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Bu calismada, self-flux ve kati hal yontemiyle cesitli FeSe tabanl tek ve
polikristal malzemelerin liretimi yapilmis, yapisal, manyetik ve siiperiletkenlik
Ozellikleri incelenmistir. Elde edilen malzemelerin yapisal ve morfolojik
ozelliklerinin incelenmesi i¢in X-Isin1 Kirmimi (XRD), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagitict X-Isin1 Spektrometresi (EDS) analizleri
yapilmistir. Malzemelerin siiperiletken ve manyetik o6zellikleri, magnetodireng,
sicakliga ve alana bagli manyetizasyon ol¢limleri yapilarak arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: FeSe tabanli siiperiletkenler, manyetik Ozellikler, kritik
sicaklik, kritik akim yogunlugu.
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In this study, the single and poly-crystals of various FeSe based crystals
were produced by self-flux and solid state techniques and their structural, magnetic
and superconducting properties were investigated. X-Ray Diffraction, Scanning
Electron Microscopy (SEM), and Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS)
analyzes were performed to investigate the structural and morphological properties
of the obtained materials. Superconducting and magnetic properties of the
materials were investigated by magnetoresistance, temperature and field dependent
magnetization measurements.
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GENISLETILMIS OZET

FeSe kristalinin ikili faz diyagramina bakildiginda a-Fe;Ses, f-Fe;Ses, 0, 7,
y', FeSe, ve f-FeSe gibi bircok faz goriilebilir. Bu fazlar igerisinde f-FeSe fazinin 8
K sicakliginda siiperiletken duruma gectiginin kesfedilmesiyle birlikte bu faza olan
ilgi artmig ve birgok calisma yapilmistir. Bazi element, alasim ve bilesiklerde
goriilen kritik gecis sicakligi dedigimiz belirli sicakliklar altinda elektriksel
direngleri ol¢iilemeyecek kadar kiigiik degerlere diismesi durumuna siiperiletkenlik
denir. 1911 yilinda Hollandali fizik¢i Kamerlingh Onnes tarafindan metalik civada
4.2 K’de kesfedilen siiperiletkenlik olgusu tizerinden yiizyili agkin siire gegmesine
ragmen arastirmacilar tarafindan yogun ilgi gérmektedir. Bu ilginin nedeni,
stiperiletkenlik durumda ortaya ¢ikan sifir direng ve Meissner etkisi gibi essiz iki
ozelliktir. Giiniimiizde bir¢ok siiperiletken malzeme bulunmaktadir. Bunlar
icerisinde en dnemli siiperiletken sistemler bakir oksit tabanli siiperiletkenlerdir.
Kupratlar, seramik siiperiletkenler ya da yiliksek sicaklik siiperiletkenleri gibi
isimlerle anilan bakir oksit tabanli siiperiletkenler ¢ok genis bir aileyi
olusturmustur. 2008 yilinda flor katkili LaFeAsO yapisinda 26 K’de H. Hosono ve
arkadaslar tarafindan siiperiletkenligin bulunmasiyla birlikte bakir oksit tabanl
stiperiletkenlerin yaninda bagka bir genis aile daha yer almistir. Bu kesif bilim
diinyasinda siirprizle karsilanmistir. Bunun nedeni ise LaFeAsO yapisindaki
yiiksek manyetik momente sahip demirin olmasidir. Shimizu ve arkadaglar1 2001
yilinda yaptiklar ¢aligmayla 20 GPa gibi yiiksek bir basing degeri ve 1.8 K gibi
cok diisiik bir sicaklikta demirin siiperiletken olabilecegini buldular. Ayrica
biliyoruz ki demir dogada bolca bulunup insanlik tarihinin en Onemli
elementlerinden biridir. Bu c¢ercevelerden bakildiginda demir igerikli 26 K’de
LaFeAsO yapisindaki siiperiletkenligin bulunmasi ¢ok 6nemli bir gelisme olarak
kabul edilebilir. H. Hosono ve arkadaslar1 kisa silire sonra LaFePO yapisindaki
kritik gecis sicakligimi basing altinda 43 K’ye kadar cikardilar. Bu calisma

kimyasal basing dedigimiz katkilama yoluyla da sistemdeki kritik sicakligin
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artirllmasi fikrini dogurdu. Birka¢ ay igerisinde birgok demir tabanli siiperiletken
malzeme bulundu ve kritik sicaklik Ren ve arkadaglar tarafindan samaryum katkili
SmFeAsO,<Fx yapisinda 55 K’ye kadar ¢ikarildi. Demir tabanli siiperiletkenler
igerisindeki f-FeSe, en basit kristal yapiya sahip olmasi, asir1 toksik olan arsenik
icermemesi nedeniyle ilgi c¢ekicidir. Bu tez kapsaminda f-FeSe, o-FeSe,
FeSep4Teps, (KixNay)osFe,Se,, BaFe,Se,, SrFe,Se, ve CeFe,Se, gibi bazi FeSe
tabanli polikristal ve/veya tek kristaller diretilmistir. Uretilen malzemelerin
karakterizasyonu i¢in XRD, SEM-EDS, magnetodireng, manyetizasyon-sicaklik ve
manyetizasyon-manyetik alan 6lgiimleri alinmistir.

Demir selenyum oran1 Fe:Se=1:0.98 olan FeSe ornekleri iki farklhi
sinterleme sicaklig1 uygulanarak hazirlanmistir. Iki kez 780°C’de ve bir kez de
400°C’de iiretilen malzemenin XRD sonuglarina bakilirsa malzemedeki ana fazin
0-FeSe oldugu ve bazi1 6énemsenmeyecek miktarda f-FeSe fazina ait yansimalarin
da goriildiigii sdylenebilir. SEM-EDS analizinden malzemede tanecikli yapinin
baskin oldugu, kullanilan demir ve selenyumun malzeme igerisinde homojen
dagildigr goriilebilir. FeSe’nin sivi fazda oldugu 1000°C’de sinterlenen
malzemenin XRD sonuglarindan, malzemedeki ana fazin f-FeSe oldugu ve
onemsenmeyecek miktarda J-FeSe fazina ait yansimalarin oldugu gozlendi.

Iki farkli sogutma hizinda (yavas sogutma (0.8°C/sa) ve hizli sogutma (4.5
°C /sa)) hazirlanan FeTe(¢Se 4 tek kristallerin yapisal ve siiperiletkenlik 6zellikleri
incelenmigtir. Hizli sogutma sistemin ¢oklu faz davranigini artirarak ikili fazlarin
olusmasina yol agmustir. Hizli sogutulan 6rnekte FeSe ve FeTe’nin gesitli ikili
fazlar1 gozlenmistir. Bu fazlarin sistemde etkili ¢ivileme merkezleri olusturarak
histerezis egrilerinin genislemesine ve kritik akim yogunlugunun artmasina sebep
oldugu diisliniilmiistiir. Bu baglamda FeTeqsSeo4 kristallerinde siiperiletkenlik
Ozelligi agisindan 4.5°C/sa sogutma orani, 0.8°C/sa oranina gore daha uygun bir
sogutma hizi olarak kabul edilebilir.

Uretilen  (KoosNagos)osFeaSes,  (KoosNagoer)osFeaSez,  (KosNag2)osFe,Se,

(Ko.7sNag2s)osFeaSe, ve  (Ko7Nags)osFe,Se, orneklerinin hepsinde birbiri i¢inde
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biiyliyen iki faz tespit edilmistir. Bunlar antiferromanyetik diizenli ve bosluklu
yapidaki Fe diizlemine sahip A,FesSes (A: Alkali Metal) faz1 ve bu faz igerisinde
hacimce daha kiigiik olan siiperiletken fazidir. (Ko 7Nag3)osFe;Se, 6rneginde ayrica
S-FeSe faz1 da bitylimiistiir.

BaFe,Se, orneginin XRD ve SEM-EDS analizinden FeSe ve BaFe,Se;
fazlarini igerdigi anlasilmistir. Aki (flux) olarak FeSe kullanildigindan FeSe fazina
karsilik gelen bolgelere rastlanilmistir. Ancak ilging olan BaFe,Se, stokiyometrik
oranlarda baglanilmasimna ragmen reaksiyon sonunda BaFe,Se; kompozisyonuna
ulasilmistir. Buradan da FeSe akisi igerisinde BaFe,Se, kompozisyonundan ziyade
BaFe,Se; yapisinin biiylimeye daha elverisli oldugu soylenebilir.

SrFe,Se, ornegi SrSe, Fe ve Se baslangic malzemeleri kullanilarak
hazirlanmistir. XRD ve SEM-EDS analizinden baslangi¢ olarak kullanilan SrSe
kimyasalimin Fe ve Se icerisinde ayrisamadigi sonucuna varilmistir. Bu sebeple
SrFe,Se, Ornegi cok fazli bir davranis sergilemis SrFe,Se, stokiyometrisine
ulagilamamistir.  Ornegin ferromanyetik tipte bir davrams sergiledigi M-H
egrisinden anlagilmistir.

CeFe,Se, ornegi, CeSe,, Fe ve Se baslangic malzemeleri kullanilarak
hazirlanmigtir. Yapilan XRD, SEM-EDS analizlerinden CeFe,Se, 6rnegi boyunca
CeSe; 75 ve Fe gibi fazlar olugsmus CeFe,Se, baslangi¢ stokiyometrisine karsilik
gelen bolgelere rastlanilmanugtir. Ornegin manyetizasyon-sicaklik grafiginde 15
K’de siiperiletken tipte bir gecis gozlenmis ancak M-H Ol¢iimlerinde Meissner
etkisinin gdzlenmemesi malzeme igerisinde goriilen siiperiletken hacmin kiigiik
oldugu ve malzemenin toptan diyamanyetik karakter gosterecek kadar giiglii bir

stiperiletken hacme sahip olmadig1 sonucuna varilabilir.
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1. GIRIS Mehmet GURSUL

1. GIRIS

Kristal sozciigliniin kokeni Eski Yunanca’da buz anlamina gelen
“Krustallos” sozciigiine kadar dayanmaktadir. Katihal Fizigi’nde ise kristal, atom
ya da atom gruplarinin belli bir diizen i¢inde bulunduklar1 kati cisimlerdir. Kristal
yap1 baz ve orgliden olusur. Atom ya da atom gruplar bazi, bazin ilistirildigi
matematiksel noktalar kiimesi de orgiiyli olusturur. Belli sayidaki baz ve orgii bir
araya gelerek bir desen olusturur ve bu desen tekrarlanarak kristal yapiy1 olusturur.
Kristal yap1 iceresinde tekrarlanan bu desene birim hiicre denir. Kristalleri kendi
icerisinde tek kristal ve polikristal olarak ikiye ayirabiliriz. Birim hiicrenin kristal
boyunca ayni tipte istiflenerek tanecik sinir1 olusturmadan bir araya gelmesiyle tek
kristal olusur. Kendi igerisinde diizenli bir yap1 olmakla birlikte tanecik siirlariyla
birbirinden ayrilan tek kristal yapilarin bir araya gelmesiyle de polikristal olusur.
Bu tez kapsaminda ise bazi FeSe tabanli tek ve poli kristallerin iiretimi yapilarak

fiziksel ozellikleri arastirilmistir.

