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OZET
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OZELLIKLERI

OZEN, BARIS
Yksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dal:
Tez Danigmani: Dog. Dr. Ali Thsan DEMIREL
Haziran 2010, 88 sayfa

Bu calismada bakir oksitli stper iletkenlerin Ozellikleri incelendi. Bu tir
bilesiklerde bakir’in yik hali, katkilanma sonucu iletkenlik Ozelliklerindeki degisim,
perovskiteler ve kristal yapilari incelendi.

Kritik sicakhktaki super iletkenlerin temel elektronik yapilari, stper iletken
kompozisyon (bilesim) bolgelerinin yani sira komsu yari iletken ve metalik bolgelerdeki
cesitli gozlemlere dayanarak gelistirilmistir. Bu inceleme 0zellikle yuksek kritik
sicaklik super iletkenliginin, yar1 dolu ve ylksek seviye tasiyici bir yari iletken iginde
bir enerji dopinginin tetiklemesiyle, metale gecisle kendini gosterdigini vurgular.

Fermi yuzeyi genellikle O,, bakir oksitlerde ve daha disuk bir ihtimalle CuO,
katmanlarindaki Cusq orbitallerinde olusur. Elektronik yapidaki degisim, bosluk
elektron dopingli bakir oksitli stiper iletkenlerde simetriktir.

Anahtar Kelimeler: Stperiletken, Perovskite, Fermi yuzeyi.



ABSTRACT
SUPERCONDUCTIVITY PROPERTIES OF CUPRATES

OZEN, BARIS
Master Thesis, Physics Science
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali thsan DEMIREL
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 O, cuprate and in a lower probabilty at
Cusq orbitals on CuO; layers. The change in cuprate superconductors with hole and

electron doping is symmetric.

Key Words: Superconductivity, Perovskites, Fermi surface.
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1. GIRIS

Siiper iletkenlik, belirli maddelerin dogru akimi higbir direng ve kayipsiz
iletmek icin asir1 dustuk sicakhiklara sogutulduklarinda, bu maddelerin gosterdikleri
Ozellikleridir. Baska bir deyisle, sicakligin belirli bir degerin altina dustraldugi zaman
dogru akim ile elektriksel direncleri sifir olan malzemelere stiper iletken denir.

Yizlerce malzemenin ¢ok distk sicakliklarda slper iletkene donustugu
bilinmektedir. Hepsi metal olan 27 element, atmosfer basincinda, kendi kristalografik
formlarinda stper iletkenlerdir. Bunlar arasinda yaygin olarak bilinenler Altiminyum,
Kalay, Kursun, Civa, Renyum, Lantan ve Proktantinyum yer alir. Bunlara ilave olarak
metal veya yar1 iletken olan 11 kimyasal element diisuk 1s1 ve ylksek basing altinda
super iletkendir. Bilinen stper iletkenlerin bircogu alasim veya bilesiktir. Kendisini
olusturan kimyasal elementler stper iletken olmasa bile bir bilesigin stper iletken
olmast mimkiindir. Ornek olarak gimiis-florid ve bir karbon-potasyum bilesigi
verilebilir.

Super iletkenligin belirleyici 6zelligi vardir. Maddenin icindeki elektrik akist,
maddenin yapisin1 olusturan iyon Orguleriyle carpismasi sonucu engellenir. Buna
maddenin direnci adi verilir. Boyle bir madde super iletken duruma geldiginde, bu
direng sifira iner. Siper iletken durumda maddenin 6rgisu, elektronlari engellemek
yerine, onlarin hareketine destek olur. Siper iletkenlerin sifir direng gostermelerinin
yani sira yakinlarinda bulunan herhangi bir manyetik alan: diglamalar: da ayirt edici
ozellikleridir. Ornegin bir miknatis kritik sicakhigin (stiper iletkenlige gecis sicaklig)
altinda bulunan bir stper iletkeni sanki ters kutuplu bir miknatismis gibi iter. Ancak
kritik sicakliginin ustiinde ayni super iletken madde herhangi (miknatis olmayan) bir
iletken gibi davranir. Yani miknatisin siper iletken Gzerinde bir etkisi gozikmez.
Elektrik iletimiyle ilgili tim uygulamalar igin idealdirler. Bunun yani sira super
iletkenler blylk miktarda akim tasiyabilirler. Kuglk stuper iletken bobinli miknatislar
cok fazla enerji tiiketmeden gicli manyetik alanlar yaratabilirler. Bu gibi miknatislar,
manyetik alan sayesinde havada giden trenlerin yapimimni saglayabilirler, hizlandirici
tinellerde ve nikleer manyetik rezonans tarayicilarinda parcacik saptiricisi olarak

kullanilabilirler.



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Sleight ve arkadaslar1 (1975), BaBiixPbxO3’lUn yapisal fazlarimin nétron
difraksiyonu ile olustugunu incelemislerdir.  Bilesimdeki stper iletkenligi
0.7 < x < 0.8 arahginda arastirmiglardir.

Batlogg ve arkadaslar1 (1982), BaBiOs bilesiginde gucli bir Fermi yizeyi
kararsizliginin olusabilecegini c¢alismislardir. Bunu yaparken monoklinik faz’in
kararliliginin bir yar1 iletkendeki 6zelliklerinden faydalaniimstir.

Mattheiss ve arkadaslar1 (1987), La,.,X,CuO. bilesiklerinin yiksek sicaklik
stiper iletkenliklerini agiklamak icin tetragonal La,CuQ4 bilesiginin elektronik yapisinin
Olctimlerini temel olarak almislardir.

Bednorz ve arkadaslari (1987), kritik sicakliktaki bakir oksitlerin titresimsiz
mikro dalgalari absorbe ettikleri hakkinda arastirma yapmislardir.

Bednorz ve Muller (1988), kritik sicakliktaki perovskite tipi oksitli bilesikler
hakkinda arastirma yapmiglardur.

Mattheiss ve arkadaslari (1988), diizglin BapsKosBiOs bilesiginin bant yap1
Ozellikleri, Bi(6s) — O(2p) baglar1 ve kibik BaBiOs i¢in Ef’nin K dopingiyle degisimini
incelemiglerdir.

Aoki ve arkadaslar1 (1990), yiksek T, super iletkenler igin iki bant Hubbard
modelini 6nermislerdir. Iki bant Hubbard modelindeki Cooper ciftleri olayn:
onaylamak i¢in Monte carlo kuantum modelini dnermislerdir.

Burns (1992), yuksek sicaklik stiper iletkenlerini kuantum mekaniksel olarak ele
almistir. Yuksek sicaklik super iletkenlerindeki Teller efektleri hakkinda agiklamalar
yapmistir.

Tranquada ve arkadaslari (1994), YBa,CusOg:x bilesiginde farkli oksijen
konsantrasyonundan dolay: gerceklesen iletim 6zelliklerini incelemislerdir.

Kittel (1996), kat1 hal fizigi ile ilgili temel aciklamalarda bulunmustur. Stper

iletkenlerin temel 6zellikleri hakkinda agiklamalar yapmistir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Deney olanaklarmin kisith olmasindan dolayr c¢ahismamizi teorik olarak

yuruttuk. Kaynakca kisminda verilen makale ve yayinlardan yararlandik.

3.2. Yontem

Bu calismamizda super iletkenlikle ilgili bir takim bilgiler verdikten sonra,
cesitli kaynaklardan yapmis oldugumuz derlemeyle sirasiyla oksitli stiper iletkenlerde
elektronik yapilar, lantanli bakir oksitli stper iletkenlerde elektronik yapi, kristal

yapmin oksijene bagliligi ve son olarak da perovskiteler ile ilgili bilgiler verdik.



4. SUPER ILETKENLER

4.1 Super Tletkenlige Kisa Bir Bakis

Super iletkenlikle ilgili ilk calhgmalar 1908 yilinda Hollandali fizikgi
Kammerlingh Onnes’in kaynama sicakligi 4.2 K olan Helyumu sivilastirmasi ile diistik
sicaklik alaninda yaptigi deneylerle basladi. Bu ¢alismadan (¢ yil sonra 1911°de Onnes
0 zamana kadar en saf olarak bilinen civanin direncini 6l¢tu ve direncin 0 K’de sifira
gitmesini beklerken yaklasik 4.2 K civarinda keskin bir sekilde sifira distuguni ve bu
sicaklik altinda hep sifir direng gosterdigini kesfetti. Onnes bu olayi, kusursuz iletkenlik

anlaminda stper iletkenlik olarak adlandirmistur.

4.2 Kritik Sicakhk ( T,)

Bir kisim element, alasim ve bilesiklerin diren¢ ve manyetik dlctimlerindeki ani
degisimlere karsilik gelen sicakhik kritik sicaklik olup super iletkenlikle ilgili temel
Ozelliklerden biridir. Super iletken malzeme bu sicakhk degerinin altina kadar
sogutuldugunda malzemede direncin birdenbire sifira gittigi ve malzemenin tam bir

diyamanyetik durumuna gecerek uygulanan manyetik alani disarladigi géralur.

4.3 Kritik Manyetik Alan ( H)

Super iletken gecisleri en az kritik sicaklik kadar belirleyen bir baska temel
Ozellik de kritik manyetik alandir. Stiper iletken durumda malzemeye dis bir manyetik
alan uygulandiginda, alanin belirli bir degerine kadar malzeme super iletkenligini
korurken yeteri kadar gucli bir manyetik alan stper iletkenligi yok edebilir ve normal
direng tekrar ortaya ¢ikabilir. Slper iletkenligi bozan ve sicakligin bir fonksiyonu olan

bu alan kritik manyetik alan ( H¢ ) olarak tanimlanir.



4.4 Meissner Etkisi

Kritik sicaklhigin Gzerindeki bir sicaklikta stiper iletken malzeme manyetik alan
icerisine konuldugunda, manyetik alan malzeme icerisinden ge¢mektedir. Ancak,
Meissner ve Oschenfield yaptiklari deneyde, slper iletken bir malzemeye T,
sicakliginin altinda manyetik alan uygulanmasi durumunda uygulanan alanin
malzemeden disarlanarak mukemmel bir  diyamanyetik gibi davrandigini

gOzlemlemiglerdir.

¥
1

1
1

Sekil 4.1 Meissner etkisi ( Kritik sicaklik altinda manyetik alanin disarlanmasi )

Meissner olayr olarak bilinen bu olay, stper iletken malzemenin icindeki
manyetik alanin daima sifir olacagin1 soyler ve bu olay sifir direng olgusu ile
aciklanamaz. Kritik sicaklhigin altinda uygulanan manyetik alanda siiper iletken numune
uygulanan manyetik alana zit yonde miknatislanarak numune igindeki alani sifirlamakta
ve bu durum manyetik alanin numune iginden disarlandigi gorintimunt vermektedir.
Zit yondeki miknatislanmaya neden olan, Lenz yasasi geregi dis manyetik alan
uygulanmasi sonucu olusan yuzey akimlaridir. Yizey akimlarinin olusturdugu manyetik
alan uygulanan manyetik alana esit biyuklukte ve zit yondedir. Ayrica klasik

elektrodinamige gore bir inceleme yapilacak olursa, ohm yasasi

E=p.]j (4.1)
ile verilmektedir, sifir direng durumunda p =0 icin E = 0 olmahdir. Oyleyse Faraday

yasasi



_dB
VxE = At (4.2)

Denklemine gore dlyt:o olur, bu durumda icerde manyetik alanin sabit

oldugunu ifade eder ancak; deneysel goOzlemler bu sabitin hep sifir oldugunu
gOstermistir. Bu geliski nedeniyle sifir direng 6zelliginden hareketle Meissner olayinin
aciklanamayacagi gorilur. Uygulanan bir dis manyetik alanda bir maddenin igindeki
manyetik alan c.g.s. birim sisteminde

B, =H, +47M (43)

ile verilir. H < H¢ durumunda Bi; = 0 olacagindan H, +42M =0 durumu olusacaktr.

Manyetik duygunlugun » =M/ oldugu hatirlanirsa y = M =— ( S.I birim
X H H, 4

sisteminde ise y =—1"dir.) oldugu bulunur ki bu durumda bize super iletkenlerin neden

bir diyamanyetik madde olarak tanimlandiklarmin agik bir kaniti olur. ( Kittel, 1996 )
4.5 Tzotop Etkisi

Civanin farkl izotoplar: Gzerindeki bir calisma, kritik sicaklik ve izotop ktleleri
arasinda bir bagintinin varhigini ortaya koymustur. Civanin atomik Kkitlesi 199.5
a.k.b.’den 203.4 a.k.b.’e degistiginde T, de 4.18 K’den 4.14 K’e inmistir. Buradan da
herhangi bir element igin T, . My, = sabit oldugu sonucuna ulasiimistir. izotop kitlesi
kristal 6rgiiniin bir karakteristigi oldugu igin orguniin ozelliklerini etkileyebilmektedir.
CGunkd her izotop farkl: elektron diizenine yani farkl bir 6rgli yapisina sahiptir. Elektron
sisteminden kaynaklanan super iletkenligin de izotop kutlesine yani 6rgu durumuna
bagliligiin gosterilebilmis olmas: bizi stiper iletkenligin elektronlarla 6rgi arasindaki

etkilesmeden kaynaklandigi sonucuna gotirdr. ( Kittel, 1996 )



4.6 Super Tletkenligin Termodinamigi

Serbest enerji belirli bir termodinamik durumun gerceklesmesi icin yapilan ise
esittir. Bir stiper iletkenin sonsuzdan strekli bir miknatisin yakinindaki bir r konumuna
getirilmesi sirasinda yapilan is —MdH, Uzerinden alinan integrale esittir ve bu ayni
zamanda serbest enerjideki AF artigini verir. Bu artig super iletken ve normal durum
arasindaki serbest enerji farki olur yani yapilan is enerji farkina esittir diyebiliriz. Bu
stirecin termodinamik 0zdesligi
df=-M.dH, (4.4)

seklinde wverilir. Bir stper iletkendeki M manyetizasyonunun —(%m)Ha oldugu

hatirlanirsa yukaridaki 6zdeslik
dF = —(%ﬂ)Ha.olHa (45)

sekline gelir. Sonugta normal durum ile stper iletken arasindaki enerji farki

2
FS(Ha)—FS(O)zHaé (4.6)
seklinde ifade edilir.

Kritik sicakligin altindaki bir sicakhkta stper iletken malzemeye uygulanan
manyetik alan belli bir degere kadar dislanacaktir, bu durum meissner olayidir. Stiper
iletken malzemeler normal durumda zayif manyetik olduklarindan uygulanan manyetik
alandaki manyetizasyonlar1 ihmal edilebilir. Bu nedenle bir manyetik alanin
uygulanmas: malzemenin super iletken durumdaki serbest enerjisini yikseltmesine
ragmen normal durumdaki serbest enerjisini yukseltemez. Eger manyetik alanin siddeti
yeterince yukseltilirse ( kritik alan ve Gsttindeki manyetik alan siddetinde ) malzemenin
stper iletken fazinin serbest enerjisi normal fazinin serbest enerjisinin Ustiine ¢ikacaktir.
Bu durumda super iletken kararsiz hale gececek ve normal durumuna gececektir.

( Kittel, 1996 )



Normal dumim

Serbest enerji yoguniugu

Uypnilanan magnetik alsn B,—

Sekil 4.2 Bir stiper iletkenin manyetik alanla serbest enerjisinin degisimi. ( Kittel, 1996 )

Meissner olay: ile serbest enerji beraber dustnuldigiinde; Siper iletken durum
normal halden daha dizenlidir. ( stper iletken halin serbest enerjisi normal halin serbest
enerjisinden daha kuguktur. ) Bir katidaki elektronlarin sadece kiguk bir kesri stiper
iletkenlige katkida bulunur. Faz gegisi ikinci mertebeden bir gecistir, yani dis alan
uygulanmadiginda gegiste gizli bir 1s1 yoktur ve 0z 1s1da bir sigrama gorilur. Gizli 1smin
varliginin arastirilabilmesi igin entropinin bilinmesi gerekir. Entropi ifadesi
dS =dF /dT (4.7)
seklinde verilir. Bu ifadede yer alan serbest enerji yerine yukarida buldugumuz

dF :(%ﬂ)Ha.dHa ifadesini yazarsak bir dig alanin uygulanmasi durumunda stiper

iletken ve normal durumlar arasindaki entropi farkmi bulabiliriz. Boylelikle entropi
farki

s, -, =—(Ho/ ). dHo (48)

seklinde yazilmis olur ve buradan T = T, durumunda ( Hc = 0 olacag: i¢in ) S, = S

oldugundan gegiste bir gizli 1s1 olmadig: ispatlanmis olur. ( Kittel, 1996 )



4.7 London Denklemi
Bir super iletkende akim yogunlugu o bolgedeki A vektor potansiyeli ile

dogrudan orantilidir. Burada manyetik alan B = rot A’ dir. CGS birim sisteminde oranti
katsayis1 —c/4zA, > olarak almir, SI birim sisteminde ise —1/u,2,° olarak ahnir.

Burada c 151k hiz1 ve A, uzunluk boyutunda bir sabittir. Buna gore

C A (ces) [

A (Sl 4.9
o P (SI) (4.9)

j=-

London denklemidir. Bu denklem Maxwell denklemleriyle Dbirlestirildiginde
VB = B/}LL2 elde edilir. Bunun duzlem smirdaki alan B(0) igin bir boyutlu ¢ozimi
B(x) = B(0)e ™@* * dir. Buradan gérildiigii gibi A, manyetik alanin stper iletken igine
girebilme derinliginin bir 6l¢tstdur ve London nifuz derinligi ad1 verilir. n yogunlukta,
m katleli ve q yukli bir parcacik icin

A, = (mc?/4ang?)¥? (CGS) A, =(g,mc?/ng?)¥*  (SI) (4.10)
bulunur. ( Kittel, 1996 )

4.8 Esuyum Uzunlugu

Super iletkenlikle ilgili 6nemli parametrelerden bir digeri de esuyum
uzunlugudur. Ik olarak 1953 yilinda Pippard tarafindan ortaya atilan esuyum uzunlugu
ile ilgili birgok tanimlama vardir. Bunlardan bazilari syle siralanabilir:

- Esuyum uzunlugu, Cooper ciftindeki elektronlarin bir arada bulunabilecegi
uzunluk olarak dusuntlebilir.

