Al
ça

k H
ub

ba
rd

 B
an

d
Yü

ks
ek

 H
ub

ba
rd

 B
an

d

U > t

ekil 5.9 Yüksek ve alçak Hubbard bantlar . Orijinal band n tamam  yar  dolu haldeyken alçak Hubbard
band  tamamen doludur.

Bak r oksitlilerde bak n iki valansl  durumu için bu durum geçerli olabilir,

çünkü kendi uzaysal k sm n uzant nda 3d orbitali yeterince küçük olabilir ve Cu3d –

O2p hibridle mesi korelasyon etkile mesinden daha zay f olabilir. Elektronik

korelasyonun etkinli i geni  ölçüde kabul gördü ve La2CuO4 ve YBaCu3O7-y (y > 0.5)

kristallerindeki yal tkanl n mekanizmas  anlamada yard mc  oldu. Elektronlar

aras ndaki kuvvetli korelasyon valans bantla ilgili incelemelerde gözlendi ve anla ld

ki, bant hesaplamalar ndan elde edilen enerji de erinden oldukça farkl  bir de er ortaya

kmaktad r.

Söylemek gerekir ki, korelasyon etkisi çok parçac k kökenlidir ve ekil 5.9’da
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gösterilen hal modelinin yo unlu u, uyar lma spektrumunun incelenmesinde yararl

olmas  için kesin ön bilgilere ihtiyaç duyulacakt r.

5.3.5 Anti ferro-manyetik düzen

rland lm  elektronik sistemde bir tarafa yönelmi  elektron spinin yönelimi,

yan yana bulunan elektronlar n spin yönelimi ile ili kilendirilebilir. De -toku

etkile mesi nedeniyle iki kom u spin birbirlerine göre anti paralel yönelmeye

meyillidirler. Karesel örgüde bu düzenleni  tam olarak gerçekle tirilebilir.

CuO2 düzlemindeki de -toku  etkile mesiyle kar la ld nda, düzlemler

aras ndaki etkile me oldukça küçük olmal r. Üç boyutlu anti ferro-manyetik spin

düzeni, ilk defa manyetik al nganl n s cakl a kar  bir maksimum gözlemlenmesinde

La2CuO4 kristalinde ortaya at ld . Üç boyutlu uzun s ra düzeninin 240 K üzerinde

kayboldu u bulundu.

 5.3.6 Mott yal tkan nda hol dopingi

(La1-xBax)2CuO4, YBa2Cu3O6+y ve  Bi2Sr2(Y1-xCax)CuOy gibi kristallere doping

yap ld nda özdirenç azalm r. Bunlarda yine Hall katsay  (pozitif) ve Seebeck

katsay n artmas  en yüksek valans banttaki hole konsantrasyonunun anla lmas

cihetinden yorumland . Hol konsantrasyonu artt nda anti ferro-manyetik geçi

cakl n (TN) keskin bir ekilde dü e geçti i görülmektedir. (La1-xBax)2CuO4

kristaline ait faz diyagram ekil 5.10’da görülmektedir. ekilden de anla yor ki üç

boyutlu anti ferro-manyetikli in tamamen yok olmas ndan sonra süper iletkenlik ortaya

kmaktad r. Bu durum di er bak r oksitli süper iletkenlerde de görülen ortak bir

özelliktir.
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ekil 5.10  (La1-xBax)2CuO4 kristalinin faz diyagram . Doping miktar  x = 0.025 civar nda
metal-yar  iletken dönü ümü meydana gelir. T*

c’nin alt bölgesinde spin cam faz
gözlenmektedir.

Basit Hubbard emas nda bu yap lanma a daki gibi anla labilir. Alçak

Hubbard band nda hol dopingi yerini de tiren elektronun yerinde bir bo luk olarak

göz önüne al r. Burada unu demek laz md r ki, hol terimi bant kavram ndakinden

farkl  bir anlamda örgüde bir elektron için daha çok bo luk demektir. Bu özel yerdeki

elektron yoklu undan dolay  yak n kom uluktaki elektronlar kinetik enerjilerini

dengelemek üzere, örne in transfer enerjisi, t, sebebiyle bu bo lu a nüfuz edebilir.

Fakat de -toku  enerjisi J tabanl  uzun s ra anti ferro-manyetik (AF) düzeni bunu

engellemek üzere etkin olabilir ( ekil 5.11). Bu meyillenmelerde uzla ma olmas  için

t/J’ye uygun büyüklü e ba  olarak bölgesel spin dalgalanmas yla en az ndan bu kat

AF düzeni bozulabilir. E er bu toplam enerjide karal a sebep olursa bir elektron

bo lu uyla ilgili olan temel halde spin dalgalanmas  indüklenmi  olabilir. Bu ekil

TN’deki keskin dü te oldu u gibi, x ile orant  olarak p-tipi ta lar n art

yorumlamada kullan labilir. (Aoki ve Kuraki, 1990)



30

(b)(a)

ekil 5.11 a. ki boyutlu karesel örgüde bir hol ile anti ferro-manyetik (AF) spin düzenlenmesi.
Hol bir yan tarafa geçirildi inde AF düzeni spin etraf nda bozulmaktad r. b. Böylece
holün yerelsizli i engellenmektedir.

Anderson’un rezonans valans bant ekli de bunun benzeridir, fakat elektron

spinlerinin singlet çiftlerinin olu turdu u temel haldeki daha uç durumlar için bu

varsay m geçerlidir.

er yukar daki tasvirler süper iletkenlik bölgesinde tutulursa bak r oksitlerin

elektronik yap  yukar da tasvir edilen bant metalinden tamamen farkl  olarak göz

önüne al nmal r, çünkü bak r oksitliler tam olarak bir Fermi yüzeyine sahip

de ildirler. Fermi seviyesindeki elektronik haller de ken uzat lm  tek elektron halleri

de ildirler aksine, oldukça s rlanm  ve kuvvetli etkile mi  haldedirler.

Daha fazla elektron yerlerinde bo luklar n olmas  nedeniyle, hollerin

difüzyonuyla elektronlar artan hareketli olurlar. Daha spesifik olmak üzere bant

kavram ndaki hol bir elektronik hali temsil eder ki, bunun elektronu kesin bir

momentuma sahiptir ve bu elektron uzayda s rlanm  de ildir. Buradaki hol, di er

taraftan, elektronun kayboldu u gerçek bir birim hücre ile s rland lm , yüksek

seviyede etkile en elektronlar n sebep oldu u örgüdeki bo lu un olu tu u yerdir.

BCS modeli bant kavram  üzerine kuruldu undan, elektronik yap n yukar daki

tasvirini ihtiva eden süper iletkenlik mekanizmas , örne in Hubbard band ndaki süper

iletkenlik, esas nda BCS’dekinden farkl r.
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5.3.7 Elektron katk lanm  bak r oksit süper iletkenleri

Buraya kadar tart malarda hol dopingli bak r oksitli süper iletkenler üzerinde

duruldu. 1988 y n sonlar na do ru, elektron dopingli süper iletkenlerin yoklu u

nedeniyle, bak r oksitli yüksek s cakl k süper iletkenleriyle ilgili olarak hollerin özel

rolleri tart ld . ndirgenmi  atmosferde s cakl k uygulamas nda x = 0.075 miktar nda

yakla k en yüksek kritik s cakl k 27 K de erinin elde edildi i (Nd1-xCex)2CuO4 kristali

elektron dopingli yüksek s cakl k süper iletkeni olarak ke fedildi ve bu alanda önemli

bir ilgi alan  oldu. Hemen akabinde nadir toprak elementlerinden dörtlü iyon özelli ine

sahip Th’nin Ce ile ve Nd’nin Pr, Sm veya Eu ile yer de tirebilece i bulunmu tur.

Nd2Cu(O1-xFx)4 bile süper iletkenlik özellik göstermi tir. Tüm bu yer de tirmeler

Ln2CuO4 yar  dolu bant yap ndan elektron doping yönünde i aretler verdi inden

aç kt r ki, Fermi seviyesi yar  dolu seviye üzerine kayd lm r, aksine bu yap  hol

dopingli süper iletkenler alt nda yer almaktad r.

Hall ve Seebeck sabitlerine ba  olarak (Nd1-xCex)2CuO4 bile i hakk nda n-

tipi veya p-tipi olup olmad  hakk nda tezat görü ler ortaya ç kt . A daki gerçekler

dikkate al nd nda bu tart malar verimsiz gibi gelmektedir. (Nd1-xCex)2CuO4

kristalinin Hall ve Seebeck sabitleri dü ük doping seviyesinde negatif, fakat doping

seviyesi art nca a daki ekilde görüldü ü gibi pozitife dönü mektedir. aret

de iminin oldu u bölge civar nda YSS  elde edilmektedir. Sonuçta YSS ’deki

gözlenen bu sabitler, elektronik yap da önemli farklara ve ölçüm için kullan lan

numunenin özelliklerine ba  olmal r ve böylece gerçekten önemli bir temel özelli i

yans tm yor gibidir.
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ekil 5.12 Hol dopingli (La1-xSrx)2CuO4 kristalinde ve elektron dopingli (Nd1-xCex)2CuO4    kristalinde
Hall sabitinin simetrik i aret de imleri.

Burada daha çok dikkat çekilmek istenen nokta udur; elektron ve hol dopingli

bak r oksitli bile iklerde bile ikle iletkenlik mekanizmas ndaki simetrik de im ekil

5.12’de görüldü ü gibi elde edilmektedir. Dopingin ba lang ç safhas nda bunlar

karakteristik yar  doldurulmu  yal tkan bantlar n s rayla elektron ve hollerle

doldurulmas yla elde edilen iletkenlik karakteristiklerini yans tmaktad rlar. Ta

konsantrasyonunun hemen katk  seviyesinden geldi i umulmaktad r. Fakat doping

seviyesi artmaya ba lad nda bunlar metalik özellik kazanmakta ve doping

seviyesindeki grafi e ula ld nda Hall sabiti de erek YSS  özelli e dönü üm

gerçekle mektedir. letkenli in artmas yla metalik tabiat daha iddetle ortaya ç kmakta

ve Hall katsay  i aret de tirmektedir. Bununla ilgili olarak da süper iletkenlik geçi

cakl  bu arada yükselmekte (bu bölge imdiye kadar elektron dopingli süper

iletkenlerde yoktur), bu noktadan sonra dü e geçmekte ve son olarak süper iletkenlik

olmayan özelli e dönü mektedir. Yani, YSS  iki a  durumun ara halinde elde

edilmektedir. Bu iki a  durum; geni letilmi  Hubbard emas  yakla  ve daha iyi

anla lan metalik bant emas  yakla r. (Aoki ve Kuraki, 1990)
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 5.3.8 Ln2CuO4 kristal yap dan türetilen YSS  yap lar

daki ekillerde Ln2CuO4 yap nda  dopingle  üretilen  T,  T’ ve  T* YSS

kristaller ailesi görülmektedir. Burada T, bünyesinde CuO6 oktahedran yap lar

bulunduran orijinal tek tabakal  YSS  yap , T’ bünyesinde CuO4 karesel örgü

biriminde yap lar bulunduran elektron dopingli yap  ve T*,  üst  parças  T’  nün

kendisine e de er, alt parças  ise T’ e de eri olan hibrid bir kristal yap

olu turmaktad r. T’ ve  T* hol dopingli süper iletkenler olarak bilindiklerinden tahmin

edilebilir ki, elektron ve hol dopingli aras ndaki s r, piramitsel ve kare düzlemli Cu

iyonlar  ile mümkün olabilir. Bu anla labilir gibi gelmektedir çünkü, CuO2 tabakas

ayn  say da katyonla çevrilmi tir, fakat T’ nin kendisinden daha az T’  ve en az T* anyon

vard r. Böylece CuO2 düzlemi T’ yap da daha elektronegatif olabilir.