1.1. Motivasyon ve Tezin Amaci

FeSe kristali, demir ve selenyum konsantrasyonuna bagli olarak bir dizi
fazdan olusur. FeSe kristaline ait kapsamli faz diyagrami, Sekil 1.1°de
verilmektedir. Sekil incelendiginde, farkli sicakliklarda olusan a-Fe;Ses, f-Fe;Seg,
0,7, v, FeSe, ve f gibi belli bash fazlar goriilebilir. Ayrica demir bolgesine yakin
kisimda a-Fe, y-Fe, d-Fe ve L; sivi fazt bulunur. J-Fe fazi 1538°C civarinda
eriyerek L, sivi fazina doniismektedir. a-Fe <> p-Fe doniisiimii 912°C’de p-Fe«>0-

Fe doniisiimii ise 1394°C’de gergeklesmektedir.
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Sekil 1.1. FeSe faz diyagrami (Okamoto, 1991)

Litaratiire baktigimiz zaman eski tarihlerde en c¢ok calisilan FeSe
stokiyometrisi Fe;Seg olup ilk defa 1900 yilinda H. Fonzes-Diacon tarafindan
bildirilmistir. Fe;Seg’ in iki fazindan biri olan a-Fe;Seg faz1 ortorombik yapida diger
faz1 p-Fe;Ses hekzagonal yapidadir. Bu iki faz da ferrimagnetik karakter
sergilemektedir.

o-FeSe fazi, NiAs tipi hekzagonal yapida olup 450°C’den sonraki
sicakliklarda Fe ve Se’nin 1:1 oranlarinda oldugu bdlge etrafinda olusur. J-FeSe
fazi kompozisyonuna bagh olarak ferrimagnetik ya da antiferromanyetik 6zellik
gosterir (Okomato, 1991). Bu faz Se’nin %52.8 oldugu durumda 1065°C’de o'
fazina doniisiir

y ve yp'-FesSey fazlari, Fe:Se oraninin 1:1’den selenyum tarafina dogru
kaydig1 bolgede monoklinik yapida olusur. Selenyum miktarinin arttigi bolgede

olusan FeSe, faz1 ise ortorombik yapida olup 585°C’de dar bir bolgede olusur.
2
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p-FeSe fazi, selenyumun atomik yiizdesinin %49.0-%49.4 oldugu dar bir
bolgede ve 300°C ile 450°C sicaklik araliklarinda tetragonal yapida olusur. 2009
yilinda Hsu ve ark. tarafindan f-FeSe fazinin 8K’de siiperiletkenlik duruma
gectiginin kesfedilmesi, f-FeSe fazina olan ilgiyi artirmigs ¢ok sayida calisma
yaymlanmigtir.

Bu tez calismasmin amaci, bazi FeSe tabanli kristallerin iiretimi,
karakterizasyonu ve fiziksel 6zelliklerinin incelenmesidir. FeSe tabanli kristallerin
fiziksel Ozelliklerine bakildiginda bazi kristallerin  antiferromanyetik  ve
ferrimanyetik gibi manyetik 6zellik gosterirken bazi kristallerin de S-FeSe’de
oldugu gibi siiperiletkenlik fazini da igerdigini bilinmektedir. Bu ¢ercevede bu tez
kapsaminda FeSe sistemine gesitli katkilamalar yapilarak miimkiinse siiperiletken
fazlarin bulunmasi hedeflenmistir. Fe:Se oraninin 1:1 oldugu bdlge etrafinda a-
Fe;Ses, f-Fe;Ses, o-FeSe ve pf-FeSe gibi bircok fazin biiyiimeye -elverisli
olmasindan, 11-Tip’indeki FeSe-11 siiperiletkenleri yiiksek oranda siiperiletken

olmayan fazlar da icerir. Bu tez kapsaminda:

e Hazirlanan FeSe-11 &rneklerinde siiperiletken olmayan fazlarin elimine
edilerek yiiksek oranda siiperiletken p-FeSe fazi igeren FeSe-11
siiperiletken kristallerin biiylitiilmesi,

e FeSe yapisina A= Sr, Ba ve Ce elementleri konulup AFe,Se, tipinde
yapilar olusturarak yapisal ve fiziksel 6zelliklerin arastirilmasi,

e Antiferromanyetik dizilimli yalitkan faz ve siiperiletken fazi bir arada
iceren KygFe,Se, sistemine, potasyumun (K) iyonik yarigapindan daha
disik ancak ayni degerlikli sodyum (Na) eklenerek KqgsFe,Se,
sistemindeki antiferromanyetik ve siiperiletkenlik faza olan etkisinin

incelenmesi,
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e Hazirlanan malzemelerin 1s1l islem siireglerinde farkli sogutma hizlar
kullanilarak sogutma hizinin malzemelerin yapisal ve fiziksel
Ozelliklerine olan etkisinin arastirilmasi,

e Son olarak bazi dl¢timler belli bir zaman diliminden sonra tekrarlanarak
olusan fazlarin yaslanma etkisinin olup olmadiginin incelenmesi,
amaglanmigtir. Bu amagclar dogrultusunda; oJ-FeSe, fS-FeSe, FeSepsTeos, (K.
«Nay)osFe,Se,, BaFe;Se,, SrFe,Se, ve CeFe,Se, ornekleri katithal ve self-flux (6z-
aki) yontemiyle hazirlanmig, Orneklerin yapisal karakterizasyonu ve fiziksel
Ozelliklerinin arastirilmasi i¢in X-Isint Kirinimi (XRD), Taramali Elektron
Mikroskobu ve Enerji Dagitict  X-Isint  Spektrometresi  (SEM-EDS),
manyetizasyon-sicaklik ~ (M-7), manyetizasyon-manyetik alan (M-H) ve

magnetodireng (MR) dl¢iimleri gergeklestirilmistir.

1.2. Siiperiletkenlik ve Siiperiletkenligin Temel Ozellikleri

Bazi element, alasim ve bilesiklerde goriilen kritik gecis sicakligl
dedigimiz belirli sicakliklar altinda elektriksel direngleri Slgiilemeyecek kadar
kiiciik degerlere diismesi durumuna siiperiletkenlik denir. 1911 yilinda Hollandali
fizik¢i Kamerlingh Onnes tarafindan metalik civada 4.2 K’de kesfedilen
stiperiletkenlik olgusu {izerinden yiizyili askin siire ge¢mesine ragmen
arastirmacilar tarafindan yogun ilgi gérmektedir. Bu ilginin nedeni, siiperiletkenlik
durumda ortaya ¢ikan sifir direng ve Meissner etkisi gibi essiz iki o6zelligin

goriilmesidir.

1.2.1. Sifir Diren¢ Ozelligi

Onnes tarafindan oOlgiilen civanin direng-sicaklik grafigi Sekil 1.2°de
verilmistir. Sekle gore civanin direnci sicakligin diismesiyle birlikte beklenildigi
gibi dogrusal bir sekilde diigmiistiir. Ancak 4.2 K sicakligina gelindiginde direncin
aniden 10° Q degerine diistiigii gozlenmistir. Bu deger ani diisiisten onceki degere

gore 10 kat daha diisiiktiir. Bakirm bu sicakliklardaki 6zdirenci yaklasik 107
4
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Q.cm iken bir siiperiletkenin 6zdirenci ise bakirdan 10'” kat daha diisiik olup 107
Q.cm civarindadir. Bir siiperiletken ile normal metalin direnci arasindaki fark bakir
ile bir elektriksel yalitkanin direnci arasindaki fark kadardir. Bu cergevede bir

stiperiletkenin direnci pratikte sifir kabul edilir.

015 [ ; T
0125 / i
~ 010k : §
E !
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S oorst yHg -
@ 1
=
-5 I
= 1
A 005f . .
1
]
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105Q 1
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Sekil 1.2. Civanin direng-sicaklik grafigi (Onnes, 1911)

1.2.2. Meissner EtKisi
Meissner-Ochsenfeld etkisi ya da kisaca Meissner Etkisi olarak bilinen

stiperiletkenlerin bu temel 6zelligi, bir siiperiletkenin {izerine uygulanan manyetik
alan1 kendi digma itmesidir. Bu 6zellik Alman fizikgiler W. Meissner ve R.
Ochsenfeld tarafindan 1933 yilinda kursun ve kalayda yaptiklari deney sonucunda
bulundu. Manyetik alan altinda tuttuklar1 silindir 6rneklerin  sogutularak
stiperiletkenlik duruma gegtikten sonra igerisindeki tiim manyetik alan1 digladigini

gozlemlediler. Bu durum Sekil 1.3’de sematik olarak verilmistir.
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T>T, T<T,

B

Sekil 1.3. Meissner-Ochsenfeld etkisi
(http://hoffman.physics.harvard.edu/materials/SCintro.php)

Meissner etkisinin gdzlenmesinden iki yil sonra, Fritz ve Heinz London
kardesler Drude Modeli ve Maxwell denklemlerini kullanarak Meissner etkisini
aciklamaya c¢alismislardir. Drude Modeli’nde bir elektronun elektrik alan altindaki

hareketi agagidaki gibi verilir.

m dv/dt = eE-mv/t (1.1)

Bu ifadede v, elektronlarin siiriiklenme hizi ve t ise elektronlarin ¢arpismalar
arasinda gecen ortalama serbest zamanidir. Siiperiletken durumda herhangi bir
engel olmadigindan ortalama serbest zaman sonsuz alinarak mv/t terimini

atabiliriz. Boylece ifade;

dvs/dt =eE/m (1.2)
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seklini alir. Burada v; terimi siiperiletken durumdaki elektronlarin siiriklenme hizi
olup kritik akim yogunlugu, J=nevy, cinsinden ifadeyi tekrar yazarsak 1. London
denklemi olarak bilinen Denklem (1.3)’e ulasiriz.

dJ, /dt = (nee*/m) E = E/A=(c*/4n\*) E (1.3)
Burada A ve A denklem parametreleri, n, ise siiperiletken durumdaki elektron
yogunlugu olup A= 4rn A*/c* = m/n.e’ olarak verilir. Denklem (1.3)’tin her iki
tarafinin rotasyonelini alarak Denklem (1.4)’e ulasiriz.