- Esuyum uzunlugu, Uzerinde slper iletkenligin yaratilabildigi veya yok
edilebildigi en kuciik boyut olarak dustintlebilir.

- Esuyum uzunlugu, normal ve siiper iletken fazlar arasindaki bir ara seviyenin
minimum genisliginin bir dlgusudur.

- Esuyum uzunlugu, bir metalin normal durumda elektronlarinin ortalama serbest
yolunun uzunlugunun bir élgisudur.

Ortalama serbest yolu blyik olan bir metalin stper iletken durumda es uyum

uzunlugu da buyuk olabilmektedir. Siper iletken malzemenin esuyum uzunlugu ne
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kadar blytikse malzeme o kadar iyi bir stiper iletkendir.
Esuyum uzunlugu, ] ’yi hesaplamakta kullanilan A vektoriiniin ortalamasmin

alinacagi uzay bolgesinin bir dl¢usudir. Esuyum uzunlugunun teorik kaynagi Landau-

Ginzburg denklemleridir. Elektron sisteminin uzay durumundaki her degisiklik fazladan
bir kinetik enerji gerektirir. Bir 6zfonksiyonun module edilmesi, d2¢/dX2 integralini
artiracag1 icin kinetik enerjiyi biyitir. J(F)’nin uzay dagihmmi oyle bir sekilde
smirlandiralim ki gereken fazla enerji stiper iletken durumun denge enerjisinden daha az
olsun. w(x)=e"™ dizlem dalgasi alip bunu kuvvetli modiile edilmis bir dalga
fonksiyonu yapalim:

P(x) = (2) (" +e™) (4.11)
Diizlem dalganin olasilik yogunlugu uzayda diizgundiir: vy =e ™™ =1. Oysa, ¢*¢

yogunlugu q dalga vektori ile modiile edilmis olur:
¢ P = %(e“k*ﬁ')X +e ) (' VX g™ = %(2 +e% +e7%) =1+ cosqgx (4.12)

w(x) dalgasmin kinetik enerjisi E = #°k?/2m dir. Modiile edilmis yogunluk dagilimi
ise daha buyuk Kinetik enerji verir, ¢tinki

h” d 2= C K+’ +k]~— K2+ kg (4.13)

Jd‘b(_z dx? 2m

Burada q << k oldugundan ¢® terimi ihmal edilmistir. Buna gére, dalgay:
y . : . h?kq
modiile etmek igin gerekli enerji artisi
m

olur. Bu enerji Eg aralik enerjisinden daha

blylk olursa super iletken durum yok olacaktir. O halde, modile eden dalga
vektortnin q, kritik degeri yazilabilir:
Z—quO_E (4.14)

Kritik modilasyonu belirleyen 6zgiin esuyum uzunlugu &, =1/q, olarak

3 7Pk,
tamimlanr. Buna gére &, =
2mE,

=nhve /aE, olup v, Fermi ylzeyinde elektron

hizidir. Benzer bir sonug¢ BCS teorisinden elde edilir:
&o =2nve I 7k (4.15)
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Katkilt maddeler ve alasimlarda elektron dalga fonksiyonu deforme oldugu igin
boyle bir dalgayr modile etmek daha az enerji gerektirir. Bu nedenle katkili maddeler

ve alasimlarda & esuyum uzunlugu &, degerinden daha kugulk olur. ( Kittel, 1996 )

4.9 BCS Teorisi

Super iletkenligin ilk mikroskobik kuantum teorisi John Bardeen, Leon Cooper
ve John Schriffer tarafindan kurulmus olup BCS teorisi olarak adlandirilmistir. Bu
teorinin 6zU Fermi ylizeyine yakin dar bir enerji arahiginda bulunan elektronlar
arasindaki net bir cekimsel etkilesme olup mutlak civarindaki stper iletkenligi
aciklamaya yoneliktir. Her elektron zit momentum ve spine sahip diger bir elektron ile
ciftlenmis olup ciftlenmis bu elektronlar Cooper cifti olarak anilirlar. Elektronlar zit
momentum ve spine sahip olduklart zaman baglanma enerjileri en buyuk degerini
almaktadir. Elektronlar arasindaki bu ¢ekim etkilesmesi, taban durumu ( stper iletken )
ust ( normal ) durumdan ayiran bir enerji araligi olusturur. Bu enerji araligi fermi enerji
dizeyine yerlesmistir. Cooper, atomik Orgu titresimlerinin dogrudan biitin elektronlar1
birlestirmekten sorumlu oldugunu fark etmistir. Bu titresimler, elektronlarin bir takim
halinde ciftlenmesini saglamakta ve bunlarin kristal Orgi igerisindeki engellerle
herhangi bir temasa girmeden aralarindan geg¢mesini saglamaktadir. Elektronlar
arasindaki etkilesmede elektronlarin birbirini coulomb etkisi ile itmeleri beklentisine
karsin elektronlarin birbirini ¢ekmesi oldukga ilgi ¢ekicidir. BCS teorisine gore bu
cekimsel etkilesim su sekilde aciklanabilir; stiper iletken 6rgi igerisindeki pozitif
yuklenmis bir bdlgeden negatif yukli bir elektron gectiginde orgu uyarilir ve pozitif
yuklerin hareketi ile 6rgude bir buziisme meydana gelir. Pozitif yiklerin bu hareketi
orgude momentum tasityan bir dalga gibi yayilacaktir, yani elektron fonon salmaktadir.
Elektron bu bélgeden ¢ikmadan ve 0rgl eski pozisyonuna dénmeden dnce bu bolgede
bulunan ikinci bir elektron bu fononu yutarak birinci elektronu takip eder, dndeki
elektronun ikinci elektronu itmesi beklenmesine ragmen elektronlar arasindaki bir
miktar momentum degis tokusu ile birbirlerini cekmeleri saglanmis olur. Sonug olarak
BCS teorisine gore, elektronlar arasinda coulomb ve fonon indiklemeli etkilesimleri

sonucu olusan net etkilesim c¢ekimsel oldugunda metaller siper iletken davranis
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gosterirler.
BCS teorisinin basarili oldugu yonleri soyle siralayabiliriz;

a. Elektronlar arasindaki c¢ekim etkilesmesi, taban durumu uyarilmigs durumdan
ayiran bir enerji arahigi olusturur. Kritik alan, termal 6zellikler ve elektromanyetik
Ozelliklerin cogu enerji araligmin sonuglaridur.

b. Esuyum uzunlugu ve sizma derinligi BCS teorisinin dogal bir sonucudur.
London denklemi uzayda ¢ok yavas degisen manyetik alanlar i¢in elde edilirken stiper
iletkenlerde ise Meissner olay1 dogal yolla elde edildi.

c. Enerji aralig1 ve gegis sicakligi arasindaki iliski E¢/kyTc = 3.53 seklinde olup
boyutsuz bir blyukltktar.

d. Bir stper iletken halkadan gegen akim kuantumlanmistir ve etkin yik e” ‘nin iki
kati; 2e” “dir.

4.10 Enerji Arahg

Sutiper iletken durumun karakteristik bir 6zelligi de enerji araligidir. Stper
iletken durumu taban durum, normal durumuda uyarilmis durum olarak kabul edersek,
taban durum normal durumdan 10 eV bilyiiklugiinde bir enerji aralig: ile ayrilmustr. Eq
geniglikteki bu enerji araliginda artik higbir durum yoktur ve bu arahklar zerindeki
durumlar da artik super iletken degildir. Eq aralik genisligi cooper ciftinin baglanma
enerjisine esittir. Bu enerji araligmin varhgs; tlnelleme olayi, foton sogurulmasi, bir
stper iletkenin 1s1 sigasindaki azalmayi agiklayan tstel baginti ile kanitlanabilir.

Super iletkenlerde enerji arahg: yalitkanlardaki enerji araligindan tamamen
farkhdir. Yalitkanlardaki enerji araliginda elektron — 6rgu etkilesimi 6ne ¢ikarken stper
iletkenlerde ise elektron — elektron etkilesimi hakimdir. Enerji arahig: yalitkanlarda
yaklasik olarak 1 eV, yar1 iletkenlerde 0.1 eV, siiper iletkenlerde ise 10° eV tur. Suiper
iletkenin sicakligi T 'ye dogru arttirildikca serbest ( normal ) elektronlarin sayisi
arttigindan enerji araligmin buyuklugt sirekli olarak azalir ve T = T, durumunda enerji

araligi1 Eg = 0 olur.
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4.11 1. Tip ve 2. Tip Super iletkenler

Super iletken malzemeler uygulanan manyetik alandaki davraniglarina gore iki
smifa ayrilirlar. Saf metaller genellikle 1. Tip stper iletken 6zellik gosterirken, alagimlar
ve gecis metalleri 2. Tip super iletken Ozellik gosterirler. 1. Tip ve 2. Tip siper
iletkenlerdeki stper iletkenlik mekanizmasinda farklilik yoktur. Her ikisi de sifir
manyetik alanda stper iletken — normal gegisinde benzer 6zelliklere sahiptir. Fakat
Meissner etkisi tamamen farklidir. 1. Tip slper iletkenlerde manyetik alanin diglanmas1
indiksiyon ile olusan yilzey akimlarindan kaynaklanmaktadir. Bu stper iletkenler
uygulanan manyetik alan: disarida tutar, ancak kritik manyetik alan degerinde manyetik
alanin timu iceriye girer ve malzeme normal hale gecer. 1. Tip stper iletkenlerde kritik
manyetik alan degerine kadar miknatishik negatif yonde hemen hemen lineer olarak
artar, ancak kritik manyetik alan degerinde keskin bir sekilde diserek 6lglilemeyecek
kadar kiiglk degerlere gider ve neredeyse sifir olur. 1. Tip stper iletkenlerde normal —
super iletken gecisler keskindir ve ayrica 1. Tip super iletkenlerin kritik manyetik alan
degerleri cok dustik oldugundan stper iletken miknatis yapiminda kullanisli degillerdir.

L tiir i 1. iir

/ \
\.
™
Siipedileteen  Girdap ™~
Durum Durumy |
| o i 5oy T o Nomal _
| i T 1 Dunm

i
I
:
H_ H H H

cl [ 2

amkd
= Ak

Sekil 4.3 Meissner etkisinin tam olustugu bir siper iletkende miknatislanmanin uygulanan manyetik
alanla degisimi. 1. tip ve 2. tip super iletkenlerde miknatislanma egrileri.

2. Tip super iletkenler He kritik manyetik alan degerine kadar 1. Tip slper
iletkenlerin Ozelligini gosterirler yani Hc; degerine kadar alani disarida tutar ve negatif
yonde miknatislanirlar. ( Meissner etkisi ) Bu kritik manyetik alan degerine alt kritik
manyetik alan denir. Bu degerin Ustunde uygulanan alanlarda alanin ir kismi

dislanmakta ve bir kismi da malzemeye niifuz edebilmektedir ve bu durumda dahi



14

malzeme super iletkenligini strdirmeye devam etmektedir. Ancak manyetik alan Hc;
olarak ifade edilen (st kritik manyetik alan degerine ulastiginda alan timiyle
malzemeye girer ve super iletkenlik yok olur. 2.Tip super iletkenler dusik Heg ve
yuksek Hc, degerlerine sahiptirler. He; ve He, degerleri arasinda uygulanan alanlarda ise,
madde “’karisik durumda’ olarak tanimlanmistir. Bu durumda manyetik alan
malzemeye aki ¢izgileri ve aki tupleri seklinde girer. Stper iletken bolgeler tarafindan
sarilmis ¢ok sayidaki kugik silindirik normal bolgeler formundaki bu aki c¢izgileri
vorteks olarak adlandirilir. Manyetik alanin artisi ile vorteksler sayica artar ve bu artigla
beraber vorteksler birlesip blylyerek malzemeyi normal hale gegirirler. Karigik
durumda malzeme stper iletken — normal - super iletken — normal bolgeler seklinde
yapilasmakta ve manyetik alan normal bdlgelere tamamen, siper iletken bolgeler
icersinde ise belirli bir derinlige kadar azalan siddette girebilmektedir.

1. ve 2. Tip super iletkenler arasindaki dnemli bir farklilikta, normal durumda

iletim elektronlarmnin ortalama serbest yollarinin farkli olmasidir. ( Kittel, 1996 )



5. BAKIR OKSITLI BILESIKLERIN SUPER ILETKENLIK
OZELLIKLERI

5.1 Oksitli Stiper Tletkenlerde Elektronik Yapilar

Yakin zamanlarda kesfedilen yuksek sicaklik super iletkenlerin ve bizmutlu
stper iletkenlerin mekanizmalarimi acgikliga kavusturmak icin bunlarin normal hal
elektronik yapilarini anlamak gerekmektedir, ¢uinkl stper iletkenlik hal normal haldeki
elektronik yapida kT, enerji 0lceginde zayif etkilesmeler boyunca hafifce bir degisim
gerceklestirilerek elde edilmektedir. Kuvvetli etkilesmelerle tanimlanan normal hal
elektronik yapi1 esasinda stper iletkenlik halde de korunmaktadir.

BaPb;xBixO3 (BPBO, T, = 12 K), super iletken bilesiginde dar bir katki bileseni
araliginda stper iletkenlik hali olusmaktadir (x = 0.25) ki bu aralikta BaBiO3’te olusan
yuk yogunluk dalgalanmasi (Y'YD) nedeniyle enerji arahg: Pb katkisiyla bozulmakta ve
metalik yapiya donusim gerceklesmektedir. Daha sonraki zamanlarda elde edilen
yuksek sicaklik stiper iletkenlerinden Ba; xKxBiOs kristalinde de benzer durumun ortaya
ciktig1 anlasiimistir. Ote yandan, bakir oksitli super iletkenler iki degerlikli bakirl
bilesiklerin katiimasiyla elde edilmektedir, 6rnegin La,CuO, guclu elektronik etkilesme
nedeniyle iletkenlik bandinda yar1 dolu pozisyonda bir enerji araligimin olusmasi bu
kristal yapiya yari iletkenlik 6zellik kazandirmaktadir. Yine bu sistemde yari iletken-
metal gecisinin olustugu dar bir arahkta yiiksek sicaklik suiper iletkenlik (YSSI) 6zellik
ortaya ¢ikmaktadir. Yari iletkenligin orijini bizmutlu ve bakir oksitli bilesiklerde farkl:
olmasina ragmen bu benzerlik dikkat cekicidir. Dahasi, bu iki grup materyaldeki enerji
araliklarimin orijinleri geleneksel olmayan, tipik bir yar1 iletkendekinden farkl
tarzdadirlar.

Bu kisa 0zetle s6ylemek mumkindir ki geleneksel olmayan enerji araligi (gap)
olusum mekanizmas: ortaya ¢ikmaktadir ve doping ile metalik yapiya donusen bir

bozunma mevcuttur. Stper iletkenlik ise bu doniisim araliginda gorilmektedir.
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5.2 Yilk yogunluk Dalgalar (YYD) ve Bizmutlu Siiper fletkenler

5.2.1 Bir YYD yahtkan olarak BaBiO3

BaBiOs; bir monoklinik perovskite yari iletkendir. Elektriksel ve optiksel
Olctimlerin sonunda 0.2 eV’luk bir gap araligina sahip oldugu anlasiimistir. Burada esas
ilgilenilen nokta, umulanin aksine bunun bir yar: iletken oldugudur. Yar: dolu bir
iletkenlik band: nedeniyle bir metal oldugu umulmaktadur, ¢iinkii Bi***iin valans halinde
bir elektronu vardir ve boylece Biss ve Oy, orbitalleri hibrid yapida yari doluluk
iletkenligi vermektedir.

Bant hesaplari, nétron sagilmasi, kizil 6tesi ve Raman 6él¢limlerine uygun olarak
YYD’nin vyari doldurulmus pozisyonda nasil enerji gap araligi olusturdugu
arastirmacilar tarafindan agiklanmistir. Y'YD’nin dustk boyutlu metalik 6zellik (6rnegin
poli asetilende bir boyutta, NbSe,’de iki boyutta metalik 0zellik gibi) ortaya ¢ikardigi
bilinmektedir. Clnku Fermi yizeyi yik modilasyonunda belli dalga boylarinda kolayca
etkilenebilmektedir. BaBiOs ti¢ boyutlu elektronik yapida ilk YYD yalitkanidir Ki bu (g
boyutlu Fermi ylzeyinin temel 6zelligini perovskite yapida ortaya koymaktadir. Bir
perovskite yapmin kristal yapida nasil oldugunu asagidaki sekillerde gdrmek
mimkindur. Koselerinde, ylzey merkezlerinde ve merkezinde atomlar bulunan bir
BaBiOs kristal yapisinda merkezdeki atom ile ylizey merkezlerinde bulunan atomlarin
olusturdugu yapiya perovskite yap: denir. Burada merkez atomu bizmut (Bi) veya
kursun (Pb) iken yiizey merkezi atomu oksijendir (O). (Mattheiss ve ark., 1988)
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Sekil 5.1 BaBiO; kristal yapisinda merkezdeki Ba atomu ile yiizey merkezlerinde bulunan O atomlar: ile
bir oktahedron yap1 olusturmaktadir.

Yukaridaki kristal yapiy1 goz oniine aldigimizda devam eden (¢ boyutlu kristal
orgustinde Bizmut atomu cevresindeki oksijen atomlari yine bir oktahedron (duzgin
sekiz yuzli) yapmin kose atomlarmi teskil etmektedirler. Bu durumda bizmut merkezli

oktahedronlar da asagidaki sekildeki gibi gdosterilebilir.