T’T T*

Nd(Ce)

La Nd(Ce)Sr(Nd)

Cu

O

ekil 5.13 Ln2CuO4 kristal yap ndan türetilmi  bak r oksitli süper iletken kristal yap lar.

 5.3.9 Elektron dopingli süper iletkenlerin önemi

Elektron dopingli süper iletkenlerin önemi ve YSS  mekanizmas  anlamada

etkisi a daki gibi olabilir. Her eyden önce, haz rlan  indirgenmi  atmosferde

yap labilir, ki bu da yüksek s cakl k uygulamas na göre daha kolay olmakta ve vakum

alt nda materyallerin haz rlanma metodu uygulanmaktad r. kinci olarak, yeni
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materyaller için mümkün ara rma sahas  ikiye katlanm  durumda ve böylece yeni

YSS  sistemlerinin ke fi umulmaktad r. Üçüncüsü, oksitli süper iletkenlerin en ciddi

dezavantaj , örne in a ekilde k sa e  uyum uzunlu u geli tirilebilir; ayet basit BCS

ba nt

0/FBCS v                                                                                                          ( 5.1 )

olarak ele al rsa. Burada BCS  BCS teorisinde öne sürülen e  uyum uzunlu u, Fv

Fermi h , ve 0 , T = 0’daki süper iletkenlik enerji gap aral r. 0  dominant olarak

Tc ile s rland ndan daha büyük Fermi h  olabilir ki bu da elektron dopingi için

daha makul gibidir.

Bir (Nd0,925Ce0,075)2CuO4 tek kristali üzerinde Hc2 ölçümlerinden 0 de erlerinin

ab düzlemi boyunca 7 nm ve c-ekseni boyunca 0.31 nm oldu u rapor edilmi tir, ki bu

daha önceki de erlerin hol dopingli T faz nda (La0,925Sr0,075)2CuO4 kristalinde yakla k

olarak 3 nm olarak bulunmu tur. C-ekseni boyunca e  uyum uzunlu u da yine çok k sa

olarak ortaya ç kmaktad r.

5.3.10 triyumlu Süper letkenlerde (YBa2Cu3O7) Elektronik Yap

              YBa2Cu3O6+x küçük x de erlerinde tetragonal faz yap ndayken bir anti ferro-

manyetik yal tkand r ve büyük x de erlerinde ortorombik yap  faz ndayken ise süper

iletken metalik yap dad r. ki faz aras ndaki geçi  CuOx zincir k mlar n yönelimleriyle

ve BaO tabakalar n dielektrik perdelemeleriyle kontrol edilmektedir. Ortorombik

fazda zincirlerden holler CuO2 düzlemlerine transfer olurlar ve süper iletkenli e geçi

cakl n ölçütü O 2p holler yo unlu unun fonksiyonu olmu  olur. CuO2

düzlemlerindeki Cu momentlerinin yerelle mesiyle tetragonal fazdaki anti ferro-

manyetik düzen meydana gelmi  olur. Bu spinler aras nda meydana gelen iki boyutlu

çiftlenme anormal derecede güçlüdür. En yak n kom u düzlemler aras ndaki etkile me

yeterince güçlüdür ve bu nedenle iki düzlemli spinler Neel s cakl n üzerinde bile

yüksek derecede etkile meye devam ederler. Düzlemlerde O 2p holler yo unlu u

yeterince yükseldi inde uzun s ra düzen bozulmaktad r. Öbür taraftan, Cu

momentlerinin hali haz rda varl klar  sürdürdükleri ve metalik fazda etkile meye

devam ettiklerine dair ip uçlar  da mevcuttur.
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 5.3.11 YBa2Cu3O6+x kristalinde manyetik ve elektronik korelasyon

Elektron çiftlenim mekanizmas n olu umunu sa layan bak r oksit tabakal

süper iletkenler için teorikçilerin bir anla maya varmalar ndan önce (veya problem için

gerekli temel fizi i kapsayan Hamiltonien üzerinde bile ), normal halde bu materyallerin

elektronik ve manyetik yap lar na gerçek bir ekil atfedilmelidir. imdi genel kabul

udur ki, do al olmayan süper iletkenlik için kritik yap sal eleman CuO2 düzlemidir. Bu

yap da her en yak n kom u bak r atomlar  aras nda oksijen köprüsüyle olu turulan

karesel örgü ekil 5.2’deki gibi olu maktad r. lk bak r oksitli süper iletken olarak elde

edilen La2-xBaxCuO4, La(Ba)O tabakalar  aras nda sadece CuO2 tabakalar  ihtiva

ederler. 90 K’lik kritik s cakl a sahip YBa2Cu3O7’de ise her birim hücre iki CuO2 art

içinde oksijen köprüleri olan ve bak rlar  sadece bir do rultu boyunca paralel CuO

zincirleri yapan Cu tabakalar  bulunmaktad r ( ekil 5.14). CuO zincirlerinin bulunmas

zincir boyunca a’dan daha büyük b parametresinin olu mas na yol açar ve böylece

Ortorombik yap  meydana gelmi  olur. Zincirlerden tüm oksijen atomlar  ç kar ld nda

pk  YBa2Cu3O6’da oldu u gibi tetragonal yap ya dönü üm olur ve bu durumda

materyal anti ferromanyetik yal tkan haline gelir. Süper iletkenlik bile ikte gerilme

ikizlenmeye sebep olur; zincir yönü kom u domainler aras da (110) da 90º de ebilir
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ekil 5.14 (a) Ortorombik bir YBa2Cu3O7 kristalinde atomlar n yerle imi. (b) Bu kristal yap da Cu
merkezli zincirlerin ve düzlemlerin olu umu (CuO2 düzlemleri).

Zincirlerin varl  ve çift s rlar, ba lang çta YBa2Cu3O7’de yüksek s cakl k

süper iletkenlik geçi  s cakl  (Tc) ile ilgili özelliklerde bir hayli kar kl lara yol

açmaktad r. Deneysel sonuçlar n seçkin bir analizinden aç kça anla lm r ki, Tc’yi

tayin etmede en etkili olan CuO2 düzlemlerinde O 2p karakterli hollerin yo unlu udur.

Hol yo unlu u, CuO zincir tabakas nda ortalama oksijen katk  miktar  belirleyen x,

taraf ndan kontrol edilmektedir ve miktar  ayn  zamanda bu k mdaki oksijen

düzenlenmesini sa lamaktad r. Hollerin zincirler ve düzlemler aras ndaki da , BaO

tabakalar nda yer de tirmelerle elektrostatik olarak kararl  hale gelmektedir. Dahas , O

2p hollerinin varl nda, yeterince delille anla lm r ki, düzlemlerdeki Cu atomlar  +2

de erinde kalmaktad rlar (her Cu ba na bir 3d holü) ve kom u Cu momentleri

aras ndaki spin-spin etkile meleri metalik fazda belirgin bir ekilde ortaya

kmaktad rlar.
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YBa2Cu3O6+x kristaline ait deneysel olarak elde edilen faz diyagram ekil

5.15’de görülmektedir. Bile in tetragonal faz nda anti ferro-manyetik yal tkan özellik

görülmekteyken, örgü ortorombik yap ya dönü tü ünde metalik süper iletkenlik özellik

ortaya ç kmaktad r. Faz diyagram  anlamak için, kristalle me, elektronik ve manyetik

yap lar aras ndaki ili kilere göz atmak gerekir. Önce kristal yap n oksijene ba  baz

önemli özelliklerine, sonra x ile elektronik yap daki de imlere k saca bak lacak. Daha

sonra da manyetik düzen ve korelasyon tart lacakt r.
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500 Tetragonal

AF - I
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Orthorhombik
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ca
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(K

)

ekil 5.15 YBa2Cu3O6+x bile i için elde edilen deneysel faz diyagram . Katk  miktar  x’e ba  faz

rlar  numune haz rlanmas na ve uygulamaya ba r.
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5.4 Kristal yap n oksijene ba

Cu(1)-Ox zincirlerinin doldurulmas  ve düzenlenmesi, valans bant hallerinin

doldurulmas  kontrol eder ve böylece YBa2Cu3O6+x bile inin elektronik ve manyetik

özelliklerini kontrol ederler. Bak r bu durumda enerjik olarak çizgisel 2 katl  boyutlu

veya düzlemsel 4 kat boyutlu oksijen koordinatlar yla çevrilmi  olur. Bir 4 katl

koordinatlanm  bak r, örne in CuO2 düzleminde Cu(2)’nin yan nda tepe oksijeni O(1)

gibi bir veya iki fazla oksijen kom u mesafeli ine katlanabilir, fakat 3 katl

koordinasyon nadirdir. Bu gözlemleri kural olarak kabul edersek, aç kt r ki, keyfi x

de eri için Cu(1) düzlemlerindeki oksijen 2 ve 4 katl  koordinatlanm  Cu(1) say

maksimuma getirmek için zincir düzlemlerinde y lacakt r. E er tabakadan tabakaya

zincirlere yönelimsel e  fazl  iseler kristal ortorombik yap da olacakt r, öte yandan

küçük x’de zincir k mlar daha fazla k salacak ve ayr lacaklard r. Yönelim tabakalar

aras nda veya tabaka dahilinde olacak ve sonuçta ortalama simetri tetragonal olacakt r.

Dolu veya bo  zincirler yüklü olabilece inden bunlar birbirlerini itmeye meyilli

gibidirler. Sonuçta dolu ve bo  zincirlerin bir seti, kendi kendilerini düzenli bir desen

içinde tutmaya meyilli olacaklard r.  Alternatif olarak dolu ve bo  zincirleri ihtiva eden

ara x de erinde elektron ve x- nlar  saç lmas  ölçümleriyle dominant düzen tipi

gözlenmi  ve a-ekseni boyunca çift birim hücre tespit edilmi tir. Bu sonuçlar  teyit eden

teorik model hesaplamalar nda iki farkl  ortorombik faz vard r: Orto I, dolu zincirleri

art  kusurlar  kapsar. Orto II, çiftlenmi  hücreler faz  kapsar. Orto II faz ndaki x denge

geni li i, numuneye uygulanan sürece ba r (tavlama s cakl  ve oksijen k smi

bas nc ).