V x dJ/dt = [ ne’V XE] /m (1.4)

Maxwell denklemlerinden, V XE=—dB/dt ifadesini Denklem (1.4)’de yerine
yazarak 2. London denklemi olarak bilinen Denklem (1.5)’e ulasiriz.

V xJ=—[n,e’B/m] (1.5)

Maxwell denklemlerinden V XB= p,Js ifadesinin her iki tarafinin rotasyonelini

alalim.

V X (V XB)= o (V xJ) (1.6)

V(V.B)- V°B =, (V xJ) (1.7)

Burada V.B =0, (V xXJ) yerine de 2. London denklemini koyarsak;

V’B = 1/\’B (1.8)
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ifadesi elde edilir. Burada A London girme (niifuz) derinligi olup, A=(m/ponse?)"?

olarak ifade edilir. Denklem (1.8)’in ¢Oziimii:

B=B(0) ¢ * (1.9)

olarak verilir. Burada B(0) siiperiletken yiizeydeki manyetik alan, x ise yiizeyden
ice dogru olan uzakliktir. Bu ¢oziime gore manyetik alan siiperiletken yiizeyde
eksponansiyel olarak perdelenir. Yani manyetik alan tamamen diglanmayip London
girme derinligine, A bagh olarak bir miktar malzeme igerisine sizmig olur. Bu
durum Sekil 1.4’de sematik olarak gosterilmistir. Ayrica London girme derinligi
sicaklik artik¢a artan bir degisken olup sicaklik bagimhiligi asagidaki ifade ile

verilir.

MT) = 4(0) [1= (T/T)'T " (1.10)

rH

X

Siiperiletken

H=H,e**

Yiizey

}M

0 :

Sekil 1.4. Manyetik alanin bir siiperiletken 6rnege sizmasi (Mourachkine, 2004)

London girme derinligi metaller igin yaklasik 500 A civarindadir. Bulk tipi

bir malzeme i¢in bu deger ¢ok kiigiikk oldugundan bulk tipindeki bir malzeme
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stiperiletken durumda miikemmel diyamanyetizma durumunu sergiler. Bu agidan
stiperiletkenlikte Meissner etkisi ve milkemmel diyamanyetizma birbirini
cagristiran iki terimdir.

Sifir direng ve milkemmel diyamanyetizma gibi siiperiletkenligin iki
0zelliginin korunabilmesi igin siiperiletken malzemenin kritik sicaklik, kritik alan
ve kritik akim yogunlugu dedigimiz ii¢ parametre sinirlari i¢erisinde bulunmalidir.
Bu ii¢ parametrenin herhangi birinin kritik degeri asildiginda siiperiletkenlik
durumu ortadan kalkmaktadir. Oncelikle bir malzemenin siiperiletken olabilmesi
i¢in belirli bir sicakligin altina kadar sogutulmasi gerekir. Bu sicakliga kritik gegis
sicaklig1 ya da kisaca kritik sicaklik denir ve T, ile gosterilir. Ornegin metalik
civada kritik sicaklik 7= 4.2 K’dir. Kritik sicakligin altindaki bir sicaklikta
stiperiletken durumda tutulan bir malzemeye manyetik alan uygulandigin
diisiinelim. Manyetik alanin kritik manyetik alan dedigimiz ve H, ile gosterilen
alan degerini astigi takdirde malzemedeki siiperiletken durum ortadan
kalkmaktadir. Ornegin aliiminyumun /. degeri 0.01 T civarindayken kursunda bu
deger 0.08 T’dir. Siiperiletkenligi manyetik alanla bozabilecegimiz gibi akimla da
bozabiliriz. Bir siiperiletken malzemenin her sicaklikta tasiyabilecegi maksimum
bir akim yogunlugu vardir. Bu degere kritik akim yogunlugu denir ve J. ile
gosterilir. Bu deger asildiginda malzemedeki siiperiletken faz kaybolur. Her
malzemenin kendine 6zgii kritik sicaklik, manyetik alan ve akim yogunlugu degeri
vardir. Bu degerlerin altinda kalan bolge her malzemenin siiperiletken davrandigi
bolgeyi olusturur. Bu durum Sekil 1.5’te YBaCuO, NbTi, NbSn ve NbGe igin

verilmistir.
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J (Amps / cmz)

Sekil 1.5. Baz1 malzemeler i¢in siiperiletken bolgeler
(http://www.futurescience.com/manual/sc500.html)

1.2.3. I. Tip ve II. Tip Siiperiletkenler

Siiperiletkenleri manyetik alan altindaki davranislarma gore 1. Tip ve IL
Tip olarak iki gruba aymririz. 1. Tip siiperiletkenlerde kritik manyetik alan (H.)
degerinin altindaki manyetik alan degerlerinde Meissner etkisi gozlenir. Kritik
manyetik alan degeri asildiginda ise siiperiletkenlik kaybolur. II. Tip
stiperiletkenlerde ise alt kritik alan, H,.; ve st kritik alan, H,.,, olmak iizere iki
farkli kritik alan degeri vardir. Uygulanan manyetik alan alt kritik alandan kii¢iikse
Meissner etkisi gozlenir. Uygulanan alan alt kritik alandan biiylik, iist kritik
alandan kiiciikse malzeme igerisine manyetik alan kuantumlu vorteksler seklinde
niifuz etmeye baslar. Ancak malzeme igerisindeki siiperiletkenlik faz korunur.
Siiperiletkenlerdeki bu duruma vorteks durumu, karisik durum ya da Shubnikuv
faz1 gibi cesitli isimler verilir. Alan degeri st kritik alani astig1 takdirde ise
stiperiletkenlik ortadan kaybolur. 1. Tip ve II. Tip siiperiletkenlerdeki
manyetizasyon-manyetik alan ve manyetik alan-sicaklik iligkisi Sekil 1.6 ve Sekil

1.7°de sirasiyla verilmistir.
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Sekil 1.6.  L.Tip siiperiletkenlerde manyetik alan-manyetizasyon ve sicaklik
manyetik alan egrileri (http://libratez.cu.edu.tr/tezler/9772.pdf)
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Sekil 1.7. IL.Tip siiperiletkenlerde manyetik alan-manyetizasyon ve sicaklik
manyetik alan egrileri (http://libratez.cu.edu.tr/tezler/9772.pdf)

1950 yinda V.L. Ginzburg ve L.D. Landau gelistirdikleri teoriyle
stiperiletkenlik durumu i¢in bir dalga fonksiyonu niteliginde olan bir diizen
parametresi belirlediler. Bu diizen parametresi es uyum uzunlugu (koherens
uzunluk), & olarak verilen bir uzaklik boyunca etkilidir. Ornegin bir malzeme bir
stiperiletken bolge ve bir normal bdlgeye sahip olmasi durumunda siiperiletken
Ozelliklerin bir¢ogu siiperiletken bdlgeden normal bdlgeye gectikten sonra
kadameli olarak azalarak es uyum uzunlugu sonunda kaybolur. Es uyum uzunlugu

&, ile London niifuz derinliginin, A birbirine orant Ginzburg-Landau (GL)
11
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parametresi olarak bilinir ve x=A/ ‘dir. Ltip siiperiletkenlerde K<\/i7 iken, II. Tip

stiperiletkenlerde K>% durumu gecgerlidir. Buna gore niifuz derinligi es uyum

uzunlugunda kiiciikse malzeme 1. Tip, niifuz derinligi es uyum uzunlugundan
biiylikse malzeme II. Tip siiperiletken olarak tanimlanir. Siiperiletkenlerde
malzeme sinirindaki uyum uzunlugu ve niifuz derinliginin birbirine goére durumlari

Sekil 1.8-9°da I. ve II. Tip igin sirasiyla verilmistir.
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Sekil 1.8.  LTip siiperiletkenlerde sinir bolgesindeki uyum uzunlugu ve girme
derinligi (http://library.cu.edu.tr/tezler/8864.pdf)
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Sekil 1.9.  IL.Tip siiperiletkenlerde sinir bolgesindeki uyum uzunlugu ve girme
derinligi (http://library.cu.edu.tr/tezler/8864.pdf)

1.2.4. Vorteks Durumu

II. Tip siiperiletkenlerde manyetik alanin alt kritik alandan biiytik st kritik
alandan kii¢iik oldugu duruma (H.,<H<H,;) vorteks durumu, karigik durum ya da
Shubnikov fazi denir. Siiperiletken bir malzeme bu durumdayken uygulanan
manyetik alan malzemeden dislanmayip vorteksler (girdaplar) halinde malzemeye
sizar. Her bir vorteks, ortasinda manyetik alanin oldugu, siiperiletken diizen
parametresinin sifir oldugu normal bolge, ¢evresinde ise siiperiletken akimlarin
dolastig1 mikroskobik bir silindir olarak diisiiniilebilir. Ayrica her bir vorteks
degeri 2,07x10™"° T.m” olan manyetik aki kuantumu, &, tasir. ideal homojen bir
stiperiletkende vortekslerin malzeme igerisindeki dizilimi tiggensel orgii seklinde
olup Abrikosov orgiisii adint alir. II. Tip siiperiletkenlerde vortekslerin varligi,
kuantize olusu ve malzeme igerisinde kristal orgiideki atomlar gibi dizilmesi A.
Abrikosov tarafindan Onerilmistir. Bu 6ngorii Abrikosov’a 2003 yilinda Nobel
Odiilii kazandirmustir. Sekil 1.10°da II. Tip bir siiperiletkendeki vorteks yapisi

sematik olarak verilmistir.
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Sekil 1.10. (a) II. Tip bir siiperiletkendeki vorteks yapist (b) Her bir vorteksteki
manyetik alanin gegtigi normal bdlge ve ¢evresindeki siiper akimlar
(Ford, 2004)

Silindir seklindeki her bir vorteksin yaricapt uyum uzunlugu, ¢,
mertebesindedir. Vortekslerin ¢evresindeki akimlar da yarigap: niifuz derinligi, 4,
civarinda olan alanda akar. Manyetik alan arttkca malzeme igerisindeki
vortekslerin sayis1 artar. H,., degerinde ise vorteksler tiim malzemeyi kapsar ve

malzeme normal duruma gecer.