(b)

Sekil 5.2 a. Perovskite yapinin oktahedron baglantilart b. bu oktahedron 6rglisiinde karsilikli olarak
genisleyen ve daralan kisimlarin kagit diizlemine dik bakistan goriiniisil. Burada genisleyen
kisimlar iki kat blyuk sekil almaktadirlar.
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5.2.2 Kursun dopingli BaBiO3 (BaBii.xPbxOs)

BaBiOs; igine Pb katkist yapildiginda, kursunun bazi bizmut atomlarmin yerini
almasiyla bolinmis bandin alttakinde holler ortaya c¢ikaracag: distnulmektedir. Fakat
direncliligin aktivasyon enerjisi x < 0.4 i¢in 0.2 eV olarak kalmaktadir ve optiksel
iletkenlikteki YYD’na atfedilen spektrumdaki gap arahgi x = 0.2 degerine kadar
degismeksizin kalmakta ve bu noktadan sonra ise yavas yavas azalmaktadir. Stper
iletkenligin olustugu bilesik degerinde bile s6zde gap mevcut olmaktadir (x > 0.65).

Bu davranis eger Fermi ylzeyinin kararsizligindan olusan YYD hesaba katilirsa
tuhaftir. Bir distik seviye hol dopingi Ef’de azalmaya sebep olur ve kolayca YYD’yi
bozar. Kalic1 yar1 iletkenlik yapisi, asir1 yerel dogal YYD’nin bu sistemin yegane
niceligi oldugunu farz ederek agiklanabilir. Bu yerel YYD, BaBii«xPbxO3; yapisinda da
bulunmaktadir. Bunun nedeni Bi iyonlarmin 6zel elektronik yapisindan gelmektedir,
érnegin bizmutun ikili iyonik yapisi Bi*® ve Bi*® halleri taraflarin aralarindaki enerji
farki, Bi ve Pb arasinda, yaklasik 0.3 eV’dur.

Bu kristal sisteminde durum yogunlugunun doping miktarina gore degisim
grafikleri Sekil 5.3’de verilmistir. Dopingde Pb durumlarmni orta gap akseptor seviyeleri
olarak elde etmis oluyoruz, diger taraftan ortaya ¢ikan diger iki pik YYD tarafindan
olusturulmakta ve degismeksizin kalabilmektedir. BOylece Pb seviyeleri ana pikin
blytyen kuyruk yapisini olusturmaktadirlar. Sonunda gap araligi yaklasik x = 0.6
doping seviyesinde tamamen ortaya ¢ikmaktadir. Fakat s6zde-gap yapisi super
iletkenlik bolgesinde bile devam etmektedir. Doping degeri x = 0.65°te en yuksek T.’ye
ulasiimis ve x = 0.75 iken bu deger 12 K’e dismdistar.
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Sekil 5.3 BaBiy«Pb,O3 modelinin farkli doping seviyeleri icin durum yogunluklari. Doping seviyesi x <
0.65 icin ortaya ¢ikan iki pik YYD’ye atfedilmektedir. S6zde gap yapis1 x > 0.65 olan siiper
iletkenlik bolgesinde tutulmaktadir.BaPbO; (x = 1) bir yart metaldir ¢linkii Pbgs ve Oy, bantlar
lst Uste gelmektedirler.

Durum Yogunlugu
Durum Yogunlugu

Durum Yogunlugu
Durum Yogunlugu
Durum Yogunlugu

Gap araligi x = 0.3’ten itibaren azalmaya baslamakta ve x = 0.15’te metalik
Ozellik gostererek tamamen kaybolmaktadir. Siper iletkenlik kritik sicakligi T, x =
0.65’den itibaren artiyor fakat tipik metalik bdlgeye dogru x = 0.75 degerinin altinda
azalir.

Ilginctir ki Pb dopingi artirildikca Hall katsayis: negatif isaretten pozitif isarete
dogru donismektedir. Uyarma enerjisindeki farklilik optiksel olarak (2 eV) gozlenmistir
ve elektriksel olarak (0.2 eV) olarak indiksiyonla iki kutuplu durum almis YYD’deki

bir ve iki parcacikli uyarilma teriminde tartisilmistir.

5.2.3 BaBiOg icerisine K dopingi (Ba;-xK«BiO3)

BaBi1«PbyO3’teki tasiyicilarin yerel tabiatina sik¢a dikkat cekilmistir ki,
bunlarin indirgenmis perdeleme etkilerinden dolay:r T¢’nin bastirilmas: mimkin
olabilecektir. Boylece Ba yerine doping yapmak (ki bunlar akim yolunda direkt olarak
yerlestirilmemislerdir) tesebblsiinde bulunulmustur. Belli bir zaman boyunca bakir
oksitli super iletkenlerin kesfine kadar, sentez zorlugu nedeniyle sadece Ba;.xK«BiOs
X = 0.4 doping degerinde 30 K degerine kadar ulasan T.’de siper iletken olarak

kalmastir.
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Baz1 Ba yerlerine K degisimi yapildiginda hollerin ortaya ¢ikacagi umulur.
Gergekten Hall 6lctimlerine gore baslangigta p-tipindedir, fakat aksine doping seviyesi
artirilinca n-tipine donliserek stper iletkenlik bdlgesiyle sonuglanmaktadir. (Batlogg ve
ark., 1982)

5.2.4 Bizmutun super iletkenligi

Kuvvetli bir elektron-fonon etkilesmesinden dolayr indiklenmis YYD
kararsizlig: igin esas faktorlerden biri disuntlebilirki, stiper iletken-metal dontstimi
civarinda kuvvetli etkilesme metalik bolgede korunmalidir. Kuvvetli bir izotop etkisi
BPBO ve BKBO’nun her ikisinde de (T.’de) fonon araciliginda stiper iletkenlik delili
olarak gozlenmistir. Diger 6onemli 6zellik, fonon genisleme modunun yeterince yuksek
frekansl: olmasidir ¢iinkli 6rgldeki oksijenler hafif kutlelidirler bu da T.’deki artmaya
katkida bulunmaktadir. Tinelleme spektroskopisi Olcuimleri de BPBO ve BKBO
kristallerinde nispeten yiiksek enerjili fonon 0zelligini desteklemektedir.

Boylece ozetle soylemek mumkindir ki bizmuttaki elektronik yap1, yani YYD
gap arahgi BaBiOs’teki akseptor (alict) dopingiyle bozulmakta ve yuksek frekans
araliginda kuvvetli elektron-fonon etkilesimi stiper iletkenlik-metal degisimi civarinda

korunmaktadir. Bu da direkt olarak yliksek T, olusumunu saglamaktadir.
5.3 Lantanh Bakar Oksitli Siiper Iletkenlerde (La,CuQ,) Elektronik Yap:
5.3.1 CuO2 duzleminde kovalent baglanma ve iki boyutlu akim yolu

Olaganistli goze carpan bir yapisal 6zellik bakir oksitli super iletkenlerde Cu-O
agmin iki boyutlu baglanmalarinda veya CuO, karesel 6rgli yapinin varliginda ortaya
cikmaktadir. Clnku Cu-O’nun tipik iyonik bag uzunlugu 0.21 nm’dir ve belirgin bir
sekilde yaklasik 0.19 nm olan Cu-O atomlar: arasindaki mesafeden kisadir. Bu da
gosteriyor ki kovalent bagdan gelen katki artmistir. Cu atomu etrafindaki karesel
simetriden dolayr 3d orbitalindeki dejenerasyonun yikselmesi Sekil 5.4’de

gOsterilmistir. Boylece Cu3d(x2—y2)_02p orbital bagindaki elektron doldurulmasindan
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elde edilen kovalent ve anti baglanma orbitali o;p’nin en ¢cok olmasi mumkinddr.

Kavramsal olarak o;pbaglanma agmin iletkenlik bandmi olusturdugu kabul

edilmektedir. Bu bag yapisiyla ilgili sematik gésterim Sekil 5.5’de gortlmektedir.

Z ekseni boyunca Cu-O mesafesi 0.22 nm kadar oldugundan bu dogrultu
boyunca kovalent baglanma mumkun olmamalidir. Elektriksel iletkenligin boylece bu
bakir oksitlilerde iki boyutlu oldugu umulmaktadir. Bu durum ¢ok ince metalik ve
yalitkanlik tabakalarinin Gst Uste yigildigi bir model gibi tasarlanabilir. C yonindeki

elektron transferinin metalik mi oldugu veya vyari iletkenlik mi oldugu tartisma

konusudur.
d(xz—y2> O,,
eg
d,2 A |
I v
Q"IEG
d, 4
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Sekil 5.4 Karesel koordinatta 3d orbital enerji bolliinmesi. John-Teller etkisi olarak bilinen bu prensibe
gore Cu(ll)’nin dokuz elektronu ile oksijenin iki elektronu arasinda yukaridaki bir enerji bant
yapisi olusmaktadir. Bakirin d(x*y?) hibrid orbitalinde (seviyesinde) bir hol ortaya
cikmaktadir. Bu da oksijenin 2p bandiyla bir o bag: yaparak anti baglanma yapisinda o”(pd)
bir hol ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.5 CuO, taban dizleminde bakir ve oksijen atomlar: arasinda olusan o(dp) baglar.
Koselerdeki atomlar bakir atomlarini, kenar ortalarindaki atomlar ise oksijen atomlarini temsil

etmektedirler.

Son zamanlarda ylksek kaliteli (La, Sr),CuQ, tek kristali Gzerinden alinan
sonuclara gore (c-ekseni boyunca birkag mm mesafede) acgikga gorulmistir ki
tetragonal-ortorombik degisim sicakliginin altinda, c-ekseninde iletkenlik yari iletkenlik
Ozelliginde ve bu donusimin Uzerinde metalik Ozelliktedir. Boylece, bir metalik
tabakadan digerine transfer mumkunligu, iletken tabakalar arasinda yer alan yalitkan
iyonik tabakanmin tabiatinin hassas bir fonksiyonel 6zelligine bagli hale gelmektedir.
Super iletkenligin 6nemli parametrelerinden olan 6rnegin c-eksenindeki es uyum
uzunlugu &, bu tabakalar aras1 6zelligi baghdar. Iki boyutlu metalik tabakalar arasindaki
farz edilen Josephson ciftlenimi ile ilgili kritik akimin st limiti, bu c-ekseninde 6Olctlen

normal 6zdirencten faydalanilarak hesaplanabilir. (Mattheiss, 1987)

5.3.2 lletkenlik bandinda enerji gapmin agiimasi

Kritik sicaklik T¢’nin bilesikteki katki oranina keskince baghiligi bulunmustu,
bununla ilgili olarak akla gelen ilk soru, nic¢in (LaixMy)>,CuO, bilesiginde Xx’in
azalmasiyla yalitkanlik olusmaktadir? Bu materyalde YSSIi’in kesfinden 6nce bu konu
yogun ilgi cekmisti. Asagidaki sekilde acgikga goriliyor ki, bakirin ortalama valans
degeri +2’ye ulastiginda yahtkanhk ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin iletkenligin, iletkenlik
bandinin yar1 dolu hale geldigi duruma karsilik geldigi umulmaktadir.

Boylece dustndlebilir ki bir enerji gap araligi bazi nedenlerle iletkenlik
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bandinda yar1 doldurulmus pozisyon olusturabilir.
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Sekil 5.6 Ba,Cus0O, kristalinde 600 °C’de oksijen bilesenine bagl olarak elektriksel iletkenligin degisimi.
Sekilden de anlasilacag: lizere y = 6.5’da yalitkanlik baslamaktadir ve burada bakir agirlikh
olarak ikili valans degere sahip olmaktadir. Bakir icin ikili olmayan karsiligin varhigindan
dolay: 6.5 altinda bile hali hazirda sonlu bir iletkenlik mevcuttur.

5.3.3 Fermi yulzeyindeki kararsizhk durumlar: Yidk Yogunluk
Dalgalanmasi veya Spin Yogunluk Dalgalanmasi ( SYD )

Calismalarin en erken safhasinda iki boyutlu karesel sekilli o;p icin yart

doluluga sahip Fermi yizeyindeki kararsizlik olasiligi (zerinde distniuldi. Boyle
yapilarda siki bagli CuO; karesel 6rgu bandin ortaya ¢iktigi anlasilmistir. Fermi enerjisi
Er alcak degerdeyken bu bant serbest elektron benzeri dairesel bir ylzey
olusturmaktadir. Dalga vektoriuniin k = (x=/a, 0) ve k = (0, £n/a) degerlerinde dort van
Hove tekillik noktalar1 vardir. Er degeri arttirildikga Fermi yuzeyi dairesellikten bozulur
ve yari doldurulmus pozisyonda karesel bir sekil alir (Sekil 5.7a). Elektronik hallerin
yogunluk degisimi ise Sekil 5.7 b’de gorulmektedir.

Eger asagidaki gibi Fermi yuzeyi karesel ise A, B, C ve D sinirlarinda dalga

vektori |k| =2z /2a modiilasyonu (11) dogrultusunda olusmakta ve elektron A’dan

yansiyarak B’deki karsiligi olan gizgiye veya tersi yansima s6z konusu olabilir. Diger



24

bir deyisle A’daki her enerji hali B’deki karsiligi ile hibritlesmistir. Ayni durum

(1,i> dogrultusu icin de C ve D gizgileri igindeki karsilikli enerji halleri icin de
gecerlidir. Eger boyle bir modulasyon igin enerji gerekirse, hibridizasyon nedeniyle
elektronik enerjinin kararhligiyla katkinin da zerinde modilasyon aniden olusur ve
neticede Fermi ylzeyinde kararsizlik meydana gelir. Bu ise enerji araligi meydana
getirir.

a — )

2\ Z

Enerji (E)

Durum Yogunlugu N(E)

Sekil 5.7 (a) Karesel ¢rgi igin iki boyutlu siki bagli bandin sozde enerji cizgileri. Dislk tasiyict
konsantrasyonu icin serbest elektronlarin teskil ettigi Fermi enerjisi cizgileri yar: dolu
bant durumuna ulastiginda karesel sekle donisim meydana gelmektedir. (b) 1/4t
birimindeki durum yogunluguna karsilik 4t enerji birimine gore degisim grafigi.
Bandin yar1 dolulugunda birbirlerinden hizla uzaklasma meydana gelmektedir.

Elektronlarla kuvvetli bir c¢ift olusturdugu surece modulasyon, yik wveya spin
yogunlugunun herhangi birinde olabilir ve sonucta sirayla yik yogunluk dalgasi (YYD)
veya spin yogunluk dalgas: (SYD) olabilir. Onceki durumda 6rgii ve yik arasindaki
Coulomb etkilesmesi nedeniyle 6rgl bile rahatsiz edilmektedir, bu arada 6rgu ve spin
arasinda direkt bir etkilesme yoktur.

Slper orgl yapisinda herhangi bir bozunma olusmazsa YYD’larinin olasiligi
bertaraf edilmektedir. Obir taraftan SYD’lar1 cekici bir sekilde ortaya gikmaktadir,
ciinkii Cu*? iyonu iyonik kristallerde manyetik 6zellik géstermektedir. Hall katsayis:

Olctimlerinden anlasilmistir ki (La;-xSrx)2CuQ, kristalinde La atomunun yerini alan Sr
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atomu oldukca yuksek bir doping miktarina kadar valans bantta bir hol Gretir. Gap
aralig1 x = 0.05 seviyesine ulasincaya kadar degismeksizin kalir ve durum icin de Fermi
yuzeyi karesel sekilden ziyade dairesel sekilde kahlr. Buna gore Fermi ylzeyindeki
elektronik hallerin ana kisminin herhangi bir tek hibridlesme etkisi gosterdigi umulmaz.
Boylece boyle yiksek doping seviyesi icin SYD mekanizmas: ile strekli enerji gap
durumunun agiklanmasi zordur.

Sonugta diger bir ihtimal (zerinde disinmeye zorlaniyoruz. Fakat
hatirlanmalidir ki, Fermi yizeyinin dalgalanmaya meyillendigi ve durum yogunluk
hallerinin  birbirlerinden uzaklastigi yerde yar1 doldurulmus hallerin yakin
komsulugunda yerel olarak sistem bolgesel 6zellikler kazanmaktadir.

Bednorz ve Miiller (1988) tarafindan ilk defa YSSI’in elde edildigi kristal olan
La,CuO, yapisina bir goz atmak yararl olacaktir. Asagidaki sekillerde bir tek kristal ile
bu kristal yap1 icindeki ve kristal uzantisindaki perovskite (dizgin sekiz yizli) yapilar
gorilmektedir.
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Sekil 5.8 (a) La,CuQ, kristalinin genel yapis1 bu sekilde verilir fakat atom sayilar1 ve koordinat durumlar:
gbz ondne ahndiginda burada ashnda iki katli, (La,CuQ,),, birim hiicresi vardir. (b)
Koselerdeki ve merkezdeki bakir atomlarint merkez alan perovskite yapilari gorilmektedir.

5.3.4 Elektronik korelasyon gap arahg (Mott-Hubbard gap)

Valans elektron bantlarmin st Uste geldigi durumlar biyuk oldugunda valans
elektronlarmin her biri kinetik enerjilerini azaltmaya meyilli olarak katmin hacmi
boyunca yeniden yer dagilimina yoneleceklerdir. Bu bir transfer enerjisi, t, olmak (zere
bant genisligini temsil etmektedir. Diger taraftan, yiksek bir olasilikla iki elektron ayni
birim hicrede yer alabilir ve sonugta aralarinda kuvvetli bir itme etkilesmesi meydana
gelir. Bu korelasyon bir etkilesmedir ve bant kavraminda ihmal edilir. Eger her elektron
her bir birim hicrede yer alirsa diger bir elektronun yerini isgal etmeyeceginden,

korelasyon enerjisi U, t’den biyuk oldugunda toplam enerji daha dustk olabilir.
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Her bir birim hucrenin bir elektronla, 0Ornegin iletkenlik bandinin yari
doldurulmus hali gibi, doldurulmasindan sonra, sisteme bir elektronun girmesi sonlu bir
U enerjisine ihtiya¢ duyar. Diger bir deyisle, Sekil 5.9’da goruldugu gibi bu seviyede
elektron dolumu igin bir enerji gap acilmis olmaktadir. Bu kavram Mott yalitkan: olarak

bilinir.