Oksijen atomlar  bo  zincire ilave edildi inde bunlar Cu(1) kom ular ndan talep

ettikleri yükün sadece yar  elde edebilirler. Böylece, holler zincirlerde olu turulmu

olmal  veya gerilerinde hol b rakarak düzlemlerden zincirlere elektron transfer edilmi

olmal r. Düzlemlerden zincirlere elektron transfer edilmesi Ba-O(1) tabakas  boyunca

elektrik alan  de tirir. Düzlemden zincire yük transferi esnas nda Ba ve O(1)

atomlar  c-ekseni boyunca z (Ba-O) miktar  kadar birbirlerinden uzakta yer

almaktad rlar ve bu ayr kl k ortorombik fazdaki x’in art yla kuvvetle k tlanmaktad r.

Buna göre, Ba-O(1) tabakas  yük transferinden kaynaklanan elektrik alandaki de meyi
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perdelemek üzere bir dielektrik gibi etkin olmaktad r. Tetragonal fazda Ba-O(1)

ayr kl  x ile çok az de im gösterir ki bu da çok az yük transferi meydana gelmi

demektir. Sonuçta, düzlemlerdeki hol yo unlu undaki de im, tetragonaldan

ortorombi e geçi  yolunda bir ad m gibi olmaktad r.

5.4.1 Bak r Oksitli Süper letkenlerde Bak n Genel Yük Hali

Atomik bak r  1s22s22p63s23p63d104s1 = [Ar]3d104s1 elektron konfigürasyonuna

sahiptir ve kat  halde 4s1 elektronu en zay f ba  oland r. La2CuO4’de iyonlardaki yap

valans  La+3 ve  O-2 olarak dü ünülebilir fakat Cu+2 iyonumuz da  var.  Buna  göre  bak r

iyonu için 3d9 elektron konfigürasyonu olmal r. 3d8 ihtiva eden az bile ik vard r ancak

birbirlerine yak n özellikte olan perovskite LaCuO3 ve LaSrCuO4 bile iklerinde Cu, +3

de erlidir. Burada ikincisi K2NiF4 ve La2CuO4 ile ayn  yap dad r. Kapal  kabuk 3d10

elektron konfigürasyonu bile iklerde Cu2O (Cuprate) gibi bulunmaktad r.

La2CuO4 bir yar  iletkendir fakat yeterince Sr ile katk land ld nda bir metal

haline gelir. Burada Sr+2 iyonlar  La+3 iyonlar ndan bir elektron daha az b rakt ndan

akseptör (al ) olarak etkin olur. La ve O normal iyonik de erlerinde s rayla +3 ve -2

olmak üzere bak n yap sal iyonik yükü (La2-xSrx)CuO4 içinde  Cu2+x olur. Teorik

hesaplamalar yükün gerçekte nerede oldu u hakk nda fikir edinmeye yard mc  olur.

Halen sadece yap sal Cu yükü de ime yatk nd r ve dopingli materyal için bak rla ilgili

olarak (1-x)Cu+2 ve xCu+3 yaz lmaktad r.

YBa2Cu3O7 bile dopingle de en bir yük sistemine sahiptir. Yal tkan

YBa2Cu3O6 düzlemlerde iki adet dörtlü koordinata sahip Cu+2 ve kö e çubuklar nda bir

tek ikili koordinatl  Cu+3 iyonlar na sahiptir. Öbür taraftan e er yüklerin bak r iyonlar

aras nda e it olarak payla ld  dü ünülürse süper iletken YBa2Cu3O7’de üç adet Cu+2.33

iyonu var demektir ve hâla fazlal k yüklerin Cu iyonlar  taraf nda kald  farz

edilmektedir.

Ayn  tip yük hesaplamalar n di er bak r oksitli süper iletkenlere uygulanmas nda

bir çok durumlarda bak r iyonlar nda benzer yap sal yüklerde ikiden fazla de erlik

Çizelge 5.1’de ortaya ç kmaktad r. Bu nedenle bu bak r oksitli metaller yap sal iyonik

noktas ndan bak ld nda geleneksel metallerden farkl k arz eder.
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Yo un Madde fizi inde kar la lan birçok kristal yap yla kar la ld nda

yüksek s cakl k süper iletkenlerindeki kristal yap lar karma kt rlar. Cu-O düzlemlerinin

varl  ve bunlar n üst üste y lmas  bu düzlemlerdeki elektriksel iletkenlik nedeniyle

süper iletkenli in artmas nda kritik bir rol oynamaktad rlar. Cu-O düzlemli bir çok

süper iletken gruplar  vard r ve bunlar n s fland lmas  hemen birbirlerine biti ik

bulunan bu düzlemlerle yap lmaktad r. (Bednorz ve ark., 1987)

Çizelge 5.1 Yüksek s cakl k süper iletkenlerinden baz lar n listesi. Burada ideal kimyasal formüller için
kaydedilen en yüksek Tc de erleri verilmektedir, n de erleri ise primitif hücredeki Cu-O
düzlemleri say r.

Formül Tc     (K) N Notasyon K sa Notasyon

(La2-xSrx)CuO4 38 1 La (n = 1) 214

(La2-xSrx)CaCu2O6 60 2 La (n = 2) --

Tl2Ba2CuO6 0-80 1 2-Tl (n = 1) Tl2201

Tl2Ba2CaCu2O8 108 2 2-Tl (n = 2) Tl2212

Tl2Ba2Ca2Cu3O10 125 3 2-Tl (n = 3) Tl2223

Bi2Sr2CuO6 0-20 1 2-Bi (n = 1) Bi2201

Bi2Sr2CaCu2O8 85 2 2-Bi (n = 2) Bi2212

Bi2Sr2Ca2Cu3O10 110 3 2-Bi (n = 2) Bi2223

(Nd2-xCex)CuO4 30 1 Nd (n = 1) T’

YBa2Cu3O7 92 2 Y123 YBCO

YBa2Cu4O8 80 2 Y124 --

Y2Ba4Cu7O14 40 2 Y247 --

TlBa2CuO5 0-50 1 1-Tl (n = 1) Tl1201

TlBa2CaCu2O7 80 2 1-Tl (n = 2) Tl1212

TlBa2Ca2Cu3O9 110 3 1-Tl (n = 2) Tl1223

TlBa2Ca3Cu4O11 122 4 1-Tl (n = 2) Tl1234

(Nd,Ce,Sr)CuO4 30 1 - T*

(Ba0,6K0,4)BiO3 30 1 - BKBO
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 5.4.2 Bak r Oksitli Bile iklerde Molekül Orbitalleri

Yap sal iyon yükleri önemli olmas na ra men bak r oksitli süper iletkenlerinin

yap sal iskeleti kuvvetli kovalent ba  olan Cu-O düzlemleri önemli olmaktad r. Bu

düzlemlerde k sa mesafeli Cu-O’lar iyonik de il kovalent ba rlar. Cu-O’lardan

olu mu  dolu oktahedronlar n (CuO6) ba lanmas  göz önüne alal m, 2p orbitalli

oksijen iyonlar n çevreledi i 3d orbitalli bak r iyonlar  mevcuttur, yani 3d bak r

orbitallerinden 2p obitalli oksijen iyonlar na ba lanmalar vard r. Gerçekte düzlem

içindeki Cu-O atomlar  aras ndaki mesafe yakla k 1.9  iken tepelerdeki oksijenler ile

2.4 ’dur. Böylece düzlemlerdekilerle kar la ld nda, tepelerdeki oksijenlerle geni

ölçüde ba lanmama durumu söz konusudur.

La (n = 1) yap nda bir Cu-O oktahedron için 17 tane orbital vard r. Bak rdan

3d orbitalinden be  tane; d
)( 22 yx
,  d

)( 2z
,  d )( xy ,  d )( xz ve  d )( yz  orbitalleri olu maktad r.

Tepelerdeki c-eksenindeki oksijenler (2Op) ayn  birim hücreye, düzlemdeki en yak n iki

oksijen atomu yine ayn  birim hücreye ve di er en yak n oksijen atomlar  da kom u

birim hücreye aittirler. Düzlemdeki bu dört oksijen atomunun üçer tane p orbitali

mevcut olup toplamda 12 tane orbital meydana gelmektedir. Böylece bak r ve oksijen

orbitalleri toplam  17 olmaktad r.

Burada düzlemde olu an kovalent ba lar üzerinde duruyoruz ve moleküler

orbitaller teorisinde daha s k kullan lan sezgisel yakla  ele al yoruz. Bunu yapmak

için öncelikle düzlemsel p orbitalli iki oksijen atomunu bak r merkezli olarak

yönlendirilmi  olarak al yoruz. Kom usu olan oksijenlerle do ruca  ba na yöneldi i

için, merkezdeki bak r atomunda sadece d
)( 22 yx
 orbitalini kullan yoruz. Böylece sadece

d
)( 22 yx
,  px ve  py orbitalleri ilk yakla m olarak kullan r, di er 14 orbital ise bunlara

göre ba lanmama olarak göz önüne al nabilir. Burada uygulanm  olan prensip,

orbitaller aras ndaki maksimum etkile menin, maksimum orbital kesi mesi eklinde

olmas r.

ekil 5.16’da d
)( 22 yx
 orbitalli bak r ile px ve py orbitalli oksijen atomlar n Cu-

O düzleminde olu turmu  oldu u etkile imler görülmektedir. Bak rdaki orbitaller hep

ayn r ve yine oksijendeki orbitaller de a ve b yönlerinde ayn rlar. Buna ba  olarak
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da birim hücrenin tekrarlanan uzunlu u (= a) olmaktad r. Böylece bu moleküler orbital

diyagram nda k = 0 veya  noktas  Brillouin bölgesindedir. Orbitaller aras ndaki

ba lanma orbitaller ayn  fazda oldu unda ( ekildeki taral  k mlar n kendi aralar nda

veya bo  k mlar n kendi aralar nda birle tiklerinde) meydana gelmektedir. Anti

ba lanma (anti bonding) z t fazda orbitallerin birle mesinden (taral  k m ile bo

sm n birle mesi) meydana gelir. ekil 5.16. a’da ba lanma kadar anti ba lanma say

vard r ve neticede  noktas ndaki moleküler orbital durumunda toplam ba lanma,

ba lanmama (non bonding) durumu eklinde ortaya ç kmaktad r.

ekil 5.16. b’deki orbital faz diyagram nda tekrarlama mesafesi, x ve y

eksenlerinin her ikisinde de 2a olmaktad r, bu ise Brillouin bölgesinde M noktas na

tekabül etmektedir. Cu-O düzlemi karesel bir örgüye sahiptir ve ilk Brillouin bölgesi ve

bu bölgedeki  , X ve M özel noktalar ekil 5.16 c’de görülmektedir.