1.2.5. Ak Civilemesi ve TAFF

II. Tip siiperiletkenlerde alt kritik degerin {istiindeki manyetik alan
degerinde malzeme igerisinde vortekslerin olustugunu ancak siiperiletkenligin
devam ettigini biliyoruz. Malzeme bu durumdayken malzemeden bir akim
gegirilirse Lorentz kuvvetinden dolay1 (F,= JxB), aki cizgileri hareket edecektir.
Ak cizgilerinin hareketi malzeme igerisinde bir elektrik alan iiretilmesine yol acar.

Bu durum da enerji kaybimin ve direncin olusmasi demektir. Malzeme igerisindeki
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Lorentz kuvvetini yenmeye c¢alisgan mekanizmalara ¢ivileme kuvvetleri denir.
Civileme kuvvetleri safsizliklar, dislokasyon bdlgeleri ve tanecikleri arasi sinir
bolgeri gibi c¢ivileme merkezleri tarafindan olusturulur. Civileme merkezlerin
olusturdugu kuvvetler yeterince giicliiyse malzeme igerisinde aki ¢izgisi hareketi
minumum olacak ve enerji kaybi azalacaktir. Ancak en iyi ¢ivileme durumunda
bile direng sifir olmaz. Bu durumun sebebi sicaklikla birlikte aki ¢izgilerinin termal
olarak uyarilmasindandir. Anderson-Kim aki siiriiklenmesi modeline gore herhangi
bir sicaklikta yeterli bir akim durumunda aki ¢izgileri bir ¢ivileme noktasindan

digerine ziplayabilir. Bu durum asagidaki denklemle verilir.
R= vy e VT (1.11)

Burada R=Ziplama orani, v, aki ¢izgilerinin titresim frekansi, U aktivasyon
enerjisi (¢ivileme bariyer enejisi) ve k Boltzman sabitidir. Akimla birlikte olusan
Lorentz kuvveti termal enerjiyle birleserek aki ¢izgilerinin bir g¢ivileme
merkezinden digerine ziplamasina neden olmaktadir. Bu durum Sekil 1.11°de

sematik olarak verilmistir.
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Sekil 1.11. Ak ¢ivilemesi ve Lorentz kuvveti ve termal enerjiyle birlikte olusan
itici kuvvetin ¢ivilemeyi bozmasi (Saxena, 2010).

Anderson-Kim aki siiriiklenmesi modelinde aki hareketinin neden oldugu

elektrik alan ifadesi soyle verilir.

E(0)=2pcJcexp (-U/kg T)sinh (JU/J kg T) (1.12)

Burada J,. kritik akim yogunlugu, p. J=J. ‘deki 6zdireng, U(B,T) ise aki
ziplamasinin aktivasyon enerjisini gostermektedir. Malzemeden gecen akim
miktaria gore J>J. igin aki akigi, J<<J. i¢in termal aktiviteli aki akisi (TAFF) ve
J=J. i¢in aki siiriiklenmesi bolgeleri olusur. Her bir bolgedeki direng davranisi
Denklem (1.13)’de ve elektrik alan-akim grafigi de Sekil 1.12’de verilmistir.

Ji= 1. kgT/U olmak tlizere;

p= ( 2pc u/ kBT ) exXp (-U / kB T ): PTAFF J<< Jl 1(;111 TAFF

p=pcexp [(J/J.-1) U/ kg T]a exp (J/ J;) J=]. i¢in aki siiriiklenmesi
p=prr (1- I2/1H)"* J> I, igin aki akist (1.13)
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olarak verilir.
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Sekil 1.12. Elektrik alan-akim ya da voltaj-akim grafiklerindeki TAFF, aki
stiriiklenmesi ve aki akisi bolgeleri (Fosheim, 2004).

Yiiksek sicaklik siiperiletkenlerde (HTSCs) diisiik akimlarda bile TAFF’dan dolay1

diren¢ ortaya c¢cikmaktadir. TAFF bolgesi icin direng ifadesi Denklem (1.14)’de

verilir.

p=poexp (-UkgT) (1.14)

Burada U ¢ivileme ya da aktivasyon enerjisi, py eksponansiyel faktor ve kg
Boltzman sabitidir. Manyetik alan altinda yapilan diren¢ sicaklik 6lctimlerinde
TAFF’dan kaynakli enerji harcanmasindan dolayi siiperiletkenlik gegcis sicakligin
altinda direng egrisi genisleyerek sifir direng sicakligi diisiik sicakliklara dogru
kayar. Ornegin Bi,Sr,CagyNay Cu,0y siiperiletkeni igin sifir direng sicakliginin

manyetik alanla birlikte diismesi Sekil 1.13°de verilmistir.
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Sekil 1.13.  Bi,Sr,CagyNag ;Cu,Oysiiperiletkeninde  farkli  manyetik  alanlarda
direng-sicaklik iligkisi (http://libratez.cu.edu.tr/tezler/9772.pdf)

Sekle gore Bi,Sr,CagoNagCu,Oy siiperiletkeninde manyetik alan
yoklugunda sifir direng sicakligr 78 K civarinda iken manyetik alanin artmasiyla
birlikte 1 T’de 58 K’ye, 9 T’de ise 35 K’lere kadar diismektedir. Manyetik alan
altindaki bu direncin ortaya ¢ikmasi siiperiletkenlerin teknolojik olarak genis ¢apta
kullanilmasinin &niindeki en biiyiik engeldir. Oyle ki manyetik alanin artmasiyla
birlikte siiperiletkenlerde ortaya ¢ikan bu direng bakirin direncini  bile

asabilmektedir. Bu durum Sekil 1.14°de verilmistir.
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Sekil 1.14. Cesitli yiiksek sicaklik siiperiletkenlerde manyetik alan altindaki
elektriksel direngleri ve bakira gore durumu (Sheahen, 2002)

Sekil 1.14‘e¢ gore BSCCO siiperiletkenini 12 T alan altindaki
uygulamalarda bakir yerine kullanmak isterseniz bakirm direncinden BSCCO
stiperiletkenini bakirin direncinden kiiciik oldugu 20 K’lere kadar sogutmaniz
gerekmektedir. Ornegin 40 K’de bakirin 6zdirenci BSCCO siiperiletkeninin
1T’deki 6zdirencinden daha diisiiktiir. Bu 6rnekleri YBCO igin de ¢ogaltabiliriz.
Sonug¢ olarak manyetik alan uygulamalarinda bakir yerine yiiksek sicaklik
stiperiletkenleri kullanmak aki hareketinden kaynaklanan kayiplar sebebiyle ¢ok da
uygun olmamaktadir. Bu cergevede siiperiletkenligin genis c¢apta kullanilmasinin

saglanmasi i¢in bu tiir problemlerin ¢6ziilmesi elzemdir.
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1.2.6. Siiperiletkenligin Temel Teorisi

Dogada fermiyon ve bozon olmak iizere iki tiir parcacik vardir. Bir
pargacigin fermiyon ya da bozon olmasi spininin biyiikliigiine baghdir. 2 gibi
bucguklu spine sahip parcaciklar fermiyon, O ya da 1 gibi tamsayili spine sahip
pargaciklara da bozon denir. Fermiyonlar Fermi-Dirac istatistigine uyarken
bozonlar ise Bose-Einstein istatistigine uyarlar. Bazi durumlarda fermiyonlar
bozona doniigebilirken bozonlar asla fermiyonlara doniismezler. Fermiyonlardan
olusan bir sistemin bozonlara doniismesi durumunda uyacaklar istatistik de
degiseceginden sistem yeni bir faza gegmektedir. Siiperiletkenlik durumu da tam
da boyle bir durumdur. Elektronlar spini % olan fermiyonlardir. Iki elektron
arasindaki cekici bir etkilesme olup bir ¢ift olusturduklarinda elektronlar spin
biiyiikliiklerini 1 ya da O yaparak bir bozon yapist olustururlar. Artik bu iki
elektron fermiyon gibi davranmayip bir bozon gibi davranacaklarindan sistemin
ozellikleri radikal olarak degismektedir. Iste kritik gecis sicakliginda olusan bu
durum sistemde sifir direng ve Meissner etkisi gibi iki 6zelligin ortaya ¢ikmasina
neden olmaktadir. Iki elektronun arasinda ¢ekici bir etkilesmenin olmasi icin
aralarindaki Coulomb itme kuvvetini yenecek bir aracinin olmasi gerekir. Iste bu
arac1 fononlardir. Dolayisiyla siiperiletkenlik elektron fonon etkilesmesine dayali
bir olgudur. Bir elektron kristal igerisinde hareket ederken 6rgii igerisindeki pozitif
iyonlar1 kendini dogru ¢eker. Bu durumda elektron etrafinda pozitif yiik yogunlugu
meydana gelir. Orgiideki bu kutuplanma nedeniyle 6rgiide hareket eden ikinci bir
elektron da bu bolgeye ¢ekilir. Bu kutuplanmanin neden oldugu ¢ekici kuvvet, iki
elektron arasindaki itici Coulomb kuvvetinden biiyiikse Coulomb etkisi
perdelenerek iki elektron bir ¢ift olusturur. Bu elektron ¢iftine Cooper ¢ifti denir.
Sekil 1.15’de bir Cooper ¢iftinin sematik gosterimi verilmistir. Cooper ¢iftinin bir
arada tutmak icin gerekli enerji 10*-107 eV gibi diisiik bir deger oldugundan
yiksek sicakliklarda termal dalgalanmayla birlikte Cooper c¢iftleri bozularak
stiperiletkenlik kaybolur. Bu nedenle siiperiletkenlik diisiik sicakliklarda ortaya

cikar.
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Sekil 1.15. Cooper ¢iftlerinin sematik gosterimi
(http://libratez.cu.edu.tr/tezler/9772.pdf)

Bilindigi gibi Pauli digarilama ilkesi geregince iki elektron ayni durumu
isgal edemez. Bu yiizden her bir elektronu temsil eden dalga fonksiyonlari
malzeme igerisinde gelisigiizel yonelmis olup uyumlu bir birliktelik gostermezler.
Ancak bozonlar ayni enerji durumunu isgal edebilirler. Siiperiletken durumda ¢ok
sayida elektron cifti bir araya gelip bozon yapisi olusturarak ayni enerji durumunu
paylasir. Boylece bu elektron c¢iftlerini temsil eden dalga fonksiyonlar1 i¢ ige
girererek malzeme boyunca uyumlu bir makro oOl¢ekte bir dalga fonksiyonu
olustururlar. Bu yiizden siiperiletkenlik durumu makroskopik kuantum olay1 olarak
da bilinir. Sekil 1.16’da bir metal icerisindeki tek elektronlar ve Cooper giftleri

sematik olarak verilmistir.
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Sekil 1.16. Bir metal igerisindeki tek elektronlar ve Cooper ¢iftleri
(http://www.desy.de/~pschmues/Superconductivity.pdf)

Elektron-fonon etkilesmesine dayanan siiperiletkenligin bu temel teorisi,
1957 yilinda J. Bardeen, L. N. Cooper ve J.R. Scrieffer tarafindan ‘“Microscopic
Theory of Superconductivity” isimli c¢aligmalariyla bilim  diinyasina
kazandirilmistir. Bu teori, calismay1 yapan bilim insanlarinin soyadlarinin bas
harfleri alinarak “BCS” teorisi olarak adlandirilmstir.