—~

Yiksek Hubbard Band:

Alcak Hubbard Bandi

Sekil 5.9 Yiksek ve algak Hubbard bantlari. Orijinal bandin tamami yar1 dolu haldeyken algak Hubbard
band: tamamen doludur.

Bakir oksitlilerde bakirin iki valansli durumu igin bu durum gecerli olabilir,
cunki kendi uzaysal kismmin uzantisinda 3d orbitali yeterince kiiglk olabilir ve Cusqg —
Oz hibridlesmesi korelasyon etkilesmesinden daha zayif olabilir. Elektronik
korelasyonun etkinligi genis 6lcude kabul gordu ve La,CuO4 ve YBaCu3zO7.y (y > 0.5)
kristallerindeki yalitkanlhigin mekanizmasmi anlamada yardimci oldu. Elektronlar
arasindaki kuvvetli korelasyon valans bantla ilgili incelemelerde g6zlendi ve anlasild:
ki, bant hesaplamalarindan elde edilen enerji degerinden oldukga farkl: bir deger ortaya
cikmaktadir.

Soylemek gerekir ki, korelasyon etkisi ¢cok pargacik kokenlidir ve Sekil 5.9°da
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gosterilen hal modelinin yogunlugu, uyarilma spektrumunun incelenmesinde yararl

olmasi igin kesin on bilgilere ihtiya¢ duyulacaktir.

5.3.5 Anti ferro-manyetik diizen

Swmirlandiriimig elektronik sistemde bir tarafa yonelmis elektron spinin yonelimi,
yan yana bulunan elektronlarin spin yonelimi ile iligkilendirilebilir. Degis-tokus
etkilesmesi nedeniyle iki komsu spin Dbirbirlerine gbére anti paralel yonelmeye
meyillidirler. Karesel 6rglide bu diizenlenis tam olarak gerceklestirilebilir.

CuO; dizlemindeki degis-tokus etkilesmesiyle karsilastirildiginda, diizlemler
arasindaki etkilesme oldukca kiigiik olmalidir. Ug boyutlu anti ferro-manyetik spin
dizeni, ilk defa manyetik alinganhgin sicakliga karsi bir maksimum goézlemlenmesinde
La,CuQ, kristalinde ortaya atildi. Ug boyutlu uzun sira dizeninin 240 K iizerinde

kayboldugu bulundu.

5.3.6 Mott yahtkaminda hol dopingi

(La;xBay)2CuO4, YBaxCuzOg+y Ve BirSro(Y1xCax)CuOy gibi kristallere doping
yapildiginda Ozdiren¢ azalmistir. Bunlarda yine Hall katsayis1 (pozitif) ve Seebeck
katsayisinin artmasi en yiksek valans banttaki hole konsantrasyonunun anlasilmasi
cihetinden yorumlandi. Hol konsantrasyonu arttiginda anti ferro-manyetik gecis
sicakhiginin (Tn) keskin bir sekilde disiise gectigi gortulmektedir. (La;-xBax)2CuO4
kristaline ait faz diyagrami Sekil 5.10°da gorulmektedir. Sekilden de anlasiliyor ki Ug
boyutlu anti ferro-manyetikligin tamamen yok olmasindan sonra stiper iletkenlik ortaya
¢ikmaktadir. Bu durum diger bakir oksitli stper iletkenlerde de gorilen ortak bir
Ozelliktir.
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Sekil 5.10 (La;«Bay),CuQ, kristalinin faz diyagrami. Doping miktar1 x = 0.025 civarinda
metal-yar: iletken déniisiimii meydana gelir. T".’nin alt bélgesinde spin cam fazi
gozlenmektedir.

Basit Hubbard semasinda bu yapilanma asagidaki gibi anlasilabilir. Algak
Hubbard bandinda hol dopingi yerini degistiren elektronun yerinde bir bosluk olarak
g6z 6nune almir. Burada sunu demek lazimdir ki, hol terimi bant kavramindakinden
farklt bir anlamda 6rgude bir elektron i¢in daha ¢ok bosluk demektir. Bu 6zel yerdeki
elektron yoklugundan dolay:r yakin komsuluktaki elektronlar kinetik enerjilerini
dengelemek Uzere, Ornegin transfer enerjisi, t, sebebiyle bu bosluga nufuz edebilir.
Fakat degis-tokus enerjisi J tabanli uzun sira anti ferro-manyetik (AF) duzeni bunu
engellemek Gzere etkin olabilir (Sekil 5.11). Bu meyillenmelerde uzlasma olmasi icin
t/J’ye uygun buyukluge bagli olarak bélgesel spin dalgalanmasiyla en azindan bu kati
AF duzeni bozulabilir. Eger bu toplam enerjide karaliliga sebep olursa bir elektron
bosluguyla ilgili olan temel halde spin dalgalanmas: indiiklenmis olabilir. Bu sekil
Tn’deki keskin dististe oldugu gibi, x ile orantili olarak p-tipi tasiyicilarin artisin

yorumlamada kullanilabilir. (Aoki ve Kuraki, 1990)
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Sekil 5.11 a. iki boyutlu karesel érgtide bir hol ile anti ferro-manyetik (AF) spin diizenlenmesi.
Hol bir yan tarafa gecirildiginde AF diizeni spin etrafinda bozulmaktadir. b. Bdylece
holiin yerelsizligi engellenmektedir.

Anderson’un rezonans valans bant sekli de bunun benzeridir, fakat elektron
spinlerinin singlet ciftlerinin olusturdugu temel haldeki daha u¢ durumlar igin bu
varsayim gecerlidir.

Eger yukaridaki tasvirler stper iletkenlik bdlgesinde tutulursa bakir oksitlerin
elektronik yapis1 yukarida tasvir edilen bant metalinden tamamen farkli olarak goz
ondine alinmahdir, c¢lnkt bakir oksitliler tam olarak bir Fermi yilizeyine sahip
degildirler. Fermi seviyesindeki elektronik haller degisken uzatilmis tek elektron halleri
degildirler aksine, oldukcga smirlanmis ve kuvvetli etkilesmis haldedirler.

Daha fazla elektron vyerlerinde bosluklarin olmasi nedeniyle, hollerin
difizyonuyla elektronlar artan hareketli olurlar. Daha spesifik olmak Uzere bant
kavramindaki hol bir elektronik hali temsil eder ki, bunun elektronu kesin bir
momentuma sahiptir ve bu elektron uzayda smirlanmis degildir. Buradaki hol, diger
taraftan, elektronun kayboldugu gercek bir birim hicre ile smirlandirilmis, yliksek
seviyede etkilesen elektronlarin sebep oldugu 6rgiideki boslugun olustugu yerdir.

BCS modeli bant kavrami tzerine kuruldugundan, elektronik yapmnin yukaridaki
tasvirini ihtiva eden super iletkenlik mekanizmasi, 6rnegin Hubbard bandindaki stper
iletkenlik, esasinda BCS’dekinden farklidir.
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5.3.7 Elektron katkilanmis bakar oksit stper iletkenleri

Buraya kadar tartismalarda hol dopingli bakir oksitli stiper iletkenler izerinde
duruldu. 1988 yilinin sonlarina dogru, elektron dopingli stiper iletkenlerin yoklugu
nedeniyle, bakir oksitli yiksek sicaklik stiper iletkenleriyle ilgili olarak hollerin 6zel
rolleri tartisildi. Indirgenmis atmosferde sicaklik uygulamasinda x = 0.075 miktarinda
yaklasik en yuksek kritik sicaklik 27 K degerinin elde edildigi (Ndi1xCex),CuO, kristali
elektron dopingli yuksek sicaklik stiper iletkeni olarak kesfedildi ve bu alanda 6nemli
bir ilgi alant oldu. Hemen akabinde nadir toprak elementlerinden dortli iyon 6zelligine
sahip Th’nin Ce ile ve Nd’nin Pr, Sm veya Eu ile yer degistirebilecegi bulunmustur.
Nd2Cu(O1.xFx)s bile super iletkenlik 6zellik géstermistir. Tim bu yer degistirmeler
Ln,CuO4 yar1 dolu bant yapisindan elektron doping yoniunde isaretler verdiginden
aciktir ki, Fermi seviyesi yari dolu seviye Uzerine kaydirilmistir, aksine bu yapi hol
dopingli stper iletkenler altinda yer almaktadir.

Hall ve Seebeck sabitlerine bagli olarak (Nd;xCex).CuO, bilesigi hakkinda n-
tipi veya p-tipi olup olmadig1 hakkinda tezat gorUsler ortaya ¢ikti. Asagidaki gercekler
dikkate ahndiginda bu tartismalar verimsiz gibi gelmektedir. (Nd;-xCex)2CuO4
kristalinin Hall ve Seebeck sabitleri disiik doping seviyesinde negatif, fakat doping
seviyesi artirilhinca asagidaki sekilde gorildugi gibi pozitife donusmektedir. Isaret
degisiminin oldugu bolge civarinda YSSI elde edilmektedir. Sonugta YSSi’deki
gOzlenen bu sabitler, elektronik yapida 6nemli farklara ve o6lgum igin kullanilan
numunenin 6zelliklerine bagli olmalidir ve boylece gercekten 6nemli bir temel 6zelligi

yansitmiyor gibidir.
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Sekil 5.12 Hol dopingli (La;«Sry).CuO, kristalinde ve elektron dopingli (Nd,«Ce,),CuO, kristalinde
Hall sabitinin simetrik isaret degisimleri.

Burada daha cok dikkat cekilmek istenen nokta sudur; elektron ve hol dopingli
bakir oksitli bilesiklerde bilesikle iletkenlik mekanizmasindaki simetrik degisim Sekil
5.12°de goraldugu gibi elde edilmektedir. Dopingin baslangic safhasinda bunlar
karakteristik yar1 doldurulmus yalitkan bantlarin sirayla elektron ve hollerle
doldurulmasiyla elde edilen iletkenlik karakteristiklerini yansitmaktadirlar. Tasiyici
konsantrasyonunun hemen katki seviyesinden geldigi umulmaktadir. Fakat doping
seviyesi artmaya basladiginda bunlar metalik 6zellik kazanmakta ve doping
seviyesindeki grafige ulasildiginda Hall sabiti degiserek YSSI 6zellige dontisim
gerceklesmektedir. Iletkenligin artmasiyla metalik tabiat daha siddetle ortaya ¢ikmakta
ve Hall katsayisi isaret degistirmektedir. Bununla ilgili olarak da super iletkenlik gegis
sicakligi bu arada yukselmekte (bu bolge simdiye kadar elektron dopingli super
iletkenlerde yoktur), bu noktadan sonra disiise gegcmekte ve son olarak super iletkenlik
olmayan Gzellige doniismektedir. Yani, YSSI iki asir1 durumun ara halinde elde
edilmektedir. Bu iki asir1 durum; genisletilmis Hubbard semas: yaklasimi ve daha iyi

anlasilan metalik bant semas: yaklagimidir. (Aoki ve Kuraki, 1990)
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5.3.8 Ln,CuO; kristal yapidan tiretilen YSSI yapilar

Asagidaki sekillerde Ln,CuO, yapisinda dopingle Uretilen T, T ve T~ YSSI
kristaller ailesi goOrulmektedir. Burada T, bunyesinde CuOs oktahedran yapilar
bulunduran orijinal tek tabakal: YSSI yapisini, T biinyesinde CuO, karesel 6rgil
biriminde yapilar bulunduran elektron dopingli yapiyr ve T, (st parcast T’ niin
kendisine esdeger, alt parcasi ise T’ esdegeri olan hibrid bir kristal yapiy:
olusturmaktadir. T ve T~ hol dopingli stiper iletkenler olarak bilindiklerinden tahmin
edilebilir ki, elektron ve hol dopingli arasindaki sinir, piramitsel ve kare duzlemli Cu
iyonlar: ile mimkin olabilir. Bu anlasilabilir gibi gelmektedir ¢unki, CuO, tabakasi
ayn1 sayida katyonla cevrilmistir, fakat T* nin kendisinden daha az T" ve enaz T  anyon

vardir. Bdylece CuO; diizlemi T  yapida daha elektronegatif olabilir.
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Sekil 5.13 Ln,CuQ, kristal yapisindan turetilmis bakir oksitli stiper iletken kristal yapular.

5.3.9 Elektron dopingli stiper iletkenlerin 6nemi

Elektron dopingli stiper iletkenlerin onemi ve YSSI mekanizmasm anlamada
etkisi asagidaki gibi olabilir. Her seyden ©nce, hazirlanisi indirgenmis atmosferde
yapilabilir, ki bu da yiiksek sicaklik uygulamasina gore daha kolay olmakta ve vakum

altinda materyallerin  hazirlanma metodu uygulanmaktadir. ikinci olarak, yeni
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materyaller icin mumkin arastirma sahas: ikiye katlanmis durumda ve bdylece yeni
YSSI sistemlerinin kesfi umulmaktadir. Uglinctsu, oksitli stiper iletkenlerin en ciddi
dezavantaji, 6rnegin asir1 sekilde kisa es uyum uzunlugu gelistirilebilir; sayet basit BCS
bagintisi

Eacs =NV I 7TA, (5.1)

olarak ele almirsa. Burada &, BCS teorisinde 6ne sirulen es uyum uzunlugu, v
Fermi hizi, ve A,, T = 0’daki stper iletkenlik enerji gap araligidir. A, dominant olarak

T ile smirlandigindan daha buyik Fermi hizi olabilir ki bu da elektron dopingi icin
daha makul gibidir.

Bir (Ndo,925Ceo,075)2CuOy4 tek kristali Gizerinde He, Glciimlerinden A, degerlerinin

ab dizlemi boyunca 7 nm ve c-ekseni boyunca 0.31 nm oldugu rapor edilmistir, ki bu
daha dnceki degerlerin hol dopingli T fazinda (Lao 255r0,075)2CuQ, kristalinde yaklasik
olarak 3 nm olarak bulunmustur. C-ekseni boyunca es uyum uzunlugu da yine ¢ok kisa

olarak ortaya gikmaktadir.

5.3.10 itriyumlu Suiper Tletkenlerde (YBa,CusO-) Elektronik Yap:

YBa,Cus0¢+x kiigik x degerlerinde tetragonal faz yapisindayken bir anti ferro-
manyetik yalhtkandir ve buyik x degerlerinde ortorombik yapi1 fazindayken ise super
iletken metalik yapidadir. iki faz arasindaki gegis CuOy zincir kisimlarin yonelimleriyle
ve BaO tabakalarmnin dielektrik perdelemeleriyle kontrol edilmektedir. Ortorombik
fazda zincirlerden holler CuO; duzlemlerine transfer olurlar ve stper iletkenlige gecis
sicakhgmin Olgutd O 2p holler yogunlugunun fonksiyonu olmus olur. CuO,
dizlemlerindeki Cu momentlerinin yerellesmesiyle tetragonal fazdaki anti ferro-
manyetik dizen meydana gelmis olur. Bu spinler arasinda meydana gelen iki boyutlu
ciftlenme anormal derecede gugludir. En yakin komsu diizlemler arasindaki etkilesme
yeterince guclidir ve bu nedenle iki dizlemli spinler Neel sicakliginin izerinde bile
yuksek derecede etkilesmeye devam ederler. Duzlemlerde O 2p holler yogunlugu
yeterince yilkseldiginde uzun swra dizen bozulmaktadwr. Obir taraftan, Cu
momentlerinin hali hazirda varliklarmi surdirdikleri ve metalik fazda etkilesmeye

devam ettiklerine dair ip uglari da mevcuttur.
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5.3.11 YBa,Cu30g.x kristalinde manyetik ve elektronik korelasyon

Elektron ciftlenim mekanizmasinin olusumunu saglayan bakir oksit tabakali
stper iletkenler igin teorikgilerin bir anlasmaya varmalarindan dnce (veya problem igin
gerekli temel fizigi kapsayan Hamiltonien Gzerinde bile ), normal halde bu materyallerin
elektronik ve manyetik yapilarina gercek bir sekil atfedilmelidir. Simdi genel kabul
sudur ki, dogal olmayan stiper iletkenlik igin kritik yapisal eleman CuO; dizlemidir. Bu
yapida her en yakin komsu bakir atomlar: arasinda oksijen koprusiyle olusturulan
karesel 6rgii Sekil 5.2°deki gibi olusmaktadr. ilk bakir oksitli stiper iletken olarak elde
edilen La,xBaxCuQ4, La(Ba)O tabakalari arasinda sadece CuO, tabakalari ihtiva
ederler. 90 K’lik kritik sicakliga sahip YBa,Cu3O;’de ise her birim hicre iki CuO, arti
icinde oksijen koprileri olan ve bakirlar1 sadece bir dogrultu boyunca paralel CuO
zincirleri yapan Cu tabakalar: bulunmaktadir (Sekil 5.14). CuO zincirlerinin bulunmasi
zincir boyunca a’dan daha buylik b parametresinin olusmasina yol agar ve bdylece
Ortorombik yap1 meydana gelmis olur. Zincirlerden tiim oksijen atomlar1 ¢ikarildiginda
tipki YBa,CusOg’da oldugu gibi tetragonal yapiya dondsum olur ve bu durumda
materyal anti ferromanyetik yalitkan haline gelir. Slper iletkenlik bilesikte gerilme

ikizlenmeye sebep olur; zincir yoni komsu domainler arasida (110) da 90° degisebilir
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Sekil 5.14 (a) Ortorombik bir YBa,Cu;O; kristalinde atomlarin yerlesimi. (b) Bu kristal yapida Cu
merkezli zincirlerin ve diizlemlerin olusumu (CuO, dizlemleri).