M noktas nda üç farkl  orbital tipleri çizilebilmektedir. Ba lanma orbitali (B)

maksimum kesi meyi temsil etmektedir ve en alçak enerji seviyesidir. Anti ba lanma

(A) orbitali en az kesi meyi temsil etti inden maksimum enerji seviyesidir. Sonuncusu

ba lanmama orbitali (NB) ba lanma kadar ba lanmama orbitali kesi ti inden atomik

duruma göre az bir enerji fark yla olu maktad r. Di er 14 orbitali ba lanmama orbitali

olarak ele al p bunlar n enerjilerini k’dan ba ms z kabul ediyoruz. Elbette  ba lanmas

da göz önüne al nmal r fakat bu ’ ya göre daha zay f oldu undan burada ihmal

edilmektedir. Ayn  zamanda oktohedran yap n alt ve üst uçlar ndaki oksijenlerle (Oz)

ba lanma da ilk yakla mda ihmal edilmektedir.

ekil 5.16 d’de Brillouin bölgesinin indirgenemez s  civar nda k’ya kar

E’nin de im grafi i görülmektedir. Ba lanma, ba lanmama ve anti ba lanmama

halleri bu grafi i görülmektedir. Aç kl k olmas  bak ndan esas nda ba lanmama

durumunda olan di er 14 bant burada gösterilmemi tir.

Bu 17 orbital band  içerisine ne kadar elektron koymal z? Cu, 3d104s1

konfigürasyon’undan 11 elektron sa lan r. Her O atomu 2p4 konfigürasyon’undan 4

elektron sa lar ve böylece oktahedron kompleksinde 4 tane oksijen oldu undan toplam

16 elektron gelir. Son olarak da La+3 iyonlar ndan birim hücrede iki tane

bulundu undan 6 elektron da bundan gelir. Buna göre Cu-O moleküler orbitalinde

toplam olarak 11 + 16 + 6 = 33 elektron bulunmu  olur.

Özetlemek gerekirse, 17 tane orbital var, bunlar n her biri spin yukar , spin a
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olmak üzere iki elektron alabilir, fakat toplamda 33 elektron vard r. Böylece en üst

seviye haricinde di er bütün haller doldurulmu  olmal r. Bu en üst bant ekil 5.16 d’

de görüldü ü gibi yar  doldurulmu  olan ve A ile gösterilen anti ba lanma orbitalidir.

Bu orbitalin enerjisi ekilden de anla laca  üzere k ile de kendir. ekle göre u

aç klamay  yapabiliriz; orbital  noktas ndan X noktas na kadar k ile i gal edilmi tir,

yakla k olarak da X noktas ndan M noktas na kadar i gal edilmemi tir. Doldurulmu

haller  EF Fermi seviyesinin alt nda, doldurulmam  haller de EF’nin üzerinde yer

almaktad r. (Sleight ve ark., 1975)

2 a/

kx

ky

M

X

X M

NB

B

A

En
er

ji

y

a

x

(a)
M
(b)

Ba lanmaAnti Ba lanma Ba lanmama

(d)(c )

ekil 5.16  a. Üstten bir Cu-O düzleminin görünümü, Cu d
)( 22 yx
 ile oksijene ait px ve py orbitalleri

aras ndaki  ba lanmalar  gözükmektedir. Tekrarlama mesafesi a olup ba lanma
Brillouin bölgesinde k = 0 veya  noktas na tekabül etmektedir.  b. Ayn  durum fakat
burada Brillouin bölgesinde M noktas na ait orbitaller gözükmektedir. c. Birinci
Brillouin bölgesinde bir karesel örgüye ait ters örgünün (kesik çizgilerle gösterilen

m) koyu çizgilerle çevrilmi  görünümü. Özel noktalar , X ve M kesikli çizgilerle
belirtilmi tir. d. Enerjinin k’ya göre de im grafi inde ba lanma (B), anti ba lanma
(A) ve ba lanmama (NB) orbitalleri görülmektedir. (Burns, 1992)
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Atomik halde 2p4 O orbitalinden bir p elektronunun iyonizasyon enerjisi 3d Cu

orbitalindekinden daha büyüktür. Böylece O’nin p orbitali eneji seviyesi bak ndan

(daha büyük ba lanma enerjisi) Cu’ n d orbitalindekine göre daha a da olur.

Buradan, orbital B ba lanmas  daha çok O p-tipi ba lanma, anti ba lanma A orbitali ise

daha çok Cu d
)( 22 yx
 tipi ba lanma eklindedir. Bu sonuca göre bu tart man n önemli

bir noktas na geldik; EF civar nda, iletkenlik band n üzerinde, orbital karakteri en çok

Cu d
)( 22 yx
 tipindedir.

5.4.3 Kristallerde Manyetik Yap  ve Uyar lmalar

Tamamen indirgenmi  YBa2Cu3O6 bile inde düzlemlerdeki Cu(2) k mlar  +2

valansl ndan dolay  manyetik momentlere sahiptirler fakat 2 katl  koordinatlanm

olan Cu(1) k mlar  ise manyetik olmayan özelliktedirler. CuO2 düzlemlerindeki bak r

momentleri en yak n kom u de -toku  etkile mesi nedeniyle anti ferro-manyetik

düzen olu tururlar ve düzlemler çifti ekil 4.17’de görüldü ü gibi c-ekseni boyunca

beraber çift olu tururlar. Manyetik Brag pik yo unlu u dalgalanan m knat slanman n

karesiyle orant r, ki bu da ortalama spin < S >ile orant  olmu  olur. Yap lan

çal malarda deneysel olarak dü ük s cakl kta

BB SgM 65.0                                                                                              ( 5.2 )

elde edilmi tir. Burada B  Bohr manyetonudur. Lande g çarpan n de erini Cu+2

iyonu spini -1/2 için yakla k 2.2 al rsa 30.0S  elde edilir. A da da tart laca

gibi, CuO2 düzlemlerindeki manyetik etkile me düzlemler aras ndakilerden çok daha

kuvvetlidirler ve yayg n olan inan udur ki, spin dinami i iki boyutlu (2D) Heisenberg

sistemlerine çok benzerlik arz etmektedirler. Spinin çok küçük olmas  nedeniyle

kuantum do rultmalar  önemli hale gelir ve büyük bir s r-nokta spin dalgalanmas

umulur. Spin-dalga analizi spin-1/2’ye uyguland nda 2D Heisenberg modeli

30.0S  verir ki, bu da deneysel sonuçla iyi bir uyum içerisindedir. Böylece nötron

saç lma sonuçlar na göre yakla k olarak 1 B  de eri yerelle mi  manyetik

momentlerle ve dü ük s cakl klarda spin yönelimindeki dalgalanmalarla uyumludur.

Manyetik düzenin ya ba  muon spin dönüsüyle oksijen miktar n
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fonksiyonu olarak, nötron saç lmas  ve Cu nükleer kuantum rezonans (NQR) teknikleri

ile incelenmi  ve sonuçlar ekil 5.17’de görüldü ü gibi manyetik faz s rlar yla

özetlenmi tir. Oksijen miktar  x’in artmas yla oksijen Cu(1) tabakas na girer ve baz

Cu(1)+2 iyonlar  olu turur. Oksijenin zincirler içinde yer almas yla üstelik baz  hollerin

olu mas na da yol aç lm  olur, fakat bunlardan çok az  CuO2 düzlemlerine transfer

edilmi  olurlar. Bu tart ma TN’nin (Neel s cakl : Manyetik düzenin bozuldu u kritik

cakl k) yüksek x aral  boyunca yeterince yüksek olmas n gözlenmesiyle

do rulanm r, aksine La2-xSrxCuO4-y bile inde çok küçük miktarda x uzun s ra

düzeni bozmaktad r. YBa2Cu3O6+x’de manyetik düzen tetragonal-ortorombik faz

na ula ncaya kadar hareketli holler taraf ndan bozulmuyor. Manyetik Cu(1)+2

iyonlar  II.tip yap da ekil 5.17 a’daki gibi engellenmi lerdir. Hund kural na göre Cu(1)

en yak n kom usu Cu(2) ile ferro-manyetik bir çift olu turarak Cu(2) spinleri en yak n

kom u düzlemlerin ferro-manyetik olarak s ralanmas na sebep olabilir. Cu(1) taraf nda

yeterince moment olu tu unda II. tip yap ekil 5.17 b’deki gibi olu mu  demektir.

Ortalama Cu(1) spin, ortalama Cu(2) spinden çok fazla olmal r.

Nötron saç lmas yla çal mada x ~ 0.35 olan bir tek kristalde 40 K’nin alt ndaki

cakl kta asl nda tip II’ye ait olan süper örgü yap n oldu u gözlenmi tir. S cakl n

40 K’nin alt nda dü mesiyle tip I’e ait pik iddeti azalarak tip II’ye ait olanlar n

yükseldi i gözlenmi tir. Tek kristal saç lmas  üzerinde daha ortak bir gözlem öyledir, x

 0.2 için, s cakl n 30 K’nin alt na dü mesiyle birlikte ekil 5.18 a’daki gibi tip I

manyetik Bragg pikleri azalmaya ba lamaktad rlar, fakat yeni süper örgü pikleri ortaya

kacak yerde iki boyutlu difüzyon saç lmas n oldu u anla lm r. Dahas , CuO2

tabakalar ndan beklenen s cakl k ba ml  spin-dalgalar  ile olu an bir dü ük enerji

elastik olmayan saç lma bile eni ekil 5.18 b ve c’deki gibidir. Manyetik Bragg

iddetinin azalmaya ba lad  yerdeki s cakl k aral nda dü ük enerji saç lmas  bir

maksimuma ula maktad r ki, bunun dü ük s cakl kta yönleri donan Cu(1)+2

momentlerinin kritik dalgalanmas ndan kaynakland  farz edilmektedir. Benzer olarak,

daha sonra yap lan bir manyetik al nganl k çal mas  ortaya koymu tur ki, x’in

büyüklü üyle tetragonal-Ortorombik faz s na kadar artan Curie benzeri bir katk

vard r fakat bu 20 – 30 K’nin alt nda kaybolmaktad r. Bir spin cams k benzeri (spin-

glass-like) dü ük s cakl k faz dönü ümü için delil Cu NQR ölçümlerinden elde

edilmi tir. Katk  miktar  x  0.2 için Cu(1)+1 üzerinde yap lan NQR ölçümlerinde spin-
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yank  yok olma oran  20 K’de azalmaktad r. Dü ük s cakl kta tek s r piki

gözlenmektedir. E er dü ük s cakl k manyetik yap  tip II olsayd  tüm Cu(1) taraf  ayn

sabit a  ince alan  görmeliydi ve Cu(1)+1 piki ikiye bölünmeliydi. Bu durumda sadece

bir bölünme gözlenmi tir, bu ölçüm numunesinde küçük miktarda Fe katk

bulunmu tur, ki bu da Cu(1) taraf nda yer de tirmeye meyilli olmu tur. Manyetik Cu

iyonlar n Cu(1) yerini almas yla da tip II düzeni ihtiva edilmi  olur. Nd1+yBa1-

yCu3O6+x’de tip II düzeninin gözlenmesi muhtemelen fazlal k Nd+3 iyonlar n Ba+2

yerlerini almas ndan kaynaklanmaktad r.