Sekil 1.17°de goriildiigli gibi BCS teorisine gére Fermi yiizeyine yakin
elektronlar arasinda Cooper c¢ifleri olusur. Cooper ¢iftlerinin olugsmasiyla sistemin
enerjisi azalir ve siiperiletken duruma 6zgii enerji aralig1 ortaya ¢ikar. Sekil 1.18’de
normal durumdaki durum yogunlugu ve siiperiletken durumdaki durum yogunlugu

ve siiperiletkenlikle birlikte ortaya ¢ikan enerji aralig1 gosterilmektedir.
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Fermi Yiizeyi

Sekil 1.17. BCS teorisine gore Fermi ylizeyine yakin 2Ak katmani iginde
elektronlar Cooper ¢ifti olusturur (Mourachkine, 2004)

F N(E)
I A I
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I H=0 | 0<T<Tg,
! = | H=0
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Sekil 1.18. (a) Normal durumdaki durum yogunlugu (b) Mutlak sifirda
stiperiletkenlerdeki durum yogunlugu ve enerji araligi (c) Siiperiletken

durumdaki sonlu bir sicakliktaki durum yogunlugu ve enerji araligi
(Saxena, 2010)

Sekil 1.18b’de goriildiigli gibi mutlak sifirda elektronlar enerji araliginin
altindaki alani isgal ederler. Bu enerji araligini da agsmak i¢in 2A, kadar bir enerjiye
ihtiya¢ duyarlar. Bu enerji Cooper c¢iftlerinin baglanma enerjisine karsilik gelir.
Enerji aralig1 sicakliga bagli olup sicakligin artmasiyla birlikte Sekil 1.18c’de
gorildiigii gibi kiiciilerek kritik sicaklikta, 7., kaybolur. Mutlak sifirda A, asagidaki

ifadeyle verilir.

A= 41 op e~ @/9ENV (1.15)
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Burada, op Debye frekansi, g(Ef) normal metalin Fermi seviyesindeki
durum yogunlugu ve V' ise elektron orgii etkilesim potansiyelidir. Ayrica BCS
teorisi enerji araligi ile kritik sicaklik, 7., arasindaki iliskiyi Denklem (1.16) ile

ifade etmislerdir.

2A=3.52kg T. (1.16)
Bilindigi gibi Debye frekansi, iyon kiitlesiyle ters orantilidir (wp ~ M)
Buradan da iyon kiitlesinin artmasi Debye frekansinin azalmasina dolayisiyla da
Ao’1n azalmasina yol agar. A, azalirsa Denklem (1.16)’dan kritik sicaklik da azalir.
BCS teorisinden 6nce 1950 yilinda E. Maxwell ve C.A. Reynolds civanin
izotoplarinin farkli kritik sicakliga sahip olduklarmi bulmuslardi. Izotop etkisi
olarak bilinen bu ¢alismada civanin ortalama atom kiitlelerinin artmasiyla birlikte
stiperiletkenlige gecis sicakligimin distiigiinii raporlamislardi. Agir izotoplarin
Debye frekanslar1 daha kiigiik oldugundan, agir izotoplar daha disiik kritik
sicakliga sahiptir. Esasinda izotop etkisi siiperiletkenligin elektronlarla o6rgii
titresimleri arasindaki etkilesimden kaynaklanabilecegi fikrini ortaya g¢ikartarak
BCS teorisinin ilham kaynag1 olmustur.

BCS teorisi, Denklem (1.15) ve (1.16) ile birlikte siiperiletkenligin
olusumunu orgi titresimlerine baglamig ve kritik sicakliga 30 K gibi bir teorik limit
getirmistir. BCS teorisinin deneyle mitkemmel sekilde uyumlulugu herkesce kabul
edilmesine sebep olmus ve ¢ok uzun yillar siiperiletkenlik diisiik sicakliklarda
ortaya ¢ikan bir olgu olarak kabul edilmistir. Bu durum 1986 yilinda J. G. Bednorz
ve K. A. Miiller tarafindan ilk yiiksek sicaklik siiperiletkenin bulunmasiyla ortadan
kalkmustir. Bu kesiften kisa bir siire sonra kritik sicakligi azotun kaynama noktasi
olan 77 K’nin de {istiinde bir¢ok yiiksek sicaklik siiperiletken bulunmustur.
Boylece sogutma islemlerinde helyumdan ¢ok daha ucuz olan sivi azotun
kullanilmasi yolu agilmis ve siiperiletkenlerin teknolojide uygulama sahasi

genislemistir. Kesfedilen bu malzemelerdeki yiiksek kritik gegis sicakligit BCS
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teorisinin sorgulanmasina yol agmistir. Boylece yeni siiperiletkenlerin artmasiyla
birlikte siiperiletkenler iki baglt sinifa ayrilmistir. BCS teorisiyle uyum gdsteren ve
kritik sicakliklarinin ¢ogu 30 K’nin altinda olan metal ve alasimlardan olusan
stiperiletkenlere geleneksel siiperiletkenler denir. BCS teorisiyle uyum
gostermeyen, aralarinda yalitkan tabakalarin da oldugu tabakalardan olusan ve
kritik sicakliklar1 150 K’yi bulabilen siiperiletkenlere de gelencksel olmayan
stiperiletkenler denir. Geleneksel olmayan siiperiletkenlerde siiperiletkenlik
olusumu i¢in yine Cooper ciftleri gereklidir. Ancak geleneksel siiperiletkenlerden
farkli olarak Cooper c¢iftlerine aracilik eden fononlar degil magnonlar gibi spin
etkilesimlerden ortaya cikan yari pargaciklardir (quasi-particle). Bu durum Sekil

1.19’da sematik olarak verilmistir.

Sekil 1.19. Fonon aracili eglesme ile magnon aracili eslesme arasindaki benzerlik.
(a) Geleneksel bir siiperiletkendeki Cooper eslesmesinin fononlar
araciligiyla  gerceklesmesi.  (b)  Geleneksel olmayan  bir
stiperiletkendeki Cooper eslesmesinin  magnonlar araciligiyla
gergeklesmesi (Johnson, 2015)

1.2.7. Josephson Etkisi

1962 yilinda B. D. Josephson iki siiperiletkenin arasina konulan ince bir
yalitkan bariyerle ayrilmig bir eklem yapisini teorik olarak analiz etti. Josephson,

yalitkan bariyerin yeterince ince olmasi durumunda (yaklasik 10 nm) Cooper

ciftlerinin bir siiperiletkenden digerine tiinellenebilecegini buldu. Voltaj olmadan
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Cooper ¢iftlerinin tlinellemesi sonucu bariyerden akim akmasi olaymma DC
Josephson Etkisi denir. Josephson ayrica bariyere bir DC voltaji uygulandiginda bir
siiperiletkenden digerine frekanst o= 2 eV/h olan bir AC siiperakimin da
gegecegini Onerdi. Bariyere uygulanan DC voltaji sonucu AC akimi olugmasi olay1
da AC Josephson etkisi olarak bilinir. Josephson bu g¢alismalari sonucu 1973
yilinda Nobel odiiliinii almistir. Josephson etkisi kullanildigi SQUIDS, mikro
dalga detektorleri ve hibrit MOSFET gibi bir¢ok teknolojik uygulama vardir. Sekil

1.20°de Josephson etkisinin goriilebildigi ¢esitli yapilar verilmistir.

(a) (b) (c)

CS CES LY

—_— — |— —| f—

~20A ~1um ~E

(d (e) ®

Sekil 1.20. Josephson etkisinin goriilebildigi c¢esitli yapilar. (a) siiperiletken
yalitkan siiperiletken (SIS) tiinelleme eklemi, (b) siiperiletken normal
stiperiletken (SNS) sandvig, (¢) mikrokdprii, (d) nokta-temas eklemi,
(e) normal ve siiperiletken filmden olusan yapu, (f) siiperiletken bir tel
iistiindeki kiigiik bir lehim damlasi (Mourachkine, 2004)

1.3. Bakir Oksit Tabanh Siiperiletkenler

1986 yilinda J. G. Bednorz ve K. A. Miiller LaBaCuO sisteminde 30 K
kritik sicakliga sahip siiperiletkenligi buldular. 1987 yilinda Nobel ile
Odiillendirilen bu kesif, siiperiletkenligi diisiik sicakliklara hapsedilmis, BCS
teorisiyle c¢ok iyi agiklanan ve sadece laboratuvarda calisilan bir konu olmaktan
cikartarak teknolojik uygulamalarin Oniinii agmistir. Bu kesifle birlikte
stiperiletkenlik arastirmalart biiyiik bir ivme kazanmis ve birgok bakir oksit tabanl

stiperiletken malzeme bulunmustur. Bakir oksit tabanli siiperiletkenler kupratlar,
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seramik siiperiletkenler ya da yiiksek sicaklik siiperiletkenleri gibi isimlerle de
anilir. Bakir oksit tabanli siiperiletkenler tabakali yapida olup siiperiletkenligin
ortaya ¢iktig1 bakir oksit diizlemleri ve bu diizlemlere yiik saglayan LaO, BaO,
CaO ve BiO gibi yalitkan diizlemlerden olusur. Bakir oksit diizlemlerinin sayisi
artikca siiperiletkenlige gegis sicakligi da artar. LSCO, YBCO ve Bi2212
kupratlarinin kristal yapist Sekil 1.21°de verilmistir. Ayrica Cizelge 1.1°de belli

bagli bakir oksit tabanli siiperiletkenler ve bakir oksit diizlemleri sayis1 ve kritik

sicakliklar1 verilmistir.
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Sekil 1.21. (a) LSCO, (b) YBCO ve (c) Bi2212 siiperiletkenlerin kristal yapilari
(http://hoffman.physics.harvard.edu/materials/Cupratelntro.php)
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Bakir  oksit tabanli  siiperiletkenlerin  katkisiz ana  bilesikleri
antiferromanyetik Mott yalitkanidir. Mott yalitkan1 bant teorisine gore metalik
olmasina ragmen sifir sicakliga dogru iletkenliginin kayboldugu malzemelerdir.
Yani Mott yalitkan1 bildigimiz yalitkandan tamamen farklidir. Yalitkanlarda
iletkenlik Pauli diglama ilkesi tarafindan engellenirken Mott yalitkaninda ise
elektron elektron arasindaki itici etkiden engellenir. Bakir oksit tabanli bir Mott
yalitkanina elektron ya da desik (hole) ile katkilama yaparsak siiperiletkenlik fazini
elde ederiz. Sekil 1.22°de bakir oksit tabanli siiperiletkenlerde elektron ve desik

katkilamasina bagli olarak ortaya ¢ikan fazlar sematik olarak verilmistir.