Zincirlerin varhigi ve ¢ift smurlar, baslangigta YBa,CusO7’de yiiksek sicaklik
super iletkenlik gecis sicakhigr (T;) ile ilgili ozelliklerde bir hayli karisiklilara yol
acmaktadir. Deneysel sonuglarin seckin bir analizinden agikga anlasiimustir ki, T¢’yi
tayin etmede en etkili olan CuO, duzlemlerinde O 2p karakterli hollerin yogunlugudur.
Hol yogunlugu, CuO zincir tabakasinda ortalama oksijen katki miktarini belirleyen x,
tarafindan kontrol edilmektedir ve miktar1 ayn1 zamanda bu kisimdaki oksijen
diizenlenmesini saglamaktadir. Hollerin zincirler ve dizlemler arasindaki dagilimi, BaO
tabakalarinda yer degistirmelerle elektrostatik olarak kararli hale gelmektedir. Dahasi, O
2p hollerinin varliginda, yeterince delille anlasiimistir ki, diizlemlerdeki Cu atomlar1 +2
degerinde kalmaktadirlar (her Cu basina bir 3d holi) ve komsu Cu momentleri
arasindaki spin-spin etkilesmeleri metalik fazda belirgin bir sekilde ortaya
¢ikmaktadirlar.
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YBa,Cu3zOs:x kristaline ait deneysel olarak elde edilen faz diyagrami Sekil
5.15’de gorulmektedir. Bilesigin tetragonal fazinda anti ferro-manyetik yalitkan 6zellik
gorulmekteyken, 6rgi ortorombik yapiya donustiigiinde metalik stiper iletkenlik 6zellik
ortaya ¢ikmaktadir. Faz diyagramini anlamak igin, kristallesme, elektronik ve manyetik
yapilar arasindaki iliskilere g6z atmak gerekir. Once kristal yapmin oksijene bagli bazi
onemli Ozelliklerine, sonra x ile elektronik yapidaki degisimlere kisaca bakilacak. Daha

sonra da manyetik diizen ve korelasyon tartisilacaktir.

600
500 - Tetragonal Orthorhombik
400

300 Orthorhombik I1 ~ Orthorhombik I

Sicakhik (K)

200

i AF - [H]1
100 ~

‘ S[]pe‘r iletlfen

0,0 02 0,4 0,6 0,8 1,0

Sekil 5.15 YBa,CuzOg.x bilesigi icin elde edilen deneysel faz diyagrami. Katki miktar1 x’e bagh faz

sinirlart numune hazirlanmasina ve uygulamaya baghidur.
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5.4 Kristal yapmmin oksijene baghhg:

Cu(2)-Ox zincirlerinin doldurulmas: ve duzenlenmesi, valans bant hallerinin
doldurulmasini kontrol eder ve boylece YBa,CusOs.x bilesiginin elektronik ve manyetik
Ozelliklerini kontrol ederler. Bakir bu durumda enerjik olarak ¢izgisel 2 katl boyutlu
veya duzlemsel 4 kat boyutlu oksijen koordinatlariyla cevrilmis olur. Bir 4 kath
koordinatlanmis bakir, 6rnegin CuO, duzleminde Cu(2)’nin yaninda tepe oksijeni O(1)
gibi bir veya iki fazla oksijen komsu mesafeligine katlanabilir, fakat 3 kath
koordinasyon nadirdir. Bu gozlemleri kural olarak kabul edersek, ac¢iktir ki, keyfi x
degeri icin Cu(1) duzlemlerindeki oksijen 2 ve 4 kath koordinatlanmis Cu(1) sayisini
maksimuma getirmek igin zincir duzlemlerinde yigilacaktir. Eger tabakadan tabakaya
zincirlere yonelimsel es fazli iseler kristal ortorombik yapida olacaktir, dte yandan
kiiclk x’de zincir kisimlar daha fazla kisalacak ve ayrilacaklardir. Yonelim tabakalar
arasinda veya tabaka dahilinde olacak ve sonugta ortalama simetri tetragonal olacaktir.

Dolu veya bos zincirler yukli olabileceginden bunlar birbirlerini itmeye meyilli
gibidirler. Sonugta dolu ve bos zincirlerin bir seti, kendi kendilerini diizenli bir desen
icinde tutmaya meyilli olacaklardir. Alternatif olarak dolu ve bos zincirleri ihtiva eden
ara X degerinde elektron ve Xx-isinlari sagilmasi olgumleriyle dominant duzen tipi
gOzlenmis ve a-ekseni boyunca ¢ift birim hicre tespit edilmistir. Bu sonuclar teyit eden
teorik model hesaplamalarinda iki farkl: ortorombik faz vardir: Orto |, dolu zincirleri
art1 kusurlart kapsar. Orto I, ¢iftlenmis hiicreler fazini kapsar. Orto 1l fazindaki x denge
genigligi, numuneye uygulanan surece baghdir (tavlama sicakligi ve oksijen kismi
basinci).

Oksijen atomlar1 bos zincire ilave edildiginde bunlar Cu(1) komsularindan talep
ettikleri yukin sadece yarisini elde edebilirler. Boylece, holler zincirlerde olusturulmus
olmali veya gerilerinde hol birakarak diizlemlerden zincirlere elektron transfer edilmis
olmalidir. Duzlemlerden zincirlere elektron transfer edilmesi Ba-O(1) tabakas1 boyunca
elektrik alanini degistirir. Duzlemden zincire ylk transferi esnasinda Ba ve O(1)
atomlar1 c-ekseni boyunca Az (Ba-O) miktari kadar birbirlerinden uzakta yer
almaktadirlar ve bu ayriklik ortorombik fazdaki x’in artisiyla kuvvetle kisitlanmaktadir.

Buna gore, Ba-O(1) tabakas: yuk transferinden kaynaklanan elektrik alandaki degismeyi
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perdelemek (zere bir dielektrik gibi etkin olmaktadir. Tetragonal fazda Ba-O(1)
ayrikligi x ile ¢cok az degisim gosterir ki bu da ¢ok az yik transferi meydana gelmis
demektir. Sonugta, duzlemlerdeki hol yogunlugundaki degisim, tetragonaldan
ortorombige gecis yolunda bir adim gibi olmaktadir.

5.4.1 Bakar Oksitli Super Iletkenlerde Bakirin Genel Yiik Hali

Atomik bakir 1s%2s5?2p®3s?3p°3d'%4s® = [Ar]3d*%s" elektron konfigiirasyonuna
sahiptir ve kat1 halde 4s* elektronu en zayif bagl olandir. La,CuO,4’de iyonlardaki yap:
valansi La*™ ve O olarak diisiiniilebilir fakat Cu*? iyonumuz da var. Buna gore bakir
iyonu icin 3d° elektron konfigiirasyonu olmahdir. 3d® ihtiva eden az bilesik vardir ancak
birbirlerine yakin 0zellikte olan perovskite LaCuO; ve LaSrCuO, bilesiklerinde Cu, +3
degerlidir. Burada ikincisi KzNiFs; ve La;CuQj, ile ayni yapidadir. Kapal kabuk 3d™
elektron konfigurasyonu bilesiklerde Cu,O (Cuprate) gibi bulunmaktadir.

La,CuOg bir yari iletkendir fakat yeterince Sr ile katkilandirildiginda bir metal
haline gelir. Burada Sr*? iyonlar: La*® iyonlarindan bir elektron daha az biraktigindan
akseptor (alict) olarak etkin olur. La ve O normal iyonik degerlerinde sirayla +3 ve -2

2+X

olmak Uzere bakirin yapisal iyonik yuku (LazxSrx)CuQO, icinde Cu™™ olur. Teorik
hesaplamalar yukin gercekte nerede oldugu hakkinda fikir edinmeye yardimci olur.
Halen sadece yapisal Cu ylku degisime yatkindir ve dopingli materyal igin bakirla ilgili
olarak (1-x)Cu*? ve xCu*? yazilmaktadur.

YBa,CuzO; bile dopingle degisen bir yuk sistemine sahiptir. Yalitkan
YBa,CusOs diizlemlerde iki adet dértlii koordinata sahip Cu*? ve kése cubuklarinda bir
tek ikili koordinatl: Cu*® iyonlarina sahiptir. Obir taraftan eger yiiklerin bakur iyonlar:
arasinda esit olarak paylasildig: duistiniiliirse stiper iletken Y Ba,CuzO-’de ii¢ adet Cu*%3?
iyonu var demektir ve héla fazlalik yuklerin Cu iyonlar1 tarafinda kaldigi farz
edilmektedir.

Ayni tip yik hesaplamalarin diger bakir oksitli super iletkenlere uygulanmasinda
bir cok durumlarda bakir iyonlarinda benzer yapisal yiklerde ikiden fazla degerlik
Cizelge 5.1°de ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle bu bakir oksitli metaller yapisal iyonik

noktasindan bakildiginda geleneksel metallerden farklilik arz eder.
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Yogun Madde fiziginde karsilasilan bircok kristal yapiyla karsilastirildiginda
yuksek sicaklik stper iletkenlerindeki kristal yapilar karmasiktirlar. Cu-O duzlemlerinin
varlig1 ve bunlarin Gst Uste yigilmas: bu diizlemlerdeki elektriksel iletkenlik nedeniyle
super iletkenligin artmasinda kritik bir rol oynamaktadirlar. Cu-O dizlemli bir ¢ok
stper iletken gruplari vardir ve bunlarin siniflandirilmas: hemen birbirlerine bitisik

bulunan bu duzlemlerle yapilmaktadir. (Bednorz ve ark., 1987)

Cizelge 5.1 Yiiksek sicaklik super iletkenlerinden bazilarinin listesi. Burada ideal kimyasal formiller igin
kaydedilen en yiksek T, degerleri verilmektedir, n degerleri ise primitif hiicredeki Cu-O
duzlemleri sayisidir.

Formdl T. (K) N Notasyon  Kisa Notasyon
(LayxSry)CuO, 38 1 La(n=1) 214
(Lay«Sry)CaCu,04 60 2 La(n=2) -
T1,Ba,CuOs 0-80 1 2-Tl(n=1) TI2201
T1,Ba,CaCu,Oq 108 2 2-Tl (n=2) TI2212
Tl,Ba,Ca,Cuz04y 125 3 2-TI(n=3) TI2223
Bi,Sr,CuOs 0-20 1 2-Bi (n=1) Bi2201
Bi,Sr,CaCu,04 85 2 2-Bi (n=2) Bi2212
Bi,Sr,Ca,Cu;010 110 3 2-Bi(n=2) Bi2223
(Nd,Ce,)CuOy, 30 1 Nd (n=1) T
YBa,Cuz0; 92 2 Y123 YBCO
YBa,Cu,O4 80 2 Y124 -
Y,Ba;Cu;044 40 2 Y247 -
TIBa,CuOs 0-50 1 1-TI(n=1) TI1201
TIBa,CaCu,0; 80 2 1-TI(n=2) TI1212
TIBa,Ca,Cu;0, 110 3 1-TI(n=2) TI1223
TIBa,CasCu,Or1 122 4 1-TI(n=2) TI1234
(Nd,Ce,Sr)CuQ, 30 1 - T
(Bao,sKo,4)BiO3 30 1 - BKBO
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5.4.2 Bakar Oksitli Bilesiklerde Molekul Orbitalleri

Yapisal iyon yukleri 6nemli olmasina ragmen bakir oksitli stiper iletkenlerinin
yapisal iskeleti kuvvetli kovalent bagli olan Cu-O dizlemleri 6nemli olmaktadir. Bu
dizlemlerde kisa mesafeli Cu-O’lar iyonik degil kovalent baghdirlar. Cu-O’lardan
olusmus dolu oktahedronlarin (CuOs) baglanmasmi géz Oniine alalim, 2p orbitalli
oksijen iyonlarmin cevreledigi 3d orbitalli bakir iyonlari mevcuttur, yani 3d bakir
orbitallerinden 2p obitalli oksijen iyonlarina baglanmalar vardir. Gergekte duzlem
icindeki Cu-O atomlar1 arasindaki mesafe yaklasik 1.9 A iken tepelerdeki oksijenler ile
2.4 Adur. Boylece duzlemlerdekilerle karsilastirildiginda, tepelerdeki oksijenlerle genis
Olclide baglanmama durumu s6z konusudur.

La (n = 1) yapisinda bir Cu-O oktahedron i¢in 17 tane orbital vardir. Bakirdan
3d orbitalinden bes tane; d(xzfy d d d

yve d,, orbitalleri olusmaktadir.

2y U2y Moy Ve (2
Tepelerdeki c-eksenindeki oksijenler (20p) ayni birim hiicreye, dizlemdeki en yakin iki
oksijen atomu yine ayni birim hiicreye ve diger en yakin oksijen atomlar1 da komsu
birim hiicreye aittirler. Dizlemdeki bu dort oksijen atomunun Uger tane p orbitali
mevcut olup toplamda 12 tane orbital meydana gelmektedir. Boylece bakir ve oksijen
orbitalleri toplam1 17 olmaktadr.

Burada duzlemde olusan kovalent baglar Uzerinde duruyoruz ve molekdler
orbitaller teorisinde daha sik kullanilan sezgisel yaklasimi ele aliyoruz. Bunu yapmak
icin Oncelikle dizlemsel p orbitalli iki oksijen atomunu bakir merkezli olarak
yonlendirilmis olarak aliyoruz. Komsusu olan oksijenlerle dogruca o bagina yoneldigi

icin, merkezdeki bakir atomunda sadece d(xz—yz) orbitalini kullaniyoruz. Béylece sadece

d px Ve py orbitalleri ilk yaklasim olarak kullanilir, diger 14 orbital ise bunlara

(x*-y%)’
gore baglanmama olarak g6z Onlne ahnabilir. Burada uygulanmis olan prensip,
orbitaller arasindaki maksimum etkilesmenin, maksimum orbital kesismesi seklinde
olmasidir.

Sekil 5.16’da d (my?) orbitalli bakir ile py ve py orbitalli oksijen atomlarmin Cu-

O duzleminde olusturmus oldugu etkilesimler goriulmektedir. Bakirdaki orbitaller hep

aymdir ve yine oksijendeki orbitaller de a ve b yonlerinde aynidirlar. Buna bagli olarak
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da birim hicrenin tekrarlanan uzunlugu (= a) olmaktadir. Boylece bu molekiler orbital
diyagraminda k = 0 veya I' noktas: Brillouin bdlgesindedir. Orbitaller arasindaki
baglanma orbitaller ayn: fazda oldugunda (sekildeki tarali kistmlarin kendi aralarinda
veya bos kisimlarin kendi aralarinda birlestiklerinde) meydana gelmektedir. Anti
baglanma (anti bonding) zit fazda orbitallerin birlesmesinden (tarali kisim ile bos
kismin birlesmesi) meydana gelir. Sekil 5.16. a’da baglanma kadar anti baglanma sayisi
vardir ve neticede I' noktasindaki molekuler orbital durumunda toplam baglanma,
baglanmama (non bonding) durumu seklinde ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 5.16. b’deki orbital faz diyagraminda tekrarlama mesafesi, x ve y
eksenlerinin her ikisinde de 2a olmaktadir, bu ise Brillouin bdlgesinde M noktasina
tekabll etmektedir. Cu-O duzlemi karesel bir 6rgiye sahiptir ve ilk Brillouin bolgesi ve
bu bolgedeki I' , X ve M 6zel noktalar: Sekil 5.16 c’de gorilmektedir.

M noktasinda t¢ farkl: orbital tipleri gizilebilmektedir. Baglanma orbitali (B)
maksimum kesismeyi temsil etmektedir ve en alcak enerji seviyesidir. Anti baglanma
(A) orbitali en az kesismeyi temsil ettiginden maksimum enerji seviyesidir. Sonuncusu
baglanmama orbitali (NB) baglanma kadar baglanmama orbitali kesistiginden atomik
duruma gore az bir enerji farkiyla olugsmaktadir. Diger 14 orbitali baglanmama orbitali
olarak ele alip bunlarin enerjilerini k’dan bagimsiz kabul ediyoruz. Elbette & baglanmasi
da g6z ontne alinmalidir fakat bu ¢’ ya gore daha zayif oldugundan burada ihmal
edilmektedir. Ayni1 zamanda oktohedran yapinin alt ve st uclarindaki oksijenlerle (O,)
baglanma da ilk yaklasimda ihmal edilmektedir.

Sekil 5.16 d’de Brillouin bdlgesinin indirgenemez smnir1 civarinda kK’ya karsi
E’nin degisim grafigi gortlmektedir. Baglanma, baglanmama ve anti baglanmama
halleri bu grafigi gértlmektedir. Agiklik olmasi bakimindan esasinda baglanmama
durumunda olan diger 14 bant burada gosterilmemistir.

Bu 17 orbital band: igerisine ne kadar elektron koymalyiz? Cu, 3d'%s’
konfigiirasyon’undan 11 elektron saglanir. Her O atomu 2p* konfigiirasyon’undan 4
elektron saglar ve boylece oktahedron kompleksinde 4 tane oksijen oldugundan toplam
16 elektron gelir. Son olarak da La"™ iyonlarindan birim hiicrede iki tane
bulundugundan 6 elektron da bundan gelir. Buna gore Cu-O molekuler orbitalinde
toplam olarak 11 + 16 + 6 = 33 elektron bulunmus olur.

Ozetlemek gerekirse, 17 tane orbital var, bunlarin her biri spin yukars, spin asag1
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olmak Uzere iki elektron alabilir, fakat toplamda 33 elektron vardir. Boylece en (st
seviye haricinde diger bitiin haller doldurulmus olmalidir. Bu en Gst bant Sekil 5.16 d’
de goruldugi gibi yar1 doldurulmus olan ve A ile gdsterilen anti baglanma orbitalidir.
Bu orbitalin enerjisi sekilden de anlasilacag: Gzere k ile degiskendir. Sekle gore su
aciklamayi yapabiliriz; orbital I' noktasindan X noktasina kadar k ile isgal edilmistir,
yaklasik olarak da X noktasindan M noktasina kadar isgal edilmemistir. Doldurulmus
haller Er Fermi seviyesinin altinda, doldurulmamis haller de Eg’nin (zerinde yer
almaktadir. (Sleight ve ark., 1975)

(@ (b)

Anti Baglanma Baglanmama Baglanma

©) kyT (d

NB

/
\ g

.
Enerji

Sekil 5.16 a. Ustten bir Cu-O diizleminin goriiniimii, Cu d P—y?) ile oksijene ait p, ve py orbitalleri

arasindaki o baglanmalari g6zikmektedir. Tekrarlama mesafesi a olup baglanma
Brillouin bolgesinde k = 0 veya I" noktasina tekabil etmektedir. b. Ayni durum fakat
burada Brillouin boélgesinde M noktasina ait orbitaller gdziikmektedir. ¢. Birinci
Brillouin bolgesinde bir karesel 6rgiye ait ters orglnin (kesik cizgilerle gosterilen
kistm) koyu cizgilerle gevrilmis gérinimii. Ozel noktalar T, X ve M Kesikli cizgilerle
belirtilmistir. d. Enerjinin k’ya gore degisim grafiginde baglanma (B), anti baglanma
(A) ve baglanmama (NB) orbitalleri goriilmektedir. (Burns, 1992)
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Atomik halde 2p* O orbitalinden bir p elektronunun iyonizasyon enerjisi 3d Cu
orbitalindekinden daha buyuktir. Boylece O’nin p orbitali eneji seviyesi bakimindan
(daha blyik baglanma enerjisi) Cu’in d orbitalindekine goére daha asagida olur.
Buradan, orbital B baglanmas: daha ¢ok O p-tipi baglanma, anti baglanma A orbitali ise

daha ¢ok Cu d(xtyz) tipi baglanma seklindedir. Bu sonuca gore bu tartismanin dnemli

bir noktasina geldik; Er civarinda, iletkenlik bandinin tzerinde, orbital karakteri en ¢ok

Cud —y?) tipindedir.