(b)(a)

a

c

C

A

B

C

A

B

S

S

ekil 5.17 a.YBa2Cu3O6+x yap  için x s r civar nda iken spin yap . Aç kl k olmas  için sadece bak r
atomlar  gösterilm tir. Gri dolgulu daireler manyetik olmayan Cu+1 iyonlar  temsil ederken
siyah ve beyaz daireler Cu+2 taraf ndaki anti paralel spinleri temsil etmektedirler. b. Daha
büyük x de erleri için ikinci tip spin yap  görülüyor. B tabakas ndaki ortalama  kesri bir
CuO2 tabakas ndaki spindir.
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ekil 5.18 YBa2Cu3O6,3 kristalinde Q = (1/2,1/2, ) için elastik ve inelastik (elastik olmayan) manyetik
saç lman n s cakl a ba . a. (1/2,1/2,-2)’de Elastik Bragg pik iddeti. b. (1/2,1/2,-
2)’de E = 1 meV için inelastik iddeti. c. (1/2,1/2,-1,75)’de E = 3 ve 9 meV için arka
planda do rultulmu  inelastik iddeti. Kesiksiz çizgilerle gösterilenler 200 K
noktas ndaki 9 meV için normalize edilmi  ve s cakl a ba  hesaplanm  sonuçlar
temsil etmektedirler. (Tranquada ve ark. , 1989)

(a) (c)(b)

Tip IITip I Kar k

ekil 5.19 Metin içinde tart lan farkl  manyetik yap lara ait ematik diyagramlar. Her çubuk,
içerisinde Cu spinlerinin basit Néel düzenine sahip oldu u birer anti-ferromanyetik CuO2
düzlemini temsil etmektedir. Siyah ve beyaz çubuklar anti paralel spinli tabakalar
göstermektedir. K k çubuklar ise manyetik olarak düzenlenmi  Cu(1) tabakalar  temsil
etmektedirler . (Tranquada ve ark. , 1989)

Delil gösteriyor ki, Cu(1)+2 momentleri dü ük s cakl kta ayn  yolla düzen

almazlar, fakat tip II yap n koherent düzenini göstermezler. E er rasgele Cu(1)

tabakalar  yerel tip II yap yla düzlemlerle çiftlenirse tip I ve tip II yap lar n bir

kar  olu turabilir. zole edilmi  tip II tabakalar  Bragg saç lmas ndan daha ziyade

difüzyona katk da bulunabilir ve bunlar n varl  tip I süper örgü piklerine katk da

bulunarak CuO2 say lar  azaltabilir. Cu NQR sonuçlar na uygun olarak ço u Cu(1)+1

taraflar  a  ince alan görmeyebilir.

Klasik bir anti ferro-manyetik s r s cakl kta kusursuz Néel düzenine sahip

olabilir. S rl  bir s cakl kta s r s cakl ktaki yönelimleri etraf nda dalgalanma yaparlar,

ve bu dalgalanmalar harmonik spin dalgalanmalar  teriminde analiz edilebilirler.

Kuantum mekaniksel olarak bir anti ferro-manyetikte T = 0’da bile spin dalgalar
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mevcuttur ve bu durum spinlerin s r nokta dalgalanmas  temsil eder. En yak n kom u

Heisenberg modeli, spin-spin etkile mesi için Hamiltonian

ji
ji SSJH

,
.                                     ( 5.3 )

olarak yaz labilir. Burada toplam, en yak n kom u çiftleri üzerinden yap lmakta ve J

de -toku  enerjisi olarak adland lmaktad r. Hamiltonian n kö egen aç  spin-

dalga enerjisi için dalga vektörü ölçülen manyetik Bragg noktas na göre q’nün bir

fonksiyonu olarak, da m ba nt  verir. Küçük q için da m c = /q h nda

de  toku  enerjisi J ile orant r ve çizgiseldir. Böylece inelastik nötron saç lmas yla

ölçülen spin-dalga da n e iminden spinler aras ndaki çiftlenim gücü

tan mlanabilir. P. W. Anderson ilk defa CuO2 düzlemleri içindeki yak n kom u bak r

atomlar  aras ndaki ola an üstü kuvvetli olan süper de  toku  etkile mesine dikkat

çekti ve manyetizman n iki boyutta oldu unu gösterdi. Bu yorumlar ba lang çta

La2CuO4 üzerinde yap lan nötron saç lmas  çal malar yla desteklendi. ki boyutlu bir

sistem için, saç lma tesir kesiti düzleme dik momentum transferine ba  de ildir,

böylece ters örgü uzay nda Bragg noktalar  Brag çubuklar yla yer de tirebilir. ekil

5.20, YBa2Cu3O6+x için ters örgü uzay nda (hh ) bölgesini göstermektedir, CuO2

tabakas ndan anti ferro-manyetik saç lma taranm  çizgilerle gösterilmektedir. Karelerle

gösterilen noktalarda TN’nin alt nda gözlenen Manyetik Bragg çizgileri

gösterilmektedir. Farz  muhal CuO2 düzlemi içindeki en yak n kom ular aras nda spin

dinami ine de  toku  enerjisi J|| hakimdir, umulabilir ki 2D çubu undan uzakta, [hh0]

do rultusunda, q taramas  yap ld nda spin dalgalar  enerjisinde ad m ad m bir art

ekil 5.20’de gözlenebilir. Bir inelastik nötron saç lma deneyinde enerji transferinde E

=  al rsa ve A taramas  yap rsa spin dalga piki q|| = /c olarak gözlenmelidir.

Burada q||, q’nün çubu a dik bile enidir. Bu taramalarda E  = 3, 9, ve 15 meV’tur,

ölçüm al nan tek kristalde x ~ 0.3 ve bunlarla ilgili grafikler ekil 5.21’de

görülmektedir. Çok büyük spin dalga h  nedeniyle iki spin dalga piki çözülemez.

Spektrometre çözümlemesini hesaba katarak, koyu çizgilerle gösterildi i gibi, kaba bir

tahminle fitting yap larak J|| 80  meV al nabilir. Spin-çift uyar lmalar n inelastik k

saç lma deneyleri gösterir ki, x  0.0 olan bir tek kristalde J||  120 meV’tur.
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er CuO2 tabakalar  gerçekten çiftlenmemi  olsayd , tarama B’de ekil 5.20

görüldü ü gibi [00 ] do rultusu boyunca spin-dalga da  olacakt . Asl nda Cu

spinleri c-ekseni boyunca zay fça çiftlenmi lerdir ve böylece birim hücre ba na iki

Cu(2) atomu vard r. Bravais örgüsünde olmayan fonon moduna benzeyerek spin-dalga

modu akustik ve optiksel kollara ayr lm r. ki farkl  c-ekseni çiftlenimi öyle göz

önüne al nmal r: En yak n kom u CuO2 düzlemleri  aras nda  J 1, ve en yak n ikinci

derece kom u CuO2 düzlemleri tabakalar aras nda J 1, Cu(1) taraflar  boyunca olmal r.

J 1’e göre direkt de  toku  etkile mesi J 2’de çok daha fazla güçlü hale gelir. Sonuç

olarak, J 1 akustik ve optiksel frekanslar n ayr ld  bölge merkezini belirler ve J 2 [00 ]

boyunca da  temsil eder. Üstelik, düzlemde ve düzlem d  modlarda akustik ve

optiksel kollara ayr lan spin-yörünge çiftlenimi nedeniyle CuO2 düzlemlerinde zay f

XY-benzeri yönelime ba klar mevcut olmaktad r. Spin-dalga da na ait ematik

bir diyagram ekil 5.24’de görülmektedir.

[hh0]
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Scan B
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[00  ]

Nükleer pik
Magnetik pik
2D Magnetik rod.

ekil 5.20 Ters örgü uzay  (hh ) bölgesi. (½, ½, ) boyunca taranm  çizgi iki boyutlu saç lma için
manyetik s  göstermektedir. A ve B s rayla çizgiye dik ve çizgi boyunca yap lan taramalar
göstermektedirler.

Her kol için saç lma tesir kesiti bir manyetik yap  faktörü g(q)’nün karesi ile

modüle edilmektedir. Burada
)sin(
)cos()( z

zqg                          ( 5.4 )

 olarak belirlenmekte, sinüslü terim akustik modlara kosünüslü terim de optiksel
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modlara kar k gelmektedir. Parantez içerisindeki z’nin de eri 0.28 olup c-ekseni

boyunca Cu(2) taraflar  aras ndaki nn Cu(2) aras ndaki göreli ayr lma ba nt r. ekil

5.23, E = 6 meV enerji de erinde baz  de ik s cakl klarda (½ ½ ) do rultusu

boyunca elde edilmi  tarama sonuçlar  göstermektedir. Kesiksiz çizgi, spin-dalga

teorisi kullan larak ve spektrometre çözünürlük fonksiyonu hesaba kat larak elde edilen

uyum (fitting) çizgisidir.
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ekil 5.21 200 K s cakl nda bir YBa2Cu3O6,3 tek kristalinde ekil 5.23’teki A tipi tarama için de ik
birkaç E enerji de eri için enine iki boyutlu manyetik s rt tarama sonuçlar . Noktalar aras na
uyum çizgisi yerle tirilmi  ve spin-dalga da  spektrometrenin çözünürlük fonksiyonunda
hesaba kat lm r.
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YBa Cu O2 3 6+xAnti Ferro-manyetik ’de Spin Dalgalar

ekil 5.22 YBa2Cu3O6,3’de spin-dalga da n ematik diyagram . Dikkat edilirse, her iki panelde
dört faktörü kadar de iyor. Manyetik etkile menin iki boyutlu tabiat  da  q|| boyunca
çok büyük fakat q  boyunca oldukça zay f olmaktad r.
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Modülasyonun faz ve genli i aç kça ortaya koyar ki, sadece akustik modlar

saç lmaya katk da bulunmaktad rlar. Daha aç kças , TN s cakl n epeyce üzerinde

halen yap  faktörü modülasyonu bulunmaktad r. Üç boyutlu düzenlenmenin

noksanl nda ikili CuO2 tabakalar  bulunmaya devam etmektedirler. Optiksel modlar,

J 1  2 meV olmak üzere, en az ndan 30 meV de erine kadar gözlenmektedirler. J 2 ve

de  toku  yönelime ba  10-4 J  mertebesine göre çok küçük kalmaktad r.

Metalik YBa2Cu3O6+x faz nda manyetik momentlere ne olmaktad r? Yüksek

enerjili spektroskopiler gösterir ki, Cu(2) atomlar n bütün x de erleri için +2 valans

de erini korumaya ve manyetik özelli ini sürdürmeye devam etti i farz edilmektedir.

De ik oksijen katk  miktarlar  için ölçülen s cakl a ba  manyetik al nganl  ve

küçük bir Curi benzeri katk yla düzeltilmi  sonuçlara ait grafikler ekil 5.24’de

görülmektedir. Dü ük s cakl klarda al nganl k iki boyutlu bir anti ferro-manyetik hariç,

bir keskinli e sahiptir ve bu anti ferro-manyetik ve metalik fazlar aras nda bir s r

te kil etmek üzere ortaya ç kmaktad r. E er manyetik momentler veya korelasyon

aniden kayboluyorsa daha da iddetli de iklik ortorombik fazda beklenebilirdi.
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ekil 5.23 YBa2Cu3O6,3’te B tipi taramada ( ekil 5.20) sabit E = 6 meV de erine göre iki boyutlu
çubuk tarama sonuçlar . nelastik yap  nedeniyle modülasyon yap lm r.  Spektrometre
çözünürlük fonksiyonu etkisi nedeniyle iddetlendirme  = -15 civar nda olmaktad r. Data
üzerinde çizilen kesiksiz çizgi metinde de tart ld  gibi uydurma (fitting) çizgisidir.
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Buraya kadar dü ük enerji için nötron saç lmas  sonuçlar  ara rmalar  kar k

olarak ele al nm r. Aç kça spin-dalga benzeri saç lma, son zamanlar n ara rmas nda

ortorombik fazda x ~ 0.45 ve Tc  15 K olan bir kristalde geni  ölçüde gözlenmi tir.