Cizelge 1.1. Bakir oksit tabanli siiperiletkenler ve bu yapilarin kritik sicakliklari

(Mourachkine,2004)

Siiperiletken CuO, diizlemi sayis1 T. (K) Kisaltma ismi
La, ,Sr,CuOy, 1 38 LSCO
Nd,_,Ce,CuO, 1 24 NCCO
YB32CU306 2 93 YBCO
Bi,Sr,CuOg 1 12 Bi2201
BiszzC&Clleg 2 95 Bi2212
Bi,Sr,Ca,Cu30y 3 110 Bi2223
T1,Ba,CuOq 1 95 T12201
T1,Ba,CaCu,0g 2 105 T12212
T1,Ba,Ca,Cu;0yg 3 125 T12223
T1Ba,Ca,Cu,0y; 3 128 T11224
HgBa,CuO, 1 98 Hgl1201
HgBa,CaCu,0Og 2 128 Hgl212
HgBa,Ca,Cu;0,, 3 135 Hg1223
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Sekil 1.22. Bakir Oksit Tabanli Siiperiletkenlerin Sematik Faz Diyagrami
(http://www.mrsec.umn.edu/research/seeds/2011/greven2011.html)

1.4. Demir Tabanh Siiperiletkenler

Flor katkili LaFeAsO yapisinda 26 K’de H. Hosono ve arkadaslar
tarafindan siiperiletkenligin bulunmasi bilim diinyasi igin siirpriz olmustur. Bunun
nedeni ise LaFeAsO yapisindaki yiiksek manyetik momente sahip demirin
olmasidir. Shimizu ve arkadaglar1 2001 yilinda yaptiklar1 ¢alismayla 20 GPa gibi
yiiksek bir basing degeri ve 1.8 K gibi ¢ok diisiik bir sicaklikta demirin siiperiletken
olabilecegini buldular. Ayrica biliyoruz ki demir dogada bolca bulunup insanlik
tarihinin en 6énemli elementlerinden biridir. Bu g¢ercevelerden bakildiginda demir
icerikli 26 K’de LaFeAsO yapisindaki siiperiletkenligin bulunmasi ¢ok dnemli bir
gelisme olarak kabul edilebilir. H. Hosono ve arkadaslar kisa siire sonra LaFePO
yapisindaki kritik gecis sicakligini basing altinda 43 K’ye kadar ¢ikardilar. Bu
caligma kimyasal basing dedigimiz katkilama yoluyla da sistemdeki kritik
sicakligm artirilmasit fikrini dogurdu. Birkag ay igerisinde birgok demir tabanli

stiperiletken malzeme bulundu ve kritik sicaklik Ren ve arkadaslari tarafindan
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samaryum katkili SmFeAsO,Fy yapisinda 55K’ye kadar ¢ikarildi. Sekil 1.23’de
demir tabanli siiperiletkenlerin ortaya ¢ikma tarihleri verilmistir. Tarih eksenin iist
kisminda kalan malzemeler oksijen igeren demir arsenik tabanli sliperiletkenlerdir.
Eksenin alt kisminda kalan malzemeler ise oksijen igermeyen demir arsenik ve

demir selenyum tabanli siiperiletkenlerdir.

T (K)

SMFeAsOy.F, Sm(Nd}FeAsD,, T B Y0

55K 55K
LaFeAsO,F CeFeAsO,.F,
B)

SmFeAsQ, Sr;VFeAsO,
63 K 37K

CaFe, CoAsF
LaFe;.,CoAsO 2K SryScFePO;
1 4 | 17K

1

528 6/8 30 14 15 % M 14, =M. LA ol
T S IS 5 : .
2009 2010 on Tarih
FeSe 20K
U1 FEAS 22K SrFe,CoAs; 45
BaFe,, Lo As; 28K SrFe;As,

38K 37k FeSe 37K 0k
B2, K F oS (YB) FeSe K.Fes5e;
Sty K Fes, (YB)

Sekil 1.23. Demir tabanli siiperiletkenlerin kesfedilme tarihleri (Wang, 2013)

1.4.1. Demir Tabanh Siiperiletkenlerin Ortaya Cikis Siireci

Hosono ve arkadaslar1 90’11 yillarda seffaf yari iletken p tipi CuAlO,
calistyorlardi. Bu malzemeden hareket ederek LaCuChO (Ch: Kalkojen) yapisini
kesfettiler. Daha sonra bu yapidaki bakir yerine manyetik 6zellik gosteren Fe ve
Mn katkilamasit yapmay1 diisiindiiler. Burada ilging olan durum, Hosono bu
katkilamalar1 diisliniirken stiperiletkenlik fazi elde etme gibi bir amaglarinin
olmamasidir. Bir dizi deney sonucunda Cu” yerine Fe™ ya da Ni*?, Ch” yerine P~
ya da As” katkilamalar1 yaparak kritik sicakliklari sirasiyla 5, 3 ve 2.4 K olan
LaFePO, LaNiPO ve LaNiAsO siiperiletken malzemeleri buldular. Bu
malzemelerin kritik sicakliklarimin diisiik olmasindan dolay1 ¢ok da ilgi
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¢ekmemistir. LaFeAsO yapisinda ise herhangi bir siiperiletkenlik gegisi bulmadilar.
Bunun iizerine doktora sonrasi arastirmaci olarak ¢alisan Yoichi Kamihara
LaFeAsO yapisini detayli olarak galismaya basladi. Yapiy1 olusturan her element
yerine ¢esitli katkilamalar yapti. La yerine Ca katkilamasi herhangi bir sonug
vermezken O yerine F katkilamasi, LaFeAsO,Fy yapisinda 26 K’de ortaya ¢ikan
siiperiletkenligi dogurdu. Bu kesif c¢ok sayida demir tabanli siiperiletken
malzemenin bulunmasinin yolunu agmistir. LaFeAsO;_F, ortaya ¢ikis siireci Sekil
1.24°de sematik olarak 6zetlenmistir. Sekil 1.25°de ise LaFeAsO,F, yapisinin

direng sicaklik grafigi, kristal yapis1 ve liretilen 6rnegin fotografi goriilmektedir.

CuAlO2

LaCuChO

|

LaFePO (T:= 5K) LaNiPO (7e= 3 K)LaNiAsO (Te= 2.4 K)

i

LaFedsO:-<Fx (Te= 26 K)

Sekil 1.24. LaFeAsO) Fy siiperiletkeninin ortaya ¢ikis siireci
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0 100 200 300
T(K)
(@) (<)

Sekil 1.25. LaFeAsO,F yapisinin (a) direng sicaklik grafigi, (b) kristal yapis1 ve
c) uretilen 6rnegin fotografi (Wang, 2013)

1.4.2. Demir Tabanh Siiperiletkenlerin Simiflandiriimasi

Demir tabanli siiperiletkenler, yapiy1r olusturan elementlerin molar
oranlarina goére 1111-Tip, 111-Tip, 122-Tip, 11-Tip, 32225-Tip ve 21113-Tip
seklinde siniflandirilir. Sekil 1.26°da her tipin kristal yapisi incelendiginde
FeCh/FePn tabakasinin ortak olarak bulundugu goriilebilir.
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Sekil 1.26. Demir tabanli siiperiletkenlerin kristal yapisi (Wang, 2013)

1.4.2.1. 1111-Tip

1111-Tip yapist ilk ¢ikan demir tabanli siiperiletkendir. LnFePnO genel
formiiliinde var olan dort elementin de molar oranlart da 1 oldugu igin 1111-Tip
adim1 alir. Burada Ln yerine La, Ce ve Sm gibi lantanitler olarak isimlendirilen
nadir toprak elementleri gelir. Pn yerine ise As ve P gelir. Nikel tabanli LaNiPO ve
LaNiAsO yapilar1 da bu gruba dahil edilebilir. Kristal yapilar1 P4/nmm uzay
grubuna ait tetragonal yapidaki ZrCuSiAs tipindedir. Sekil 1.27°de LnFeAsO
sisteminin kristal yapisi verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi LnFeAsO kristal
yapist ¢ ekseni boyunca pozitif yiiklii LnO katmalar ile negatif yilikli FeAs
katmanlarinin istiflenmesinden olusur. Orgii parametreleri a=b=0.4 nm ve ¢=0.8
nm civarinda olup LnO ve FeAs katmanlari arasindaki mesafe ise 1.8 A
mertebesindedir. LnFeAsO yapisindaki elementlerin degerlikleri Ln™, Fe™, As™ ve
O™dir. Fe™ katyonunun bes 3d orbitalindeki alt1 elektron da Fermi seviyesine

katildigindan demirin 3d elektronlar siiperiletkenlikte kritik rol alir.
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Sekil 1.27. LnFeAsO sisteminin kristal yapis1 (Johnson, 2015)

Bilindigi gibi siiperiletkenlik LaFeAsO yapisinda degil flor katkili
LaFeAsO,Fx yapisinda ortaya ¢ikar. Burada LaFeAsO yapisi LaFeAsO;Fx
stiperiletkeninin ana bilesigi olarak bilinir. Aslinda demir tabanl siiperiletkenleri
1111-Tip ya da 11-Tip seklinde smiflandirirken ana bilesikler iistiinden
simiflandirdik. Bu siniflandirmada bazen ana bilesiklerin kendisi siiperiletken iken
(LaNiAsO, FeSe gibi) bazen de ana bilesiklerin kendisi antiferromanyetik davranis
gosterirken elektron ya da desik katkilamasi yapilarak siiperiletkenlik faz elde
edilir. Iste LaFeAsO,(F, yapisinda 26 K’de ortaya ¢ikan siiperiletkenlik LaFeAsO
ana bilesigine elektron katkilamasinin sonucudur. Bu durum Sekil 1.28’de

verilmistir.
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Sekil 1.28. LaFeAsO, <Fx yapisinin elektronik faz diyagrami (Luetkens, 2009)