5.4.3 Kristallerde Manyetik Yapi ve Uyanlmalar

Tamamen indirgenmis YBa,Cu3;Og bilesiginde diizlemlerdeki Cu(2) kisimlar: +2
valanshiligindan dolayr manyetik momentlere sahiptirler fakat 2 katli koordinatlanmis
olan Cu(1) kisimlar1 ise manyetik olmayan 6zelliktedirler. CuO, duzlemlerindeki bakir
momentleri en yakin komsu degis-tokus etkilesmesi nedeniyle anti ferro-manyetik
dizen olustururlar ve duzlemler ¢ifti Sekil 4.17°de goruldigi gibi c-ekseni boyunca
beraber ¢ift olustururlar. Manyetik Brag pik yogunlugu dalgalanan miknatislanmanin
karesiyle orantihidir, ki bu da ortalama spin < S >ile orantili olmus olur. Yapilan
caligmalarda deneysel olarak disiik sicaklikta

M =guy(S)~0.65u, (5.2)
elde edilmistir. Burada u, Bohr manyetonudur. Lande g ¢arpanmnin degerini Cu*?
iyonu spini -1/2 icin yaklasik 2.2 alinirsa (S) ~0.30 elde edilir. Asagida da tartisilacagi

gibi, CuO, duzlemlerindeki manyetik etkilesme duzlemler arasindakilerden ¢ok daha
kuvvetlidirler ve yaygin olan inanis sudur ki, spin dinamigi iki boyutlu (2D) Heisenberg
sistemlerine ¢ok benzerlik arz etmektedirler. Spinin ¢ok kigik olmas: nedeniyle
kuantum dogrultmalart 6nemli hale gelir ve blyuk bir sifir-nokta spin dalgalanmasi
umulur. Spin-dalga analizi spin-1/2’ye uygulandiginda 2D Heisenberg modeli

(S) =0.30 verir ki, bu da deneysel sonucla iyi bir uyum icerisindedir. BOylece ndtron
sacilma sonuclarina gore vyaklasik olarak 1 u, degeri yerellesmis manyetik

momentlerle ve disuk sicakliklarda spin yonelimindeki dalgalanmalarla uyumludur.

Manyetik duzenin 1stya bagliligi muon spin donustyle oksijen miktarmin
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fonksiyonu olarak, ndtron sag¢ilmas: ve Cu nikleer kuantum rezonans (NQR) teknikleri
ile incelenmis ve sonuclar Sekil 5.17°de goruldugi gibi manyetik faz smirlariyla
Ozetlenmistir. Oksijen miktar1 x’in artmasiyla oksijen Cu(1) tabakasina girer ve bazi
Cu(1)*? iyonlar1 olusturur. Oksijenin zincirler icinde yer almasiyla Ustelik bazi hollerin
olusmasina da yol agilmis olur, fakat bunlardan ¢ok azi CuO, duzlemlerine transfer
edilmis olurlar. Bu tartisma Tn’nin (Neel sicaklhigi: Manyetik diizenin bozuldugu kritik
sicaklik) yuksek x araligi boyunca yeterince yiksek olmasinin gozlenmesiyle
dogrulanmustir, aksine Lap,SrkCuOsy bilesiginde cok kucuk miktarda x uzun sira
dizeni bozmaktadir. YBa,Cu3Os:x’de manyetik diizen tetragonal-ortorombik faz
simirina ulasilincaya kadar hareketli holler tarafindan bozulmuyor. Manyetik Cu(1)*?
iyonlar I1.tip yapida Sekil 5.17 a’daki gibi engellenmislerdir. Hund kuralina gore Cu(1)
en yakin komsusu Cu(2) ile ferro-manyetik bir ¢ift olusturarak Cu(2) spinleri en yakin
komsu duzlemlerin ferro-manyetik olarak siralanmasina sebep olabilir. Cu(1) tarafinda
yeterince moment olustugunda II. tip yap1 Sekil 5.17 b’deki gibi olusmus demektir.
Ortalama Cu(2) spin, ortalama Cu(2) spinden ¢ok fazla olmalidir.

Notron sacilmasiyla ¢alismada x ~ 0.35 olan bir tek kristalde 40 K’nin altindaki
sicaklikta aslinda tip 11’ye ait olan stper 6rgl yapisinin oldugu gozlenmistir. Sicakligin
40 K’nin altinda dusmesiyle tip I’e ait pik siddeti azalarak tip 11’ye ait olanlarin
yukseldigi gozlenmistir. Tek kristal sagilmas: Uzerinde daha ortak bir gozlem soyledir, x
> 0.2 i¢in, sicakhgin 30 K’nin altina dismesiyle birlikte Sekil 5.18 a’daki gibi tip |
manyetik Bragg pikleri azalmaya baslamaktadirlar, fakat yeni stiper orgu pikleri ortaya
cikacak yerde iki boyutlu diflizyon sagilmasinin oldugu anlasilmistir. Dahasi, CuO,
tabakalarindan beklenen sicakhik bagimli spin-dalgalar: ile olusan bir disuk enerji
elastik olmayan sagilma bileseni Sekil 5.18 b ve c’deki gibidir. Manyetik Bragg
siddetinin azalmaya basladig1 yerdeki sicaklik arahiginda dusiik enerji sagilmasi bir
maksimuma ulasmaktadir ki, bunun disik sicaklikta yonleri donan Cu(1)*?
momentlerinin kritik dalgalanmasindan kaynaklandig: farz edilmektedir. Benzer olarak,
daha sonra yapilan bir manyetik alinganlik caligmasi ortaya koymustur ki, X’in
blyukluguyle tetragonal-Ortorombik faz sinirina kadar artan Curie benzeri bir katki
vardir fakat bu 20 — 30 K’nin altinda kaybolmaktadir. Bir spin camsilik benzeri (spin-
glass-like) dustk sicaklik faz donusimi icin delil Cu NQR o6l¢limlerinden elde
edilmistir. Katk: miktar1 x > 0.2 icin Cu(1)** tizerinde yapilan NQR 6lciimlerinde spin-
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yanki yok olma oram 20 K’de azalmaktadir. Dulsuk sicaklikta tek sinir piki
gOzlenmektedir. Eger disik sicaklik manyetik yapisi tip 11 olsaydi tum Cu(2) tarafi ayn:
sabit agir1 ince alan: gérmeliydi ve Cu(1)** piki ikiye bélinmeliydi. Bu durumda sadece
bir bolinme go6zlenmistir, bu 0Olgim numunesinde kiguk miktarda Fe katkisi
bulunmustur, ki bu da Cu(1) tarafinda yer degistirmeye meyilli olmustur. Manyetik Cu
iyonlarmin Cu(l) yerini almasiyla da tip Il dizeni ihtiva edilmis olur. Ndi.,Bai.
yCu30s+’de tip 11 diizeninin gdzlenmesi muhtemelen fazlalik Nd** iyonlarmnin Ba*

yerlerini almasindan kaynaklanmaktadir.

€S

R
s e B Vs e
A7 oA
e Ly

Sekil 5.17 a.YBa,Cu30¢.« Yapist igin x sifir civarinda iken spin yapisi. Agiklik olmast igin sadece bakir
atomlar1 gosterilmstir. Gri dolgulu daireler manyetik olmayan Cu** iyonlarimn: temsil ederken
siyah ve beyaz daireler Cu* tarafindaki anti paralel spinleri temsil etmektedirler. b. Daha
buytk x degerleri igin ikinci tip spin yapis1 goruluyor. B tabakasindaki ortalama ¢ kesri bir
CuO, tabakasindaki spindir.
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Sekil 5.18 YBa,CusOg 33 kristalinde Q = (1/2,1/2, £ ) icin elastik ve inelastik (elastik olmayan) manyetik
sacilmanin sicakliga baghiligi. a. (1/2,1/2,-2)’de Elastik Bragg pik siddeti. b. (1/2,1/2,-
2)’de AE =1 meV igin inelastik siddeti. c. (1/2,1/2,-1,75)’de AE = 3 ve 9 meV ig¢in arka
planda dogrultulmus inelastik siddeti. Kesiksiz cizgilerle gosterilenler 200 K
noktasindaki 9 meV icin normalize edilmis ve sicakliga bagli hesaplanmis sonuglari
temsil etmektedirler. (Tranquada ve ark. , 1989)

Tip | Karisik Tip 11

@ (b) (©)

Sekil 5.19 Metin icinde tartisilan farkli manyetik yapilara ait sematik diyagramlar. Her cubuk,
icerisinde Cu spinlerinin basit Néel diizenine sahip oldugu birer anti-ferromanyetik CuO,
dizlemini temsil etmektedir. Siyah ve beyaz c¢ubuklar anti paralel spinli tabakalar:
gostermektedir. Kirik ¢ubuklar ise manyetik olarak diizenlenmis Cu(1) tabakalarini temsil
etmektedirler . (Tranquada ve ark. , 1989)

Delil gdsteriyor ki, Cu(1)*® momentleri diisik sicaklikta ayn: yolla diizen
almazlar, fakat tip Il yapisinin koherent duzenini gostermezler. Eger rasgele Cu(l)
tabakalar1 yerel tip 1l yapisiyla diizlemlerle ciftlenirse tip | ve tip Il yapilarnin bir
karistmini olusturabilir. izole edilmis tip 11 tabakalar: Bragg sagilmasindan daha ziyade
difizyona katkida bulunabilir ve bunlarin varlig: tip | stper 6rgu piklerine katkida
bulunarak CuO, sayilarin: azaltabilir. Cu NQR sonuglarina uygun olarak ¢ogu Cu(1)™
taraflar1 asir1 ince alan gérmeyebilir.

Klasik bir anti ferro-manyetik sifir sicakhkta kusursuz Néel diizenine sahip
olabilir. Smurl bir sicaklikta sifir sicakliktaki yonelimleri etrafinda dalgalanma yaparlar,
ve bu dalgalanmalar harmonik spin dalgalanmalari teriminde analiz edilebilirler.

Kuantum mekaniksel olarak bir anti ferro-manyetikte T = 0’da bile spin dalgalar1
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mevcuttur ve bu durum spinlerin sifir nokta dalgalanmasini temsil eder. En yakin komsu
Heisenberg modeli, spin-spin etkilesmesi icin Hamiltonian

H=3Ys,5, (5.3)
(i, J)

olarak yazilabilir. Burada toplam, en yakin komsu ciftleri Gzerinden yapilmakta ve J
degis-tokus enerjisi olarak adlandirilmaktadir. Hamiltonianin kosegen agilimi spin-
dalga enerjisi 7w igin dalga vektorl Olgclilen manyetik Bragg noktasina gore g’niin bir
fonksiyonu olarak, daginim bagintisin1 verir. Kugtk q i¢in dagimim ¢ = wo/q hizinda
degis tokus enerjisi J ile orantilidir ve cizgiseldir. Boylece inelastik notron sagilmasiyla
Olcilen spin-dalga dagilimmin egiminden spinler arasindaki ¢iftlenim gici
tanimlanabilir. P. W. Anderson ilk defa CuO2 dizlemleri igindeki yakin komsu bakir
atomlar: arasindaki olagan ustu kuvvetli olan stper degis tokus etkilesmesine dikkat
cekti ve manyetizmanin iki boyutta oldugunu gosterdi. Bu yorumlar baslangicta
La,CuQy lizerinde yapilan notron sagilmas: cahsmalariyla desteklendi. iki boyutlu bir
sistem icin, sagilma tesir kesiti diizleme dik momentum transferine bagli degildir,
boylece ters 6rgl uzayinda Bragg noktalari Brag ¢ubuklariyla yer degistirebilir. Sekil
5.20, YBa,CusOg:x icin ters orgl uzayinda (hh¢) bdlgesini gostermektedir, CuO,
tabakasindan anti ferro-manyetik sagilma taranmis cizgilerle gosterilmektedir. Karelerle
gosterilen noktalarda Tn’nin altinda gozlenen  Manyetik Bragg cizgileri
gosterilmektedir. Farzi muhal CuO; diizlemi icindeki en yakin komsular arasinda spin
dinamigine degis tokus enerjisi Jj hakimdir, umulabilir ki 2D gubugundan uzakta, [hhO]
dogrultusunda, g taramas: yapildiginda spin dalgalar1 enerjisinde adim adim bir artis
Sekil 5.20°de gozlenebilir. Bir inelastik ndtron sagilma deneyinde enerji transferinde AE
= ho alinirsa ve A taramas: yapilirsa spin dalga piki q; = to/c olarak gozlenmelidir.
Burada qj, g’ntin cubuga dik bilesenidir. Bu taramalarda AE = 3, 9, ve 15 meV’tur,
Olcim ahinan tek kristalde x ~ 0.3 ve bunlarla ilgili grafikler Sekil 5.21°de
gorulmektedir. Cok blylk spin dalga hizi nedeniyle iki spin dalga piki ¢ozllemez.
Spektrometre ¢6ziimlemesini hesaba katarak, koyu c¢izgilerle gosterildigi gibi, kaba bir
tahminle fitting yapilarak J; =80 meV alinabilir. Spin-¢ift uyariimalarmin inelastik 11k

sacilma deneyleri gosterir ki, X ~ 0.0 olan bir tek kristalde J; ~ 120 meV’tur.
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Eger CuO, tabakalar1 gercekten ciftlenmemis olsaydi, tarama B’de Sekil 5.20
goruldigl gibi [00¢] dogrultusu boyunca spin-dalga dagilimi olacakti. Aslinda Cu
spinleri c-ekseni boyunca zayifca ciftlenmislerdir ve boylece birim hicre basina iki
Cu(2) atomu vardir. Bravais 6rgisunde olmayan fonon moduna benzeyerek spin-dalga
modu akustik ve optiksel kollara ayrilmistir. iki farkli c-ekseni ciftlenimi soyle g6z
oniine alinmahidir: En yakin komsu CuO, diizlemleri arasinda J;1, ve en yakin ikinci
derece komsu CuO; duizlemleri tabakalar arasinda J;;, Cu(1) taraflar1 boyunca olmalidir.

Ji1’e gore direkt degis tokus etkilesmesi J,,’de ¢ok daha fazla guclu hale gelir. Sonug

olarak, J, 1 akustik ve optiksel frekanslarin ayrildigi bolge merkezini belirler ve J,, [00/]
boyunca dagilimi temsil eder. Ustelik, dizlemde ve diizlem dis1 modlarda akustik ve
optiksel kollara ayrilan spin-yoringe ciftlenimi nedeniyle CuO; dizlemlerinde zayif
XY-benzeri yonelime bagliliklar mevcut olmaktadir. Spin-dalga daginimina ait sematik

bir diyagram Sekil 5.24’de gorulmektedir.

® Nukleer pik
| Magnetik pik
//// 2D Magnetik rod.

[hho]

(110)y I—L—A—L

g

é

ﬁ////‘//}//i/////-///

G
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L @& @ @ [00/]
(001),, (002),, (003)y

Sekil 5.20 Ters orgl uzayr (hh¢) bolgesi. (¥, ¥, ¢) boyunca taranmis ¢izgi iki boyutlu sagilma icin

manyetik sinir1 gostermektedir. A ve B sirayla gizgiye dik ve ¢izgi boyunca yapilan taramalari
gostermektedirler.

Her kol igin sacilma tesir kesiti bir manyetik yap1 faktort g(qg)’nin karesi ile
moduile edilmektedir. Burada

g(q) = {2 (5.4)

olarak belirlenmekte, sintsli terim akustik modlara kosuntsli terim de optiksel
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modlara karsilik gelmektedir. Parantez igerisindeki z’nin degeri 0.28 olup c-ekseni
boyunca Cu(2) taraflar1 arasindaki nn Cu(2) arasindaki goreli ayrilma bagintisidir. Sekil
5.23, AE = 6 meV enerji degerinde bazi degisik sicakliklarda (*2 %2 /) dogrultusu
boyunca elde edilmis tarama sonuclarini gdstermektedir. Kesiksiz ¢izgi, spin-dalga
teorisi kullanilarak ve spektrometre ¢ozuntrlik fonksiyonu hesaba katilarak elde edilen
uyum (fitting) cizgisidir.

YBa,CugzOg 3

300

i

Lol

QO TTTT
04
[olSe]
[ol53)
[elSe]

h

Sekil 5.21 200 K sicakliginda bir YBa,Cuz0g 3 tek kristalinde Sekil 5.23’teki A tipi tarama icin degisik
birkag AE enerji degeri icin enine iki boyutlu manyetik sirt tarama sonuglari. Noktalar arasina
uyum cizgisi yerlestirilmis ve spin-dalga dagilim: spektrometrenin ¢ozindrlik fonksiyonunda
hesaba katilmastir.