Öbür taraftan, baz  di er kristallerde ba lang ç ölçümlerinde daha yüksek oksijen

konsantrasyonlar nda bu negatif olarak elde edilmi tir. Di er bir ara rmada ise,

25  meV’de x = 1 için toz numunede ihmal edilebilecek kadar az manyetik

saç lma gözlenmi  ve bu da Cu atomlar n büyük ço unlu unun manyetik olmad

eklinde yorumlanm r. Öbür taraftan bu yorum, manyetik saç lman n ço unun dü ük

enerjide oldu u yakla  bu yorumda temel al nm r, halbuki spin-dalga teorisi

gösteriyor ki, anti ferro-manyetik tetragonal materyal için spektrum yüksekliklerinin

ço u  > J  durumunda meydana gelmektedir. Bir k sa manyetik korelasyon uzunlu u

veya spektral yükseklikteki yüksek enerjiye do ru kayma dü ük enerjilerdeki negatif

gözlemlerle aç klanabilir. Cu NMR ve NQR çal malar  YBa2Cu3O7’  deki  Cu+2

spinlerinin etkile tiklerine dair deliller ortaya koymaktad rlar.
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ekil 5.24 YBa2Cu3O6,3’te s cakl a kar  Curi-benzeri katk yla de ik oksijen konsantrasyonlar na göre

do rultulmu  manyetik al nganl k de im grafikleri.
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5.5 Perovskiteler

YSS  hakk nda bilinenlerin ço u perovskitelerdir. Prototip bile ik BaTiO3, üç

kristal formda ve örgü yap nda bulunur.
Çizelge 5.2: Kristal yap lar. Örgü parametreleri ve hacimleri 

Kübik 0118.4cba V = 64.57 3

Tetragonal ba  3.9947, c = 4.0336 V = 64.37 3

Ortorombik a  4.009 2 ,

b = 4.0018 2 ,

c = 3.990

V = 2(64.26) 3

5.5.1 Kübik yap

201 Co ’nin üzerinde BaTiO3 kübik yap dad r. ekil 5.25’de görüldü ü gibi her

birim hücrenin her kö esinde bir titanyum atomu, hücre merkezinde baryum atomu ve

her kenar n orta noktas nda oksijen atomu yerle mi tir.

ekil 5.25 BaTiO3 perovskite kübik hücre yap . Kö elerdeki siyah noktalar titanyum, kenarlar n
ortas ndaki beyaz noktalar ise oksijeni temsil etmektedir.

   Baryum, titanyum ve üç oksijen atomu a daki x, y ve z koordinatlar na

kar k gelir.
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Çizelge 5.3: Bir Perovskite yap da atomlar n koordinatlar

Kö e : Ti (0,0,0) Tepede Titanyum

Kenar Ortas  : O
(0,0,

2
1 ) ;(0,

2
1 ,0) ;

(
2
1 ,0,0)

Kenarlar n orta

noktalar nda  oksijenler

Cisim Merkezi : Ba (
2
1 ,

2
1 ,

2
1 ) Merkezde Baryum

Merkezdeki Baryum 12 yak n kom u oksijene sahiptir. Dolay yla 12 kat

koordinata sahiptir ve her kö edeki titanyum oksijenlerle 6 kat (oktahedral)

koordinasyona sahiptir. (Bu k mda z ekseninin dikey, x ve y eksenlerinin yatay

yöneldi ini varsayaca z).

 Genellikle kat  hal fizi inde perovskite yap da; (0,0,0) orjin noktas na

baryumu, titanyum kö elerde ve oksijenleri küp yüzeylerinin merkezlerine yerle tirilir.

Bu yap  en iyi atomik boyutlarda anla r. 2O  ile  Ba 2  nin iyonik yar çaplar  hemen

hemen birbirine e ittir ve daha küçük olan Ti 4  iyonu ile oktahedral hollerle çevrili

oksijenlerle mükemmel bir örgü olu tururlar.

 Kapal  oksijen örgünün oktahedral holleri 0.545  yar çapa sahiptir. E er baz

yerlerde hol varsa ekil 5.26 a’da görüldü ü gibi 73.3a ’ dur.
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ekil 5.26   Perovskite yap n z=0 düzleminde kesit görüntüsü.  a. Oksijenler (geni  daireler) aras nda ki
oktahedral bo lu un ölçüsü.  b. Geçi  iyonlar n (küçük daireler) oksijenleri itmesi.

ekil 5.26 b’deki gibi her titanyum atomu oksijenle çevrelendi inde örgü

sabiti artar. Titanyum daha geni  bir atoma yerle ti inde, örgü sabiti Çizelge 5.4’te

görüldü ü gibi daha fazla genle erek, büyür.
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Çizelge 5.4  Geçi  metallerinin yar çaplar  ile kafes örgü sabitleri

Geçi

Metali
Yar çap, Örgü Sabiti a ,

Ca Sr Ba

Ti 0.68 3.84 3.91 4.01

Fe - - 3.87 4.01

Mo 0.70 - 3.98 4.04

Sn 0.71 3.92 4.03 4.12

Zr 0.79 4.02 4.10 4.19

Pb 0.84 - - 4.27

Ce 0.94 3.85 4.27 4.40

Th 1.02 4.37 4.42 4.80

 Baryum Ca ve Sr gibi daha küçük atomlarla yer de tirdi inde çizelge 5.4’ün

3. ve 4. sütunlar nda görüldü ü gibi örgü sabiti de ir. Ca, Sr ve Ba toprak alkalileri

önde gelen YSS  yap lar olarak bilinirler.

5.5.2 Tetragonal yap

Oda s cakl nda BaTiO3 tetragonal yap dad r ve kübik yap dan sapmas

)(
2
1)( acac  olup %1 civar ndad r. Atomlar n tamam , kübik yap da oldu u gibi

ayn  x, y koordinatlar na sahiptir. Fakat ekil 5.27’de görüldü ü gibi z ekseninde

birbirlerine göre yakla k olarak 0.1  kayma gösterirler. deal yap dan sapmalar bu

kesitte abart lm r. Ti-O-Ti k vr lmalar ekil 5.27’de gösterilmi tir. K vr lmalar

meydana  gelirken  Ti-O-Ti,  Ti-O  ve  Ti-Ti  aras  mesafeler  art  gösterirler.  Bu  etki

titanyum atomlar n örgü yap lar  sa lamak için daha fazla yer edinmelerinden

kaynaklan r. Ayn  etkiyi YSS ’li i sa lamak için Cu taraf ndan da sa lan r.
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ekil 5.27 Tetragonal perovskite hücre yap ndaki Ti–O katmanlar ndaki büzü me görülmektedir. ekil
5.25 deki kübik yap da katmanlar daha düz bir ekildedir.

5.5.3 Ortorombik yap

Tetragonal yap dan Ortorombik yap ya bozunma için iki yol vard r. Birincisi

ekil 5.28’de gösterildi i gibi b ekseninin a eksenine göre daha fazla uzamas  sonuçta

dikdörtgenle mesidir.

ekil 5.28  ki boyutlu kare yap n Dikdörtgensel (üstte)  ve Rombal (altta)  tip bozunmalar
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kincisi ise ekil 5.28’in alt taraf nda oldu u gibi kö egen ab karesel yüzeyinin

bir kenar n uzay p di erinin s arak rombohedral olu mas r. ki kö egen birbirine

diktir, orijinal eksene göre 45 o  dönmesiyle yeni ortorombik yap n 'a , b’ ekil 5.29’

daki gibi olu ur.

ekil 5.29  Tek moleküllü tetragonal birim yap n iki moleküllü ortorombik yap ya 45 ’lik aç yla
rombohedral geni lemesi. Atom pozisyonlar  z= 0 ve z= ½ katmanlar nda gösterilmi tir.

Bu 'a , 'b  örgü sabitleri, orijinal sabitlerden yakla k olarak 2  kat daha

uzundur, dolay yla hücre hacmi de büyür. Bu tüm atomlar için geçerlidir. Baryum

titanat 5 0 C alt na so utuldu unda yap  kö egen veya rombohedral yap ya dönü ür.

Atomlar kübik yap daki gibi ayn  z koordinatlar na sahiptirler, bu nedenle bozulma x ve

y yüzeylerinde gerçekle ir. Tetragonal yap dan de im, anizotropideki yüzeyde

%Anizotropi = %
)(

2
1

)(100

ab

ab  0.22 oran ço u ortorombik bak r oksitli süper

iletkenlerden daha dü üktür. ekil 5.29’da görülüyor ki kübik yüzeydeki oksijen  z = 0

yüzeyinde 0.19 ’de ayr lmaktad r. Rombohedral bozunma O-O ayr lmas  bir
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do rultuda art p di erinde azaltmaktad r. Bunlar ekil 5.30 a ve titanyumun yak n

kom u konfigürasyonu ekil 5.30 b’deki gibidir.

ekil 5.30 Oksijenlerin (Geni  halkalar) a,b düzlemleri aras nda de imi. Perovskitenin Titanyum (küçük
halka) atomunun oda s cakl nda tetragonal konfigurasyonu a. Rombohedral dönü üm b.
dü ük s cakl k ortorombik yap

Bu düzenleme Titanyumun uygun örgü yap na kavu mas na yard m eder.

5.5.4 Düzlemsel temsil

  Perovskitelerin yap  izah etmenin di er bir yolu da atomlar  yatay düzlemde

dizilmi  gibi dü ünmektir. E er ekil 5.25 ve ekil 5.27’ deki E, F, C notasyonunu kabul

edersek a daki ema olu ur.

Z = 1 ise TiO2- Titanyum E, Oksijen iki F sitesinde yerle ir

Z=1/2  ise O-Ba Oksijen E, Baryum C sitesinde yerle ir

Z = 0   ise TiO2- Titanyum E, Oksijen iki F sitesinde yerle ir
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Z = 0, 1/2 ve 1 yüksekliklerindeki yüzeyler bu notasyon ile etiketlenebilir.

Böylece perovskitelerin yap  tan mam z tamamlanm  olur. Benzer olaylar  bak r

oksitli süper iletkenlerin yap nda da görürüz.