LaFeAsO yapist antiferromanyetik tipteki SDW manyetik diizene sahip
olup 150-160K sicakliklar1 arasinda tetragonal yapidan ortorombik yapiya
doniismektedir. Sekil 1.28’de XRD’den ve y(T) ’den belirlenen yapisal gegis
sicakliklari, T, verilmistir. Ayrica bu yapmin SR deneyleriyle belirlenen 140 K
civarinda Néel gecis sicakligina sahiptir. F katkilamasinin artmasiyla Néel gecis
sicakligi da diiser ve 0.04 F oraninda antiferromanyetik faz kaybolup
stiperiletkenlik faz ortaya ¢ikar. LaFeAsO;F, yapisi La yerine daha diigiik iyonik
capli Ce, Pr ve Sm gibi lantanitler kullanilarak daha yiiksek kritik sicakliga
ulasilabilir. Cizelge 1.2’de her kullanilan lantanitle birlikte yapidaki kritik sicaklik

ve yapisal gecis sicakligimin degisimi ve orgii sabitleri verilmistir.
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Cizelge 1.2. LnFeAsO yapisindaki Ln=La, Ce, Pr, Nd, Sm ve Gd i¢in kritik
sicaklik, yapisal gecis sicakligi ve orgii sabitlerinin degisimi (Johnson,

2015)
LnFeAsO | La Ce Pr Nd Sm Gd
T (K) 26 41 52 51.9 56 535
Ts(K) 155 155 153 150 144 135
a(A) 4.035 3.996 3.985 3.940 3.940 3.915
c(A) 8.740 8.648 8.595 8.496 8.496 8.435

1.4.2.2. 111-Tip

Bu tipin genel formiilii AFeAs seklinde olup A= Li, Na gibi iki alkali
metaldir. LiFeAs yapisindaki siiperiletkenlik X.C. Wang ve ark. tarafindan
kesfedilmis olup 18 K kritik sicakliga sahiptir. NaFeAs yapisi ise ilk olarak D.R.
Parker ve ark. tarafindan firetilmis olup 10 K civart bir siiperiletkenlik gegis
sicakligia sahiptir. Bu tipte diger demir arsenik tabanli siiperiletkenler gibi FeAs
ortak yapisina sahiptir. 111-Tip yapist FeAs diizlemi arasma Li veya Na
elementlerinin yerlesmesiyle olusur. Anti-PbFClI tipi tetragonal yapiya sahip olan
bu tipin kristal yapisi Sekil 1.29°da verilmistir. Ayrica NaFeAs 50 K’de tetragonal
yapidan ortorombik yapiya bir faz doniigiimiine ugradig1 S. Li ve ark. tarafindan

raporlanmistir.
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Sekil 1.29. 111-Tip siiperiletkenin kristal yapisi (Johnson, 2015)

1.4.2.3. 122-Tip

AeFe,Pn, genel formiilityle gosterilen bu tipte Ae=Ca, Sr, Ba, K gibi
toprak alkali ve alkali metallerin yani sira lantanit grubundan Eu’dan olusur. Pn ise
arsenik ya da fosfor olabilir. Bu yapinin kristal yapisi tetragonal yapida olan ve
14/mmm uzay grubuna ait ThCr,Si, tipindedir. Sekil 1.30’da 122-Tip yapisinin
kristal yapist verilmektedir. Bu yapida diger tiplerde oldugu gibi FeAs,
tetrahedronlarindan olusan FeAs tabakasi ortak yapi olarak bulunur. Bu tabaka
arasma Ca' gibi iyonlardan olusan Ae tabakasi bulunur. Ae tabakasinin kalinlig:
1111 tipindeki LnO tabakasindan daha incedir. Bu yilizden iki FeAs tabakasi
arasindaki mesafe 0.5-0.6 nm arasinda olup 1111-Tip’teki FeAs tabakasina gore

daha kisadir.
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Sekil 1.30. 122-Tip siiperiletkenin kristal yapisi (Johnson, 2015)

Bu tipin ilk tiyesi Rotter ve arkadaslari tarafindan diiretilen K katkil
BaFe,As, yapist olup 38 K siiperiletkenlik gegis sicakligina sahiptir. Sekil
1.31°deki direng¢ sicaklik grafigine gore katkisiz BaFe,As, 0rnegi siiperiletken
duruma gegmezken, %40 K katkilt (Bag¢Ko4)Fe,As, yapist 38 K’de siiperiletken
duruma gegmistir. Ayrica bu yap1 1111-Tip’inde oldugu gibi bir yapisal faz
degisimi gegirerek [4/mmm tetragonal fazdan F/mmm ortorombik faza doniisiir.
Sekil 1.32°de BaFe,As; yapisal faz degisimine bagl olarak XRD desenindeki 110
ve 112 yansimalarin sicaklikla birlikte yarilmasi ve orgii paramatreleri a ve b’nin
degisimi gosterilmektedir. Orgii parametreleri a ve b tetragonal fazda birbirine
esitken, 140 K’deki yapisal faz degisiminden dolay1 a ve b oOrgii parametreleri

farklilagmaktadir.
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Sekil 1.31. BaFe,As,, (BagsKo4)FerAs, ve KFe,As, yapilari i¢in elektriksel direng
sicaklik grafigi (Rotter, 2008)
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Sekil 1.32. Sicakligin diismesiyle birlikte BaFe,As, yapisimin XRD desenindeki
110 ve 122 yansimalarin yarilmasi ve orgii parametrelerinin degisimi
(Rotter, 2008)

122-Tip ana bilesikleri elektron katkilamasi, desik katkilamasi ve es
degerlikli doplama yoluyla siiperiletkenlik fazi1 elde edilebilir. Sekil 1.33’de
BaFe,As, yapisina yapilan elektron, desik ve es degerlikli doplama sonuca ortaya

¢ikan fazlar verilmistir.
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Sekil 1.33. BaFe,As, yapisina (a) desik ve elektron katkilamasi (b) As ile es

degerlikli P ile doplama sonucu olusan fazlar (Hosono, 2018)

122-Tip yapisinin ilk ¢ikan 1111-Tip yapisina gore faz diyagramlarinda bir

farklilik s6z konusudur. 122-Tip’inde elektron ve desik katkilamasinin belli

degerlerinde antiferromanyetik ve siiperiletkenlik faz bir arada bulunurken 1111-

Tip’inde elektron katkilamas1 sonucu antiferromanyetik faz kaybolduktan sonra

stiperiletkenlik fazi ortaya cikar. Ayrica 1111-Tip’inde Néel sicakligr ile yapisal

gecis sicakliklan farkli iken 122-Tip’inde Néel sicakliginda yapisal faz gecisi de

olmaktadir. Bu durum Sekil 1.34’de sematik olarak verilmistir.

Sekil 1.34.

Sicakhik
Sicaklik

Katkilama Miktan (Elektron) Katkilama Miktan (Desik)
1111-Tip 122-Tip

1111 ve 122-Tip icin sematik faz diyagramlarmin karsilagtirilmasi
(Hosono 2018)
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1.4.2.4. 11-Tip

11-Tip tyesi FeSe kristalidir. Bu yapi, demir tabanli siiperiletkenler
igerisinde en basit kristal yapiya sahip oldugundan ilgi ¢ekicidir. Ayrica yapisinda
arsenik olmadigi i¢in diger demir tabanli siiperiletkenlerden daha az toksiktir. Cok
uzun yillar ¢aligilan bir yapr olmasma ragmen FeSe’deki siiperiletkenlik 2008
yilinda Hsu ve ark. tarafindan kesfedilmistir. Bu yapidaki siiperiletkenlik,
selenyum miktariin %49.0-%49.4 oldugu dar bir bolgede olusan f-FeSe fazinda 8
K’de ortaya ¢ikar. Ayrica bu faz 300°C’nin altinda siiperiletken olmayan a-FeSe
fazina dontisiir. Sekil 1.35°de demir miktarina bagli olarak Fe,Se yapisinda ortaya
cikan siiperiletken f-FeSe fazinin olusum araligi gosterilmektedir. Demir miktari
1.010 ile 1.025 arasinda oldugu takdirde siiperiletkenlik ortaya ¢ikmakta bu
degerler asildiginda ise siiperiletken olmayan FeSe fazlari olusmaktadir. Bu
cergevede siiperiletken p-FeSe fazi ¢cok dar bir aralikta olusmaktadir. S-FeSe,
birbiri ardina dizilmis anti-PbO yapidaki FeSe tabakalarindan olusur. FeSe
tabakalar1 diger demir tabanli yapilarda bulunan FeAs tabakalariyla benzer yapi
olusturur. f-FeSe kristal yapisi, tetragonal yapida olup P4/nmm uzay grubuna ait
PbO kristal yapisi tipindedir. Sekil 1.36’da PbO’nun ve Sekil 1.37°de f-FeSe’nin
kristal yapis1 verilmistir. Kristal yapilar incelendiginde FeSe yapisindaki Fe™
katyonu, PbO yapisindaki O anyonunun yerini aldigi, FeSe yapisindaki Se
anyonunun ise PbO yapisindaki Pb™* katyonunun yerini aldig1 gériilebilir. Anyon
ve katyonlardaki bu farkliliktan dolay1 S-FeSe kristal yapis1 anti-PbO yapisi olarak

isimlendirilir.
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Sekil 1.35. f-FeSe fazinin olusum bolgesi (McQueen, 2009)

Siiperiletken 6zellik gdsteren f-FeSe fazi kiigiik bir bolgede olustugu igin
demir miktarmin kiigiik miktarda degisimi siiperiletkenlik fazinin kaybolmasina yol
acar. Ornegin T. M. McQueen ve ark. yaptiklari ¢calismada Fe, ;Se kompozisyonu
8.5 K’de siiperiletken duruma gecerken Fejg3Se kompozisyonu ise siiperiletken
ozellik gostermemektedir. Ayrica siiperiletken Fe; ¢;Se 6rnegi 90 K’de tetragonal
yapidan ortorombik yapiya doniigiirken siiperiletken olmayan Fe;p3Se Orneginde
sicakligin diigmesiyle birlikte bir yapisal faz doniisimii gdzlenmemektedir. Bu
durum Sekil 1.38’de verilmistir. Sogutmayla birlikte siiperiletken Fe;;Se
orneginde bulunan dort yiizlii (tetrahedra) FeSe yapisinin biikiilmesiyle birlikte Fe-
Fe mesafeleri iki ayr1 deger alirken siiperiletken olmayan Fe; o Se 0rneginde ise

biikiilme olmamakta ve ortorombiklik goriilmemektedir.
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Pb

c
Lot

Sekil 1.36. PbO’nun kristal yapis1 (Johnson, 2015)