Anti Ferro-manyetik YBa,Cu30¢,,'de Spin Dalgalari

200 50
[110] [001]
3 g
E 100 1 25 3
S s
=
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- —
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Sekil 5.22 YBa,Cu30q3’de spin-dalga dagmmmimin sematik diyagrami. Dikkat edilirse, her iki panelde
dort faktori kadar degisiyor. Manyetik etkilesmenin iki boyutlu tabiati dagmim: q; boyunca
¢ok buyiik fakat g, boyunca oldukca zayif olmaktadir.
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Modilasyonun faz ve genligi acikga ortaya koyar ki, sadece akustik modlar:
sacilmaya katkida bulunmaktadirlar. Daha agikgasi, Ty sicakliginin epeyce Uzerinde
halen yap: faktérii modilasyonu bulunmaktadir. Ug boyutlu diizenlenmenin
noksanhginda ikili CuO, tabakalar1 bulunmaya devam etmektedirler. Optiksel modlar,
Ji1 > 2 meV olmak Uzere, en azindan 30 meV degerine kadar gozlenmektedirler. J,» ve
degis tokus yonelime bagliligi 10xJ; mertebesine gore ok kiigiik kalmaktadr.

Metalik YBa,Cu3Os:x fazinda manyetik momentlere ne olmaktadir? Yuksek
enerjili spektroskopiler gosterir ki, Cu(2) atomlarinin bitin x degerleri igin +2 valans
degerini korumaya ve manyetik 6zelligini sirdirmeye devam ettigi farz edilmektedir.
Degisik oksijen katki miktarlart igin Olgulen sicakliga bagli manyetik alinganhg: ve
kicuk bir Curi benzeri katkiyla duzeltilmis sonuclara ait grafikler Sekil 5.24’de
gorulmektedir. Dustk sicakliklarda alinganlik iki boyutlu bir anti ferro-manyetik harig,
bir keskinlige sahiptir ve bu anti ferro-manyetik ve metalik fazlar arasinda bir smir
teskil etmek Uzere ortaya ¢ikmaktadir. Eger manyetik momentler veya korelasyon
aniden kayboluyorsa daha da siddetli degisiklik ortorombik fazda beklenebilirdi.
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Sekil 5.23 YBa,CuszOg3’te B tipi taramada (Sekil 5.20) sabit AE = 6 meV degerine gore iki boyutlu
cubuk tarama sonuglari. Inelastik yap: nedeniyle modilasyon yapilmistir. Spektrometre

¢ozlinurliik fonksiyonu etkisi nedeniyle siddetlendirme ¢ = -15 civarinda olmaktadir. Data
lizerinde cizilen kesiksiz cizgi metinde de tartisildigi gibi uydurma (fitting) ¢izgisidir.
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Buraya kadar disuk enerji igcin ndtron sagilmas: sonuclar: arastirmalar: karigik
olarak ele alinmistir. Agikga spin-dalga benzeri sagilma, son zamanlarin arastirmasinda
ortorombik fazda x ~ 0.45 ve T, ~ 15 K olan bir kristalde genis 6lglide gozlenmistir.
Obiir taraftan, bazi diger kristallerde baslangic 6lciimlerinde daha yiiksek oksijen
konsantrasyonlarinda bu negatif olarak elde edilmistir. Diger bir arastirmada ise,

|ha)|<25 meV’de x = 1 igin toz numunede ihmal edilebilecek kadar az manyetik

sacilma gozlenmis ve bu da Cu atomlarmin buyuk ¢ogunlugunun manyetik olmadigi
seklinde yorumlanmistir. Obir taraftan bu yorum, manyetik sagilmanin cogunun disik
enerjide oldugu yaklasimi bu yorumda temel alinmistir, halbuki spin-dalga teorisi
goOsteriyor ki, anti ferro-manyetik tetragonal materyal igin spektrum yuksekliklerinin
¢ogu A > J; durumunda meydana gelmektedir. Bir kisa manyetik korelasyon uzunlugu
veya spektral yukseklikteki yiksek enerjiye dogru kayma dustk enerjilerdeki negatif
gozlemlerle aciklanabili. Cu NMR ve NQR cahsmalari YBa;CusO;" deki Cu*?

spinlerinin etkilestiklerine dair deliller ortaya koymaktadirlar.

X,-C,/T (10" cm’ /g)

0 200 400 600 800

Sicaklik (K)

Sekil 5.24 YBa,Cu30g3’te sicakliga karsi Curi-benzeri katkiyla degisik oksijen konsantrasyonlarina goére
dogrultulmus manyetik alinganlik degisim grafikleri.
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5.5 Perovskiteler

YSSI hakkinda bilinenlerin gogu perovskitelerdir. Prototip bilesik BaTiOs, (g

kristal formda ve 6rgl yapisinda bulunur.

Cizelge 5.2: Kristal yapilar. Orgii parametreleri ve hacimleri A

Kabik a=b=c=4.0118 A V=6457 A3
Tetragonal a=Db=3.9947, c=4.0336 A V=6437A°
Ortorombik a= 400942 A, v =2(64.26) A °
b=4.0018+/2 A,
¢=3990 A

5.5.1 Kibik yap1

201 °C ’nin lzerinde BaTiO; kibik yapidadir. Sekil 5.25’de géruldiigi gibi her
birim hiicrenin her kdsesinde bir titanyum atomu, hiicre merkezinde baryum atomu ve

her kenarin orta noktasinda oksijen atomu yerlesmistir.

()
LI

Sekil 5.25 BaTiO; perovskite kibik hiicre yapisi. Koselerdeki siyah noktalar titanyum, kenarlarin
ortasindaki beyaz noktalar ise oksijeni temsil etmektedir.

Baryum, titanyum ve Uc¢ oksijen atomu asagidaki x, y ve z koordinatlarina

karsilik gelir.
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Cizelge 5.3: Bir Perovskite yapida atomlarin koordinatlar:

Kose : Ti (0,0,0) Tepede Titanyum

00,1):0, 2.0
2 2 Kenarlarin orta
Kenar Ortasi : O

(% 0.0) noktalarinda oksijenler

Cisim Merkezi : Ba ( ) Merkezde Baryum

N |-

L
2

N |-

Merkezdeki Baryum 12 yakin komsu oksijene sahiptir. Dolayisiyla 12 kat
koordinata sahiptir ve her kodsedeki titanyum oksijenlerle 6 kat (oktahedral)
koordinasyona sahiptir. (Bu kisimda z ekseninin dikey, x ve y eksenlerinin yatay
yoneldigini varsayacagiz).

Genellikle kati hal fiziginde perovskite yapida; (0,0,0) orjin noktasina
baryumu, titanyum koselerde ve oksijenleri kiip yuzeylerinin merkezlerine yerlestirilir.

Bu yap1 en iyi atomik boyutlarda anlasilir. O~ ile Ba** nin iyonik yaricaplar: hemen

hemen birbirine esittir ve daha kiigiik olan Ti* iyonu ile oktahedral hollerle gevrili
oksijenlerle mikemmel bir 6rgu olustururlar.

Kapali oksijen 6rgunun oktahedral holleri 0.545 A yarigapa sahiptir. Eger bazi
yerlerde hol varsa Sekil 5.26 a’da goruldigi gibi a =3.73 A dur.
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Sekil 5.26 Perovskite yapmin z=0 diizleminde kesit goriintiisi. a. Oksijenler (genis daireler) arasinda ki
oktahedral boslugun dl¢lsi. b. Gegis iyonlarmin (kiiguk daireler) oksijenleri itmesi.

Sekil 5.26 b’deki gibi her titanyum atomu oksijenle cevrelendiginde oOrgu
sabiti artar. Titanyum daha genis bir atoma yerlestiginde, 6rgl sabiti Cizelge 5.4’te

goruldigl gibi daha fazla genleserek, blydur.
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Cizelge 5.4 Gecis metallerinin yarigaplar: ile kafes 6rgu sabitleri

Gegis Yaricap, A Orgil Sabiti a, A
Metali
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 4.03 412
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 kicuk atomlarla yer degistirdiginde ¢izelge 5.4’in
3. ve 4. sutunlarinda goruldigi gibi 6rgi sabiti degisir. Ca, Sr ve Ba toprak alkalileri
onde gelen YSSI yapilar olarak bilinirler.

5.5.2 Tetragonal yap:

Oda sicakhginda BaTiOsz tetragonal yapidadir ve kubik yapidan sapmasi
(c—a)/; (c+a) olup %1 civarindadir. Atomlarin tamami, kiibik yapida oldugu gibi

ayni X, y koordinatlarina sahiptir. Fakat Sekil 5.27°de gorildugu gibi z ekseninde
birbirlerine gore yaklasik olarak 0.1 A kayma gosterirler. ideal yapidan sapmalar bu
kesitte abartilmistir. Ti-O-Ti kivrilmalari sekil 5.27°de g0sterilmistir. Kivrilmalar
meydana gelirken Ti-O-Ti, Ti-O ve Ti-Ti aras1 mesafeler artis gosterirler. Bu etki
titanyum atomlarinin 6rgu yapilarini saglamak igin daha fazla yer edinmelerinden

kaynaklanir. Ayni etkiyi YSSI’ligi saglamak igin Cu tarafindan da saglanur.
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Sekil 5.27 Tetragonal perovskite hiicre yapisindaki Ti—O katmanlarindaki bizisme gorilmektedir. Sekil
5.25 deki kiibik yapida katmanlar daha diiz bir sekildedir.

5.5.3 Ortorombik yapi

Tetragonal yapidan Ortorombik yapiya bozunma igin iki yol vardir. Birincisi
Sekil 5.28’de gosterildigi gibi b ekseninin a eksenine gore daha fazla uzamas: sonugta

dikddrtgenlesmesidir.

O S ¥ s
| 44l
l PR LO—+

Sekil 5.28 1ki boyutlu kare yapmin Dikdortgensel (iistte) ve Rombal (altta) tip bozunmalar:



58

Ikincisi ise sekil 5.28’in alt tarafinda oldugu gibi kdsegen ab karesel yiizeyinin
bir kenarmin uzayip digerinin sikisarak rombohedral olusmasidir. iki kdsegen birbirine
diktir, orijinal eksene gdre 45° donmesiyle yeni ortorombik yapmin a', b’ Sekil 5.29’

daki gibi olusur.

Baryum
Z=1/2

Oksijen

Titanyum ( Bakir )

Sekil 5.29 Tek molekullu tetragonal birim yapmin iki molekulli ortorombik yapiya 45° ik aciyla
rombohedral genislemesi. Atom pozisyonlar1 z= 0 ve z= % katmanlarinda gosterilmistir.

Bu a',b' o6rgu sabitleri, orijinal sabitlerden yaklasik olarak V2 kat daha
uzundur, dolayisiyla hiicre hacmi de blydr. Bu tim atomlar icin gecerlidir. Baryum
titanat 5 °C altina sogutuldugunda yap: kdsegen veya rombohedral yapiya doniisiir.
Atomlar kibik yapidaki gibi ayni z koordinatlarina sahiptirler, bu nedenle bozulma x ve

y yuzeylerinde gerceklesir. Tetragonal yapidan degisim, anizotropideki yuzeyde

%Anizotropi = w:% 0.22 oran c¢ogu ortorombik bakir oksitli stper
E(b—a)

iletkenlerden daha dusuktiir. Sekil 5.29°da goruliyor ki kibik yiizeydeki oksijen z =0
ylzeyinde 0.19 Ade ayrilmaktadir. Rombohedral bozunma O-O ayrilmasmi bir
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dogrultuda artirip digerinde azaltmaktadir. Bunlar Sekil 5.30 a ve titanyumun yakin
komsu konfigirasyonu Sekil 5.30 b’deki gibidir.

(&)

()

Sekil 5.30 Oksijenlerin (Genis halkalar) a,b diizlemleri arasinda degisimi. Perovskitenin Titanyum (kiicik
halka) atomunun oda sicakliginda tetragonal konfigurasyonu a. Rombohedral dénisim b.
dislik sicaklik ortorombik yapisi

Bu diizenleme Titanyumun uygun 6rgu yapisina kavusmasina yardim eder.

5.5.4 Dluzlemsel temsil

Perovskitelerin yapisini izah etmenin diger bir yolu da atomlar1 yatay dizlemde
dizilmig gibi disunmektir. Eger sekil 5.25 ve sekil 5.27” deki E, F, C notasyonunu kabul
edersek asagidaki sema olusur.

Z=1 ise TiO,- Titanyum E, Oksijen iki F sitesinde yerlesir
Z=1/2 ise O-Ba Oksijen E, Baryum C sitesinde yerlesir
Z=0 ise TiO,- Titanyum E, Oksijen iki F sitesinde yerlesir
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Z = 0, 1/2 ve 1 yuksekliklerindeki ylizeyler bu notasyon ile etiketlenebilir.
Boylece perovskitelerin yapisin1 tanimamiz tamamlanmis olur. Benzer olaylar1 bakir

oksitli stiper iletkenlerin yapisinda da goruriz.

5.5.5 Perovskite tipi stper iletkenler

Oksit siiper iletkenlerde Cu*? iyonlar: perovskite’nin Ti** iyonlarinin yerini alir
ve ¢cogu durumlarda TiO, tabakalar1 CuO, tabakalar: olarak muhafaza edilir. Cizelge
5.4’de gosterildigi gibi a,b yizey sabitleri cogu stiper iletkende de boyledir.

Cu™ degerlik alamadig1 icin BaCuO3 bilesigi meydana gelemez. Ama bu valans

+2

konsantrasyonu Ba*?’nin (¢ degerlikli La™ wveya Y™ gibi iyonlara oksijen
konsantrasyonundaki dismeden dolay: yerlesmesiyle gergeklesebilir. Sonugta her CuO;
katmanina bir oksijen diiser. Her YSSI essiz bir katman dizilisine sahiptir. Cizelge 5.3
gostermektedir ki perovskite’deki her atom (¢ tip dizilisten birine sahiptir. Farkl

deyisle YSSI’deki her atom z- eksenindeki yiikseklikle ug (0,0,2), yiizey; yiizey ortas
((0,0,2)(0,%,2)( %,O,z)) veya z ekseninin merkezde (%,%,z) yer alir. Bircok bakir

oksit bilesimi CuO,- ve —-O,Cu seklinde merkez ve ug bolgeler arasinda olustugundan
[EFC] notasyonu izahat agisindan kullanilmaktadir. Benzer pozisyonlar Ba, O ve Ca
katmanlarinda sekil 5.31’deki gibi olusur.
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A\ Ba, B, Ca, Sr, TlY

e F
E F C] Notasyonu
Basit Hiicre Yapist C !

Dfl

CuO Katmam OCu
[CuGy] [-O,Cu
A T " —‘O
A
£ O— 0
BaO Katmam OBa Katmam
[Ba-O ] [O-Ba]
iy
VAN
Ca E- Katmam Ca E- Katmam
[Ca--] [--Ca]
Katmanlar Sanal Katmanlar

Sekil 5.31 YSSI yapisinda atomlarin katmanlardaki pozisyonlari. Ug, yiizey ve merkez notasyonu [EFC]

YSSileri hiicre merkezinde o, ve ylizeyin (st noktasinda o, diye adlandirilan

dikey yansima yizeyine sahiptir. Atomlarin hiicrenin yuksekligi z olan alt yarisinda
olanlar 1-z st yarisinda birbirini tekrarlar. Sekil 5.32°de z yilksekligindeki bir CuO-
yuzeyinin 1-z yiksekligindeki yansimasi gorilmektedir. Baska bir deyisle Sekil 5.32’de
ki Cu iyonlar1 gibi hepsi birbiri tzerindeki dikey ¢izgilerde dizilirler.
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Cizelge 5.5 : Oksitli superiletkenlerin ve ilgili bilegiklerin a kristalografik karakteristikleri

& simetri kodlar: ( kibik K, tetragonal T, ortorombik O, monoklinik M); tip ( hizalanmis H, ¢apraz dizilis C); a ,b diizlemlerinde genisleme
(capraz bukulme \/E , stiper kafes 5); kafes parametreleri (&, , C, tek katmanl bilesik, ve C, her Cu iyonu igin); % anizotropi; gegis sicakhg: T

® 9 40 Ba, La ile degistirilmistir.
¢ % 50 TI, Pb ile degistirilmistir.