5.5.5 Perovskite tipi süper iletkenler

Oksit süper iletkenlerde 2Cu  iyonlar  perovskite’nin 4Ti  iyonlar n yerini al r

ve ço u durumlarda TiO2 tabakalar  CuO2 tabakalar  olarak muhafaza edilir. Çizelge

5.4’de gösterildi i gibi ba,  yüzey sabitleri ço u süper iletkende de böyledir.
4Cu  de erlik alamad  için BaCuO3 bile i meydana gelemez. Ama bu valans

konsantrasyonu 2Ba ’nin üç de erlikli 3La  veya 3Y  gibi iyonlara oksijen

konsantrasyonundaki dü meden dolay  yerle mesiyle gerçekle ebilir. Sonuçta her CuO2

katman na bir oksijen dü er. Her YSS  e siz bir katman dizili ine sahiptir. Çizelge 5.3

göstermektedir ki perovskite’deki her atom üç tip dizili ten birine sahiptir. Farkl

deyi le YSS ’deki her atom z- eksenindeki yükseklikle uç (0,0,z), yüzey; yüzey ortas

((0,0,z)(0,
2
1 ,z)(

2
1 ,0,z)) veya z ekseninin merkezde (

2
1 ,

2
1 ,z) yer al r. Birçok bak r

oksit bile imi CuO2-  ve  –O2Cu eklinde merkez ve uç bölgeler aras nda olu tu undan

[EFC] notasyonu izahat aç ndan kullan lmaktad r. Benzer pozisyonlar Ba, O ve Ca

katmanlar nda ekil 5.31’deki gibi olu ur.



61

ekil 5.31 YSS  yap nda atomlar n katmanlardaki pozisyonlar . Uç, yüzey ve merkez  notasyonu [EFC]

YSS ’leri hücre merkezinde h  ve yüzeyin üst noktas nda h  diye adland lan

dikey yans ma yüzeyine sahiptir. Atomlar n hücrenin yüksekli i z olan alt yar nda

olanlar 1-z üst yar nda birbirini tekrarlar. ekil 5.32’de z yüksekli indeki bir CuO2-

yüzeyinin 1-z yüksekli indeki yans mas  görülmektedir. Ba ka bir deyi le ekil 5.32’de

ki Cu iyonlar  gibi hepsi birbiri üzerindeki dikey çizgilerde dizilirler.
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Çizelge 5.5 : Oksitli süperiletkenlerin ve ilgili bile iklerin a  kristalografik karakteristikleri
a  simetri kodlar  ( kübik K, tetragonal T, ortorombik O, monoklinik M); tip ( hizalanm  H, çapraz dizili  Ç); a ,b düzlemlerinde geni leme

(çapraz bükülme 2 , süper kafes 5); kafes parametreleri ( 0a , 0c  tek katmanl  bile ik, ve 0c  her Cu iyonu için); % anizotropi; geçi  s cakl  Tc

b  % 40 Ba, La ile de tirilmi tir.
c  % 50 Tl, Pb ile de tirilmi tir.

Bile ik Kod Simetri Tip Geni leme Formül
Ünitesi )( 0

0a )( 0
0c Cu

c0 %Anizotropi Tc(K) Yorum

BaTiO3 - K H 1 1 4.012 4.012 - 0 - T>200 C0

BaTiO3 - T H 1 1 3.995 4.03 - 0 - 20 C0

BaTiO3 - O H 2 2 4.013 2 3.990 - 0.23 - T< 5 C0

BaPbO3 - K H 1 1 4.273 4.273 - 0 0.4
BaPb0.7Bi0.3O3 - T Ç 2 4 4.286 2 4.304 - 0 12

BaBiO3 - M H 2 2 4.335 2 4.335 - 0.13 - 17.90
Ba0.6K0.4BiO3 - K H 1 1 4.293 4.293 - 0 30
La2CuO4 0201 T Ç 1 2 3.81 13.18 6.59 0 35 Sr katk
La2CuO4 0201 O Ç 2 4 3.960 2 13.18 6.59 6.85 35 Sr katk

YBa2Cu3O6 0212 T H 1 1 3.902 11.94 3.98 0 -
YBa2Cu3O8 0212 O H 1 1 3.855 11.68 3.89 1.43 92
Bi2Sr2CaCu2O8 2212 O Ç 5 2 20 3.81 2 30.6 7.65 0 84

Bi2Sr2Ca2Cu3O10 2223 O Ç 5 2 20 3.83 2 37 6.17 0.57 110

Tl2Ba2CuO6 2201 T Ç 1 2 3.83 23.24 11.6 0 90
Tl2Ba2CaCu2O8 2212 T Ç 1 2 3.85 29.4 7.35 0 110
Tl2Ba2Ca2Cu3O10 2223 T Ç 1 2 3.85 35.88 5.98 0 125
TlBa2CuO5 b1201 T H 1 1 3.85 9.09 9.09 0 52
TlBa2CaCu2O7 1212 T H 1 1 3.85 12.7 6.35 0 80
TlBa2Ca2Cu3O9 c1223 T H 1 1 3.81 15.2 5.1 0 120
TlBa2Ca3Cu4O11 1234 T H 1 1 3.85 19.0 4.75 114
TlBa2Ca4Cu5O13 1245 T H 1 1 3.85 22.3 4.42 101
HgBa2CuO4 1201 T H 1 1 3.86 9.5 9.5 0 95
HgBa2CaCu2O6 1212 T H 1 1 3.86 12.6 6.3 0 122
HgBa2Ca2Cu3O8 1223 T H 1 1 3.86 17.7 5.2 0 133
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ekil 5.32 Katman tipleri, yans ma yüzeyi ve moleküler gruplamay  gösteren YBa2CuO7 hücre

yap

5.5.6 Hizalanm  YBa2Cu3O7

Bazen YBaCuO veya 123 bile i olarak da an lan YBa2Cu3O7 bile i Tc 92K

civar nda ortorombik forma sahip bir süper iletkendir. ekil 5.32 atomlar n

konumundan bir kesit, ekil 5.33 bak r oksit tabakalar  aras ndaki düzeni ve ekil 5.34

birim hücre hakk nda daha fazla bilgi göstermektedir. Çizelge 5.6 ise atomlar n

pozisyonlar  ve hücre boyutlar  hakk nda bilgi verir. Perovskite türemi i olarak bilinen

BaCuO3, YCuO2 ve BaCuO2 dü ünülebilir ve bunlardan ikisi bir eksik oksijene sahiptir.

Bu c  3 a oldu unu ispatlar. Ancak onun düzlemsel yap ndansa bile imini incelemek

gerekir.
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ekil 5.33 Ortorombik YBa2Cu3O7 ‘ nin katmansal emas

ekil 5.34 Süper iletken ortorombik (sol) ve süper iletken olmayan (sa ) tetragonal YBaCuO’
nun birim hücre çizimleri. Atomlar için termal titre im elipsoidleri gösterilmektedir.
Tetragonal yap da oksijen atomlar  temel düzlem üzerinde tesadüfî da m
göstermektedirler.
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Çizelge 5.6 Ortorombik YBa2Cu3O7 birim hücresinde normalize atom pozisyonlar

(a = 3.83 , b = 3.88  , c = 11.68 )

Katman Atom x Y z

[ CuO-]
Cu (1)

O (1)

0

0

0

2
1

1

1

[ O – Ba ]
O (4)

Ba

0

2
1

0

2
1

0.8432

0.8146

[ CuO2 - ]

Cu (2)

O (3)

O (2)

0

0

2
1

0

2
1

0

0.6445

0.6219

0.6210

[ - - Y] Y
2
1

2
1

2
1

[ CuO2 - ]

O (2)

O (3)

Cu (2)
2
1

0

0

0

2
1

0

0.3790

0.3781

0.3555

[ O – Ba ]

Ba

O (4) 2
1

0

2
1

0

0.1854

0.1568

[ CuO-]
O (1)

Cu (1)

0

0 2
1

0

0

0

5.5.7 Bak r oksit düzlemleri

ekil 5.33’den görmekteyiz ki Cu ve O içeren üç düzlem ve Y düzlemi Ba ve O

içeren iki düzlem aras nda sandviç gibidir. Atomlar iki CuO2- düzlemi aras nda

r ve aralar nda Y düzlemi vard r. Üçüncü bak r oksit düzlemi zincir gibi – Cu

– O – Cu – O – eklinde dizilmi lerdir. Dizilim gayet düzdür çünkü bunlar h  yans ma

düzlemine diktirler.
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5.5.8 Bak r koordinasyonu

Her bak r iyonunun özelliklerini incelemek için YBaCuO ‘nun düzlemsel

yap  incelemek gerekir. ekil 5.35’de görüldü ü gibi bak r iyon zincirindeki ilk

bak r kare düzlem koordinasyonlu, düzlemdeki ikinci ve üçüncü bak r be gen piramitsel

koordinasyonlu ekildedirler. ekil 5.34’ deki elipsoid atom pozisyonu, atom

özelliklerinden termal titre imi sa lamaktad r. Bu titre im elipsoidin ölçülerine göre

görelilik içermektedir.

ekil 5.35 Ortorombik YBa2Cu3O7’nin c- ekseni boyunca dizilen düzlemsel kare, piramit gruplar  ve tersine
piramit    eklinde y lmas .

5.5.9 Y lma kurallar

Atomlar, birbirlerini etkileyecek ekilde, di er ortamlara çok yak n ekilde,

düzlemlere yerle irler. Sterik etkiler Ba (1.34 ) ve O (1.32 ) gibi büyük atomlar n

biti ik katmanlar aras nda a  y lmalar  engellerler. Bir çok bak r oksitteki
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lmalar a daki iki ampirik (deneysel) sonuca göre olur :

1. Metal iyonlar  her iki kenar  veya merkezi konumu tercih ederler ve biti ik

katmanlar E ve C taraflar  aras nda de im gösterirler.

2. Oksijen atomlar  her tip yerde bulunabilirler, ama bunlar tek ip belirli

katmanlarda bulunmay  tercih ederler ve oksijen atomlar  biti ik katmanlarda

farkl  konumlarda bulunurlar.

Daha fazla yer açmak üzere genle me veya büzülmeyle tetragonaldan

ortorombik yap ya dönü üm meydana gelmektedir.

5.5.10 Kristalografik fazlar

732 OCuYBa  bile i ekil 5.34’de görüldü ü gibi tetragonal ve ortorombik

ekilde olabilir ve genellikle süper iletkenli in son evresidir. Zincir yap daki oksijen

siteleri tetragonal yap da rasgele ekilde yar m dolu ekildedir. Ortorombik fazda – Cu –

O – eklinde b do rultusunda dizilirler. a  do rultusundaki oksijen bo lu u hafif

maya neden olur bu sebeple ba ‘dir. Bozunman n sonucunda ekil 5.28 a’daki

dikdörtgen tip ortaya ç kar. Oksijen içeri ini azaltmakla 0 , oksijenin a

do rultusunda bo luklara kaymas na neden olur. Süper kafes zincirlerinin s ralanmas

süper iletkenli in 60 K‘de gerçekle mesinin sorumlusudur.

YBaCuO, oksijenin çe itli konsantrasyonlar n 750-900 Co  kadar lmas yla

elde edilir. Bile ik yüksek s cakl kta tetragonal yap dad r. S cakl n dü ürülmesi ve

oksijen içeri inin azalt lmas yla, ekil 5.36‘daki gibi dü ük s cakl k ortorombik faz

olu ur.
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ekil 5.36 Alt (
2
1

,0,0) ve üst (0,
2
1

,0) sitelerin kesir doluluk oranlar  ve oksijen içerik parametresi

’n n YBaCuO için s cakl kla de imi.

Yüksek s cakl ktan oda s cakl na çabuk so utma oldu unda ekil 5.34’ün sa

taraf ndaki görüntü aç a ç kar.

5.5.11 Yük da

letkenlerdeki atomlar n etraf ndaki yük da  onlar n enerji bantlar yla

ilgilidir. Bunu anlaman n en kolay yolu fourier serisiyle enerji bantlar n hangi kx, ky,

kz uzaylar nda yerle ti ini ve yükün nerede da ld  tespit etmektir. YBa2Cu3O7 için

yük da ekil 5.37’deki üç dik simetri düzleminde (x z , y z ve kö egen)

inceledik.
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ekil 5.37 Tetragonal YBa2Cu3O7’nin üç dik kristalografik düzlemleri ve dört kristalografik do rultunun
standart notasyonu.

Çevre k mdaki düzlemdeki yük da  valans elektronlar ekil 5.14‘te

kabataslak gösterilmi tir. Yüksek yo unluklu 3Y  ve 2Ba  sitelerinde atomlar s ras yla

+ 3 ve +2 yüklü olarak iyonize olmu lard r. Bu ayn  zamanda düzlemin alt ve üst

mlar nda iyonlar n çiftle emediklerini gösterir. Y sitesi için manyetik izolasyonla

manyetik iyonlar süper iletkenlik özelliklere kar mazlar. Buna z t olarak çevredeki Cu

ve O iyonlar  s radan bir iyonik bile ik de ildirler.
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ekil 5.38.  ekil 5.37’de taranm  olarak gösterilen YBaCuO’nun üç düzlemde yük yo unlu u gösterimi.
X–Z kö egensel ve Y–Z düzlemler soldan sa a do ru s ras yla gösterilmi lerdir. Bu
sonuçlar bant yap  hesaplamalar ndan elde edilmi lerdir.

Düzlemdeki k sa Cu – O ba  ve zinciri (1.93-1.96 ) yüklerin üst üste

binmesini (birikmesini) kolayla rlar. En küçük birikim Cu(2) – O(4) aras ndaki 2.29

 uzunlu undaki dikey köprü ba nda olu ur. Cu, O yük çevresini s ras yla +1.62 ve -

1.69 yük da yla modellenebilir standart iyonik model için beklenen yük de erleri

+2.33 ve -2.00’d r. Fakat üç bak r iyonunda yük +2, +2 ve +3’dür. Bu da Cu – O

ba n tamamen iyonik de il de kovalent oldu unu gösterir.

5.5.12 YBaCuO formülleri

Önceleri YBaCuO yerine YBa2Cu3O9-  kullan rd . Çünkü üçlü prototip

perovskite (YCuO3)(BaCuO3)2 dokuz oksijene sahipti. Sonralar  kristalograflar 14

atomlu YBaCuO birim yap nda 8 oksijen oldu unu gösterdiler ve YBa2Cu3O8-

yap  yayg n olarak kullan lmaya ba land . Sonuçta zincir katmanlar nda bir oksijen

sitesinin bo  olmas  nedeniyle uygun ifadenin YBa2Cu3O7-  oldu u kanaatine var ld .

Bizmut ve talyum bile iklerinde Ca’a benzer olarak Y için Ba2YCu3O7-  tercih edilir.
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5.5.13 YBa2Cu4O8 ve Y2Ba4Cu7O15

Bu iki süper iletken bazen s ras yla 124 ve 247 bile ikleri gibi davran rlar. x, y, z

pozisyonundaki her atom için özde )
2
1,

2
1,( zyx  pozisyonlara sahip atomlar vard r.

Di er bir deyi le kenar merkezli bir yap ya sahiptirler. Bu özellik y lma

kurallar na engel durumundad r.

YBa2Cu3O7‘nin zincir tabakalar  YBa2Cu4O8’ de yak n kom u iki zincir

tabakas na dönü ür. Bu olay ekil 5.39’daki gibi Cu atomlar n O atomunun alt nda

veya üstünde yer almas yla gerçekle ir. Y’nin farkl  toprak alkalilere yerle mesi 40 K

ile 80 K aras ndaki geçi  s cakl klar nda gerçekle ir. Çiftli zincirler tekli zincirlere göre

de ken oksijen stoichiometrisi (element ölçüsü)  sergilerler.

ekil 5.39 YBa2Cu4O8 ‘in kristal yap nda, kenar merkezli simetri ve Cu-O zincirlerinin y do rultusunda

dizilmeleri



6. BULGULAR VE TARTI MA

Bak r oksitli süper iletkenlerin özeliklerini inceledik. Oksitli süper iletkenlerin

elektronik özelliklerini incelerken geleneksel olmayan enerji aral n olu tu unu ve

katk lama ile metalik yap ya dönü üm esnas nda süper iletkenli in görüldü ü tespit

edildi.

BaBiO3 içine Pb katk  yap ld nda, kur unun baz  bizmut atomlar n yerini

almas yla hollerin aç a ç kt , Fermi yüzeyinin karars zl ndan olu an YYD’n n

katk yla EF’de azalman n oldu u anla ld . Süper iletkenlik kritik s cakl  Tc,  x  =

0.65’den itibaren art p tipik metalik bölgeye do ru x = 0.75 de erinin alt da azal r. Ba

yerine K de imi yap ld nda holler ortaya ç kar, Hall ölçümlerine göre ba lang çta p-

tipinde olan bile ik, n- tipine dönü erek süper iletkenlik bölgesine var r.

Elektron dopingli süper iletkenlerin önemi ve YSS  mekanizmas  incelenmi tir.

90 K’lik kritik s cakl a sahip YBa2Cu3O7’de her birim hücre iki CuO2 içinde oksijen

köprüleri olan ve bak rlar  sadece bir do rultu boyunca paralel CuO zincirleri yapan Cu

tabakalar  bulunur. Oksijen atomlar  ç kar ld nda tetragonal yap ya dönü üm olur.

Hollerin zincirler ve düzlemler aras ndaki da , BaO tabakalar nda yer

de tirmelerle elektrostatik olarak kararl  hale gelmektedir.

Kat  hal fizi inde incelenen birçok kristal yap yla kar la ld nda

YSS ’lerdeki kristal yap lar kar k bir yap ya sahiptirler. Cu-O düzlemli birçok süper

iletken gruplar  vard r. Bak r oksitli süper iletkenlerin incelenmesinde kuvvetli kovalent

ba  olan Cu-O düzlemleri önem arz ederler. Önemli olan prensip, orbitaller aras ndaki

maksimum etkile menin, maksimum orbital kesi me eklinde olmas r. Manyetik

düzenin ya ba  muon spin dönü üyle oksijen miktar n fonksiyonu olarak,

nötron saç lmas  ve Cu nükleer kuantum rezonans teknikleri ile incelenmi  ve sonuçlar

manyetik faz s rlar yla özetlenmi tir.

Oksit süper iletkenlerde 2Cu  iyonlar  perovskite’nin 4Ti  iyonlar n yerini

alarak, TiO2 tabakalar n CuO2 tabakalar  olarak muhafaza edilmesini sa larlar.

letkenlerdeki atomlar n etraf ndaki yük da  onlar n enerji bantlar yla ilgilidir.

Düzlemdeki k sa Cu-O ba  ve zinciri yüklerin üst üste binmesini kolayla rlar.

Yaln z bilinenin aksine Cu-O ba lar  tamamen iyonik de il de kovalent ba lard r.



7. SONUÇ

Bu çal mada Bak r oksitli bile iklerin süper iletkenlik özelliklerini inceledik.

YSS ’lerin ve oksitli süper iletkenlerin mekanizmalar  aç kl a kavu turmak için

bunlar n normal hal elektronik yap lar  anlamak gerekmektedir. Çünkü normal hal

elektronik yap  süper iletkenlik halde de korunur.

BaBiO3 bir monoklinik perovskite yar  iletkendir. Bizmut atomu çevresindeki

oksijen atomlar  oktahedron yap n kö e atomlar  te kil ederler. BaBiO3 üzerine katk

yap ld nda bölünmü  bantlarda holler olu ur. Bu holler EF’de de iklik meydana

getirir. YYD’n n etkisiyle gap aral  de ir ve süper iletkenlik kritik s cakl  Tc,  x

de erlerine ba  olarak de ir. Bizmut’ taki elektronik yap  BaBiO3’teki al

dopingiyle bozulmakta ve yüksek frekans aral nda, elektron-fonon etkile imi süper

iletkenlik- metal de imi civar nda korunmaktad r. Bu da yüksek Tc olu umunu

sa lamaktad r. Kritik s cakl k Tc’nin bile ikteki katk  oran na keskince ba

bulunmu tu. (La1-xMx)2CuO4 bile inde x’in azalmas yla yal tkanl k olu ur. Bak r’ n

ortalama valans de eri +2’ye ula nda yal tkanl k ortaya ç kar. Böylece bir enerji gap

aral  baz  nedenlerle iletkenlik band nda yar  doldurulmu  pozisyon olu turabilir. Üç

boyutlu anti ferro manyetikli in tamamen yok olmas ndan sonra süper iletkenlik ortaya

kmaktad r. Bu durum bak r oksitli süper iletkenlerde görülen ortak bir özelliktir. Bak r

oksitli süper iletkenler tam olarak bir Fermi yüzeyine sahip de ildirler. Fermi

seviyesindeki elektronik haller s rlanm  ve kuvvetli etkile mi  haldedirler. BCS

modeli bant kavram  üzerine kuruldu undan, elektronik yap n tasvirini ihtiva eden

süper iletkenlik mekanizmas , Hubbard band ndaki gibi, esas nda BCS’dekinden

farkl r. YSS  iki a  durumun ara halinde elde edilir. Bunlardan birincisi

geni letilmi  Hubbard emas  yakla , ikincisi ise metalik bant emas  yakla r.

Elektron dopingi süper iletkenlerin haz rlan  daha kolay oldu u için YSS

mekanizmas  anlamada önemlidir. YSS  hakk nda bilinenlerin ço u perovskitelerdir.

Kübik, tetragonal ve Ortorombik kristal formda ve örgü yap nda bulunabilirler.

BaTiO3 201 Co ’nin üzerinde kübik, oda s cakl nda ise kübik yap dan %1 civar nda

sapm  tetragonal yap dad r. Perovskitelerin yap  izah etmenin di er bir yolu

atomlar  yatay düzlemde dizilmi  gibi dü ünmektir. Her YSS  e siz bir katman
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dizili ine sahip olur. Her bak r iyonunun özelli ini incelemek için bile in düzlemsel

yap  ele al nm r. Birçok bak r oksitte ki y lmalar incelendi inde; metal iyonlar n

her iki kenar  veya merkezi tercih etti i ve oksijen atomlar n her yerde bulunabilece i

tespit edilmi tir. Fakat oksijen atomlar  biti ik katmanlarda farkl  konumlarda

bulunurlar. Oksitli süper iletkenlerin mekanizmalar  aç kl a kavu turmak için

bunlar n normal hal elektronik yap lar  incelenmi tir.
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