. oo : . Formdl , :

Bilesik Kod Simetri Tip Genisleme 4 . & & (A% ¢, (A% C%u %Anizotropi To(K)  Yorum
BaTiO; - K H 1 1 4.012 4012 - 0 - 75200 °C
BaTiO; - T H 1 1 3.995 4.03 - 0 - 20 °C
BaTiO; - 0 H V2 2 401342 3990 - 0.23 - T<5 °C
BaPbO; - K H 1 1 4.273 4273 - 0 0.4
BaPby;Bigs0s - T C V2 4 4862 4304 - 0 12
BaBiO; - M H 2 2 433542 43/ - 0.13 - B =90.17
Bag sKo4BiO; - K H 1 1 4.293 4293 - 0 30
La,CuO, 0201 T C 1 2 3.81 1318 659 0 35 Sr katkilr
La,CuO, 0201 O C 2 4 306042 1318 659 6.85 35 Sr katkilr
YBa,Cu30s 0212 T H 1 1 3.902 11.94  3.98 0 -

YBa,Cus04 0212 O H 1 1 3.855 11.68  3.89 1.43 92
Bi,Sr,CaCu,0s 2212 O C 542 20 38142 306 7.65 0 84
Bi,Sr,Ca;Cus010 2223 O C 52 20 N L 6.17 0.57 110
TI,Ba,CuOg 2200 T C 1 2 3.83 23.24 11.6 0 90
TlBa,CaCu,05 2212 T C 1 2 3.85 29.4 7.35 0 110
TLBa,Ca,Cus0pp 2223 T C 1 2 3.85 3588 5.8 0 125
TIBa,CuOs 1201° T H 1 1 3.85 9.09 9.09 0 52
TIBa,CaCu,0; 1212 T H 1 1 3.85 12.7 6.35 0 80
TIBa,Ca,Cus0s  1293° T H 1 1 3.81 15.2 5.1 0 120
TIBa,Ca:Cu O, 1234 T H 1 1 3.85 19.0 4.75 114
TIBa,CaCusOs 1245 T H 1 1 3.85 22.3 4.42 101
HgBa,CuO, 1200 T H 1 1 3.86 9.5 9.5 0 95
HgBa,CaCu,0s 1212 T H 1 1 3.86 12.6 6.3 0 122
HgBa,Ca,Cu:05 1223 T H 1 1 3.86 17.7 5.2 0 133
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BaCuD, ’&//Q [0 - Ba]
l &

YCuO

BaCuQ By

Sekil 5.32 Katman tipleri, yansima yiizeyi ve molekiler gruplamay: gosteren YBa,CuO; hiicre
yapisi

5.5.6 Hizalanmis YBa,CuzO;

Bazen YBaCuO veya 123 bilesigi olarak da anilan YBa,Cu3O- bilesigi T~ 92K
civarinda ortorombik forma sahip bir super iletkendir. Sekil 5.32 atomlarin
konumundan bir kesit, Sekil 5.33 bakir oksit tabakalar1 arasindaki duizeni ve Sekil 5.34
birim hiicre hakkinda daha fazla bilgi gostermektedir. Cizelge 5.6 ise atomlarin
pozisyonlari ve hiicre boyutlari hakkinda bilgi verir. Perovskite tliremisi olarak bilinen
BaCuOs, YCuO, ve BaCuO; disunulebilir ve bunlardan ikisi bir eksik oksijene sahiptir.
Bu c~ 3aoldugunu ispatlar. Ancak onun diizlemsel yapisindansa bilesimini incelemek

gerekir.
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. il ~Cu0 0

b
B
e /1383 —»/

Sekil 5.33 Ortorombik YBa,Cuz0; “ nin katmansal semasi

YBagCugOy YBa,Cug05_,
orthorhombic Pmmm tetragonal P4/mmm

Sekil 5.34 Siper iletken ortorombik (sol) ve stiper iletken olmayan (sag) tetragonal YBaCuO’
nun birim hiicre cizimleri. Atomlar icin termal titresim elipsoidleri gosterilmektedir.
Tetragonal yapida oksijen atomlari temel dlzlem 0zerinde tesadifi dagilim
gostermektedirler.
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Cizelge 5.6 Ortorombik YBa,Cu;0- birim hiicresinde normalize atom pozisyonlari

(a=3.83A,b=3.88 A, c=11.684)

Katman Atom X Y Z
0
Cu (1) 0 1
[ CuO-] 1
0 (1) 0 — 1
2
0 0
O (4) 0.8432
[O-Ba] 1 1
Ba il - 0.8146
2 2
0 0
Cu (2 0 1 0.6445
[CuO; -] 03 1 E 0.6219
0 (2 — 0.6210
2 0
1 1 1
[--V] Y = = =
2 2 2
0(2 1 0
0®) E 1 0.3790
[CuO; -] cu = 0.3781
1@ 0 2 0.3555
0 0
Ba 1 1
0-Ba] 0 (4) 2 2 01854
[ 0.1568
0 0
1
U0 01 0 E 0
[ Cu (1) 0 0
0

5.5.7 Bakar oksit duizlemleri

Sekil 5.33’den gormekteyiz ki Cu ve O igeren U¢ duzlem ve Y diizlemi Ba ve O
iceren iki dizlem arasinda sandvi¢ gibidir. Atomlar iki CuO,- duzlemi arasinda
sikismustir ve aralarinda Y diizlemi vardir. Ugiincii bakar oksit diizlemi zincir gibi — Cu

— O — Cu - O - seklinde dizilmiglerdir. Dizilim gayet dizdur ¢tinkl bunlar o, yansima

diizlemine diktirler.
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5.5.8 Bakiar koordinasyonu

Her bakir iyonunun Ozelliklerini incelemek icin YBaCuO ‘nun dizlemsel
yapisini incelemek gerekir. Sekil 5.35°de goruldugu gibi bakir iyon zincirindeki ilk
bakir kare diizlem koordinasyonlu, diizlemdeki ikinci ve tigunct bakir besgen piramitsel
koordinasyonlu sekildedirler. Sekil 5.34° deki elipsoid atom pozisyonu, atom
Ozelliklerinden termal titresimi saglamaktadir. Bu titresim elipsoidin 6lgllerine gore
gorelilik icermektedir.

YBa,Cu, 0,

Sekil 5.35 Ortorombik YBa,CuzO,’nin c- ekseni boyunca dizilen diizlemsel kare, piramit gruplar: ve tersine
piramit seklinde yigilmas.

5.5.9 Yigilma kurallan

Atomlar, birbirlerini etkileyecek sekilde, diger ortamlara ¢ok yakin sekilde,
dizlemlere yerlesirler. Sterik etkiler Ba (1.34 A) ve O (1.32 A) gibi buyik atomlarin
bitisik katmanlar arasinda asir1 yigilmalarini engellerler. Bir ¢ok bakir oksitteki
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yigilmalar asagidaki iki ampirik (deneysel) sonuca gore olur :

1. Metal iyonlar1 her iki kenari veya merkezi konumu tercih ederler ve bitisik
katmanlar E ve C taraflar1 arasinda degisim gdsterirler.

2. Oksijen atomlari her tip yerde bulunabilirler, ama bunlar tek ip belirli
katmanlarda bulunmay: tercih ederler ve oksijen atomlar: bitisik katmanlarda
farkli konumlarda bulunurlar.

Daha fazla yer agcmak uzere genlesme veya bulziilmeyle tetragonaldan

ortorombik yapiya dontsiim meydana gelmektedir.

5.5.10 Kristalografik fazlar

YBa,Cu,0, ; bilesigi sekil 5.34’de gorildigu gibi tetragonal ve ortorombik
sekilde olabilir ve genellikle siiper iletkenligin son evresidir. Zincir yapidaki oksijen
siteleri tetragonal yapida rasgele sekilde yarim dolu sekildedir. Ortorombik fazda — Cu —
O - seklinde b dogrultusunda dizilirler. a dogrultusundaki oksijen boslugu hafif
sikismaya neden olur bu sebeple a < b “dir. Bozunmanin sonucunda Sekil 5.28 a’daki
dikdortgen tip ortaya c¢ikar. Oksijen icerigini azaltmakla & <0, oksijenin a
dogrultusunda bosluklara kaymasina neden olur. Siiper kafes zincirlerinin siralanmasi
super iletkenligin 60 K*de gerceklesmesinin sorumlusudur.

YBaCuO, oksijenin ¢esitli konsantrasyonlarmin 750-900 °C kadar isitilmasiyla
elde edilir. Bilesik yuksek sicaklikta tetragonal yapidadir. Sicakhgin distrilmesi ve
oksijen iceriginin azaltilmasiyla, sekil 5.36°daki gibi dustik sicaklik ortorombik faz

olusur.
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1 1
Sekil 5.36 Alt (E,O,O) ve st (O, E,O) sitelerin kesir doluluk oranlar1 ve oksijen icerik parametresi

6 ’mn YBaCuO igin sicaklikla degisimi.

Yiksek sicakliktan oda sicakligina ¢abuk sogutma oldugunda sekil 5.34°(in sag

tarafindaki goruntl agiga cikar.

5.5.11 YUk dagihimi

Iletkenlerdeki atomlarin etrafindaki yik dagilimi onlarin enerji bantlariyla

ilgilidir. Bunu anlamanin en kolay yolu fourier serisiyle enerji bantlarinin hangi ki, ky,

k; uzaylarinda yerlestigini ve yikin nerede dagildigini tespit etmektir. YBa,CuzO- i¢in
yuk dagilimint Sekil 5.37°deki t¢ dik simetri dizleminde (x z , y z ve kosegen)

inceledik.
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Sekil 5.37 Tetragonal YBa,CusO;’nin (¢ dik kristalografik diizlemleri ve dort kristalografik dogrultunun
standart notasyonu.

Cevre kisimdaki duzlemdeki yik dagilimi valans elektronlart Sekil 5.14te
kabataslak gosterilmistir. Yiksek yogunluklu Y ** ve Ba* sitelerinde atomlar sirasiyla
+ 3 ve +2 yuklu olarak iyonize olmuslardir. Bu aynmi zamanda duzlemin alt ve (st
kisimlarinda iyonlarin giftlesemediklerini gosterir. Y sitesi icin manyetik izolasyonla
manyetik iyonlar stiper iletkenlik 6zelliklere karismazlar. Buna zit olarak ¢evredeki Cu

ve O iyonlar1 siradan bir iyonik bilesik degildirler.
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Sekil 5.38. Sekil 5.37°de taranmis olarak gosterilen YBaCuO’nun ¢ diizlemde yiik yogunlugu gosterimi.
X-Z kosegensel ve Y-Z dizlemler soldan saga dogru sirasiyla gosterilmiglerdir. Bu
sonuglar bant yap1 hesaplamalarindan elde edilmislerdir.

Dizlemdeki kisa Cu — O bagi ve zinciri (1.93-1.96 A) yuklerin st Uste
binmesini (birikmesini) kolaylastirirlar. En kiguk birikim Cu(2) — O(4) arasindaki 2.29
A uzunlugundaki dikey kopri baginda olusur. Cu, O yik gevresini sirasiyla +1.62 ve -
1.69 yik dagilimiyla modellenebilir standart iyonik model i¢in beklenen yuk degerleri
+2.33 ve -2.00’dwr. Fakat ¢ bakir iyonunda yuk +2, +2 ve +3’dir. Bu da Cu - O

baginin tamamen iyonik degil de kovalent oldugunu gosterir.
5.5.12 YBaCuO formuilleri

Onceleri YBaCuO vyerine YBa,CuzOy.5 kullanilirdi. Clnkii Ugli prototip
perovskite (YCuOj3)(BaCuOs3), dokuz oksijene sahipti. Sonralari kristalograflar 14
atomlu YBaCuO birim yapisinda 8 oksijen oldugunu gosterdiler ve YBa,CusOsg.§
yapist yaygin olarak kullanilmaya baslandi. Sonucgta zincir katmanlarinda bir oksijen
sitesinin bos olmasi nedeniyle uygun ifadenin YBa,CusO7.§ oldugu kanaatine varildi.

Bizmut ve talyum bilesiklerinde Ca’a benzer olarak Y i¢in Ba,YCu30;.s tercih edilir.
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5.5.13 YBa,Cu,Os3 ve Y,BasCu7015

Bu iki stiper iletken bazen sirasiyla 124 ve 247 bilesikleri gibi davranirlar. x, y, z
pozisyonundaki her atom icin 6zdes (x,y +%, z +%) pozisyonlara sahip atomlar vardir.

Diger bir deyisle kenar merkezli bir yapiya sahiptirler. Bu 0Ozellik yigilma
kurallarina engel durumundadr.

YBa,CuzO7*nin zincir tabakalar1 YBa,CusOg’ de yakin komsu iki zincir
tabakasina dondsur. Bu olay Sekil 5.39°daki gibi Cu atomlarmin O atomunun altinda
veya ustunde yer almasiyla gerceklesir. Y nin farkl toprak alkalilere yerlesmesi 40 K
ile 80 K arasindaki gecis sicakliklarinda gerceklesir. Ciftli zincirler tekli zincirlere gore

degisken oksijen stoichiometrisi (element 6lglisu) sergilerler.

Sekil 5.39 YBa,Cu,Og “in kristal yapisinda, kenar merkezli simetri ve Cu-O zincirlerinin y dogrultusunda
dizilmeleri



6. BULGULAR VE TARTISMA

Bakir oksitli super iletkenlerin 6zeliklerini inceledik. Oksitli stper iletkenlerin
elektronik Ozelliklerini incelerken geleneksel olmayan enerji araliginin olustugunu ve
katkilama ile metalik yapiya donisim esnasinda stper iletkenligin gorildugu tespit
edildi.

BaBiOs; igine Pb katkis1 yapildiginda, kursunun bazi bizmut atomlarinin yerini
almasiyla hollerin agiga ¢iktigi, Fermi ylzeyinin kararsizhigindan olusan YYD’nin
katkisiyla Ef’de azalmanin oldugu anlasildi. Stiper iletkenlik kritik sicakhigr T¢, X =
0.65’den itibaren artip tipik metalik bolgeye dogru x = 0.75 degerinin altida azalir. Ba
yerine K degisimi yapildiginda holler ortaya ¢ikar, Hall 6lgiimlerine gdre baslangigta p-
tipinde olan bilesik, n- tipine donuserek stper iletkenlik bolgesine varir.

Elektron dopingli stiper iletkenlerin énemi ve YSSI mekanizmasi incelenmistir.
90 K’lik kritik sicakliga sahip YBa,CusO;’de her birim hicre iki CuO, iginde oksijen
koprdleri olan ve bakirlari sadece bir dogrultu boyunca paralel CuO zincirleri yapan Cu
tabakalar: bulunur. Oksijen atomlar: ¢ikarildiginda tetragonal yapiya donlstim olur.
Hollerin  zincirler ve duzlemler arasindaki daghlimi, BaO tabakalarinda yer
degistirmelerle elektrostatik olarak kararl hale gelmektedir.

Kati1 hal fiziginde incelenen bircok kristal yapiyla karsilastirildiginda
YSSi’lerdeki kristal yapilar karisik bir yapiya sahiptirler. Cu-O duizlemli bircok siiper
iletken gruplar1 vardir. Bakir oksitli stiper iletkenlerin incelenmesinde kuvvetli kovalent
bagli olan Cu-O diizlemleri 6nem arz ederler. Onemli olan prensip, orbitaller arasindaki
maksimum etkilesmenin, maksimum orbital kesisme seklinde olmasidir. Manyetik
dizenin 1siya bagliligi muon spin donlsuyle oksijen miktarmin fonksiyonu olarak,
notron sagilmasi ve Cu nukleer kuantum rezonans teknikleri ile incelenmis ve sonuglar

manyetik faz sinirlariyla 6zetlenmistir.

Oksit stiper iletkenlerde Cu*? iyonlar1 perovskite’nin Ti** iyonlarmin yerini
alarak, TiO, tabakalarimin CuO, tabakalari olarak muhafaza edilmesini saglarlar.
Iletkenlerdeki atomlarin etrafindaki yik dagilimi onlarin enerji bantlariyla ilgilidir.
Dizlemdeki kisa Cu-O bagi ve zinciri yiuklerin st tste binmesini kolaylastirirlar.

Yalniz bilinenin aksine Cu-O baglari tamamen iyonik degil de kovalent baglardir.



7. SONUC

Bu caligmada Bakir oksitli bilesiklerin super iletkenlik 6zelliklerini inceledik.
YSSI’lerin ve oksitli stiper iletkenlerin mekanizmalarmi agikhga kavusturmak icin
bunlarin normal hal elektronik yapilarin1 anlamak gerekmektedir. Clinkii normal hal

elektronik yap1 stiper iletkenlik halde de korunur.

BaBiO3; bir monoklinik perovskite yari iletkendir. Bizmut atomu gevresindeki
oksijen atomlar1 oktahedron yapinin kose atomlarini teskil ederler. BaBiO3 Uzerine katki
yapildiginda bolinmis bantlarda holler olusur. Bu holler Ef’de degisiklik meydana
getirir. YYD’nin etkisiyle gap arahg: degisir ve super iletkenlik kritik sicakhg: T, X
degerlerine bagli olarak degisir. Bizmut’ taki elektronik yapi BaBiOs’teki alici
dopingiyle bozulmakta ve ylksek frekans araliginda, elektron-fonon etkilesimi super
iletkenlik- metal degisimi civarinda korunmaktadir. Bu da yuksek T, olusumunu
saglamaktadir. Kritik sicaklik T¢'nin bilesikteki katki oranina keskince baglilig
bulunmustu. (La1-xMx)2CuQ, bilesiginde x’in azalmasiyla yahtkanlik olusur. Bakir’in
ortalama valans degeri +2’ye ulastiginda yahtkanlik ortaya ¢ikar. Boylece bir enerji gap
aralig1 baz1 nedenlerle iletkenlik bandinda yar1 doldurulmus pozisyon olusturabilir. Ug
boyutlu anti ferro manyetikligin tamamen yok olmasindan sonra stper iletkenlik ortaya
¢ikmaktadir. Bu durum bakir oksitli stiper iletkenlerde gorulen ortak bir 6zelliktir. Bakir
oksitli super iletkenler tam olarak bir Fermi ylzeyine sahip degildirler. Fermi
seviyesindeki elektronik haller smirlanmis ve kuvvetli etkilesmis haldedirler. BCS
modeli bant kavrami Uzerine kuruldugundan, elektronik yapinin tasvirini ihtiva eden
stper iletkenlik mekanizmasi, Hubbard bandindaki gibi, esasinda BCS’dekinden
farkhdir. YSSI iki asmr1 durumun ara halinde elde edilir. Bunlardan birincisi
genisletilmis Hubbard semas: yaklasimi, ikincisi ise metalik bant semas: yaklasimidir.
Elektron dopingi siiper iletkenlerin hazirlams: daha kolay oldugu igin YSSI
mekanizmasini anlamada 6nemlidir. YSSI hakkinda bilinenlerin cogu perovskitelerdir.
Kibik, tetragonal ve Ortorombik kristal formda ve Orgi yapisinda bulunabilirler.
BaTiO; 201 °C ’nin Uzerinde kibik, oda sicakhiginda ise kibik yapidan %1 civarinda
sapmis tetragonal yapidadir. Perovskitelerin yapisini izah etmenin diger bir yolu

atomlar1 yatay dizlemde dizilmis gibi distnmektir. Her YSSI essiz bir katman
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dizilisine sahip olur. Her bakir iyonunun 6zelligini incelemek igin bilesigin diizlemsel
yapisi ele alinmustir. Birgok bakir oksitte ki yigilmalar incelendiginde; metal iyonlarmin
her iki kenar1 veya merkezi tercih ettigi ve oksijen atomlarmin her yerde bulunabilecegi
tespit edilmistir. Fakat oksijen atomlar: bitisik katmanlarda farkli konumlarda
bulunurlar. Oksitli stper iletkenlerin mekanizmalarin1 acgikliga kavusturmak icin

bunlarin normal hal elektronik yapilari incelenmistir.
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