Sekil 1.37. B-FeSe’nin kristal yapis1 (Johnson, 2015)
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Sekil 1.38. Sinkrotron XRD (SXRD) dl¢iimii sonucu siiperiletken Fe;gSe ve
stiperiletken olmayan Fe; o;Se orneklerindeki sogutmayla birlikte Fe-
Fe mesafeleri arasindaki degisim (McQueen, 2009)

FeSe’deki siiperiletkenligin kesfinden kisa bir siire sonra Y. Mizuguchi ve
ark. basing uygulayarak FeSe’deki kritik gecis sicakligini artigmi gozlemlediler.
1.48 GPa basing degerinde siiperiletkenlik baslangi¢ sicakliginn, 7,°, 27 K’ye
kadar ciktigin1 raporladilar. Sekil 1.39’da basmcin artmasiyla 7.°™ degerinin

arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 1.39. Basincin artmasiyla siiperiletkenlik gecis sicakliginin artmasi
(Mizuguchi, 2008)

Bu ¢alismadan sonra 2009 yilinda S. Medvedev ve ark. basing degerini
8.90 Gpa kadar cikardiklarinda siiperiletkenlik gegis sicakliginin da 36.7 K’ye
kadar ¢iktigint buldular. Ayrica basincin artmasma bagli olarak oOnerdikleri
FeSe’nin elektronik faz diyagrami Sekil 1.40’da gosterilmistir. Maksimum 7, 36.7
K olup 8.90 Gpa degerinde gozlendikten sonra basincin artmasiyla 7, de kadameli
olarak diigsmistir. Daha yiiksek basing degerlerinde FeSe’deki siiperiletkenlik
kaybolarak yariiletken tipte bir davranis ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 1.40. Fe; o;Se’nin basinca bagl elektronik faz diyagrami (Medvedev, 2019)

FeSe sistemindeki stiperiletkenlige gecis sicakliginin hidrostatik basingla
artmasi kimyasal basingla da artirilabilme diislincesini getirir. Selenyum yerine
ayni degerlikli ancak daha diisiik iyonik yaricapa ait siilfiiriin katkilanmasi da
sisteme pozitif bir basing etkisi yapar. Sekil 1.41°de farkl siilfiir katkilamasina
bagl olarak dzdireng sicaklik, siiperiletkenlige gecis baslangic sicakligi, 7,°™, sifir
direng sicaklig, 7.”°°, ve T.°" sicakhigindaki 6zdireng degerinin yartya diistiigii
sicaklik olan siiperiletkenlige gegis orta sicakhgi, 7.™¢ degisimleri
gosterilmektedir. Bu sicakliklar katkilama miktar1 x< 0.2 i¢in artarken, x> 0.3 i¢in

diismektedir. Maksimum 7, sicaklig1 ise 15.5 K dir.
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Sekil 1.41. (a) Farkls siilfiir katkilamalarinda 6zdireng sicaklik degisimi, (b) O ile
30 K arasi ozdireng sicaklik degisimi, (c) 7.0, 7, ve T,™
sicakliklarmin degisimi (Mizuguchi, 2009)

FeSe’deki 8K’deki siiperiletkenlik gegisi Se yerine Te katkilamasiyla
birlikte 15K’lere kadar cikabilir. FeSe sisteminde Se yerine Te katkilamasi,
FeSe’deki siiperiletkenlik kesfedildikten kisa bir siire sonra bir¢ok grup tarafindan
gerceklestirilmistir. Ornegin KuO-Wei Yeh ve ark, FeSe, Te, (x=0-1) sisteminde
telliir miktarinin artmasiyla birlikte siiperiletkenlik gegis sicakligiin arttigin
gozlemlemislerdir. Gegis sicakligt %50 telliir katkilamasinda 15.2 K’ye kadar
cikarak maksimum olmus %100 telliir katkilamasinda yani FeTe’de siiperiletkenlik
gecis gozlenmemistir. Sekil 1.42°de farkli telliir katkilamasina bagli olarak direng

sicaklik grafigi verilmektedir.
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Sekil 1.42. Sifir manyetik alanda ¢esitli Te konsantrasyonlarinda 6zdireng-
sicaklik bagimlilig1 (Yeh, 2008)

M.H. Fang ve ark, Fe(Se . Tey)os (0< x < 1), biri 0 < x < 0.15 digeri de
(0.3 < x < 1.0) araliginda olmak tizere iki farkli stiperiletkenlik fazi bulmuslardir.
Bu iki faz (0.15 < x < 0.3) araliginda ortak olarak bulunur ve (0< x < 1.0)
araligindaki fazin kritik gecis sicakligi daha yiiksek olup 14 K civarindadir. Ayrica
katkilama simirindaki, x=1, FeTey g, orneginde ise siiperiletkenlik ortadan kaybolur.
Sekil 1.43°de cesitli Te katkilamalarina bagli olarak Fe(Se; Tey)os, sistemindeki
direng-sicaklik grafigi verilmistir. Tiim Ornekler siiperiletken duruma gegerken

selenyumun olmadig1 FeTey g, 0rneginde siiperiletken gecis gézlenmemistir.
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Sekil 1.43. Fe(Se;xTex)os» sisteminde sicaklik-6zdireng grafigi (Fang, 2008)

FeSe sisteminde oldugu gibi Fe-Se-Te sistemine de basing uygulayarak
kritik gecis sicakligini artirabiliriz. Ornegin FeSe,sTeqs sisteminde basmcin 2
GPa’ya artirilmasiyla siiperiletkenlige gecis baslangi¢ sicakligi, 7.°™%, 13.5 K’den
26.2 K’ye kadar ¢ikabilir. 2 Gpa’'nin iistiinde 7, lineer olarak azalir ve 14 GPa
basing degerinde metalik faz gozlenir (Horigane, 2009). Sekil 1.44’te basinca bagl
olarak 7,°™ ve siiperiletkenlige gecis bitis sicakhigl, 7,°™, degerlerinin degisimi

goriilmektedir.
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Sekil 1.44. Basing-7, faz diyagrami (Horigane, 2009)

FeSe diizlemleri arasina A= K, Cs, Rb, TI/K ve TI/Rb gibi katyonlarla
eklemeler yapilarak olusturulan A Fe,Se, yapisinda siiperiletkenlik gecis sicakligi
30 K civarina ¢ikarilabilir. Bu yapinin ilki Guo ve ark. tarafindan {iretilen
Ko sFe,Se,’dir. FeSe diizlemleri arasina K konularak elde edilen bu yapinin kristal
yapist ThCr,Si, tipinde olup Sekil 1.45°de sematik olarak gosterilmistir. [4/mmm
uzay gurubuna ait tetragonal yapida olan bu sistemin Orgli parametreleri a=b=
3.9136 A ve c= 14.0367 A civarindadir. Yapidaki (Fe,Se,)” katmanlari iletken
katmanlar1 olarak islev goriirken K' iyonlar1 da bu katmanlara yiik saglama

gorevini istlenir.
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L

Sekil 1.45. K gFe,Se; nin kristal yapisi (Guo, 2010)

Ko sFe,Se; sistemine ait manyetizasyon-sicaklik (M-7) grafigi Sekil 1.46°da
verilmistir. Grafigin i¢ kisminda ise 5 K’de 6l¢iilen manyetizasyon-manyetik alan
(M-H) grafigi verilmistir. Grafik incelendiginde 6rnegin 31 K civarinda keskin bir
sekilde siiperiletken duruma gectigi goriilebilir. 50 Oe alan altinda alinan sifir alan
sogutmali (ZFC) ve alan sogutmali (FC) egrilerinin normal durum sicakliklarinda
diiz ve sicakliktan bagimsiz bir meyil seyretmesi Ornegin Pauli paramagnet
oldugunu gosterir. ZFC ve FC egrilerinde histerezisin goriilmesi drnegin tipik II.
Tip siiperiletken oldugunu gosterir (Guo, 2010). Ayrica M-H egrisinden 6rnegin alt
kritik alan1 H,; yaklasik 0.2 T oldugu goriilebilir.
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Sekil 1.46. K sFe,Se; kristalinin M-T ve M-H egrisi (Guo, 2010).

FeSe katmanlari arasina K' katyonlarm yerlestirilmesi siiperiletkenlik
disinda FeSe katmanlarinda demir bosluklu bir yapmin da olusmasina neden olur.
Demir bosgluklarinin varligi birgok grup tarafindan TEM, STEM, XRD ve nétron
kirmimi deneyleriyle gosterilmistir. Sekil 1.47-48°de iki farkli grup tarafindan
nétron kirinimi sonucu sematik olarak ortaya ¢ikarilan Ko gFe; ¢Se, ve Ko gsFey s4Se,

yapilarin kristal ve manyetik yapilar1 gosterilmistir.
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[ Fe bostugu

Sekil 1.47. K,sFe;¢Se, kristal ve manyetik yapilari, (a) Alt ve iist Fe-Se
katmanlar1 ve manyetik momentlerinin yonelimleri, (b) Fe-Se
katmaninin tisten goriiniisii (Bao, 2011)

Q Fe
(O Feboshugu

Sekil 1.48. Ky gsFe;s4Se, kristalindeki nétron-kirmimi verilerinden elde edilen (a)
iic boyutlu serit tipi manyetik yap1 ve (b) eskenar dortgen yapidaki Fe
boslugu (Zhao, 2012).
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Demir bosluklu bu yap1 antiferromanyetik yariiletken bir davranig gosterip
K,FesSes fazi olarak bilinir. Siiperiletkenlik fazi da bu faz igerisinde biiydir.
K,FesSes fazi hacimce %80-%90 civarinda iken siiperiletken fazi ise %10-%20
civarindadir.  Sekil 1.49’da  KygFe sxSe, Ornegine ait SEM  goriintiileri
goriilmektedir. KygFe;sSe, (x=0) yapisindaki demir miktart bir miktar
artirlldiginda serit tipi yapilarla birlikte siiperiletkenlik ortaya ¢ikar. Boylece
antiferromanyetik K,Fe4Ses faz1 ve serit tipinde biiylimiis siiperiletkenlik fazi i¢ ice

bulunur.

Sekil 1.49. Ky sFesxSe; kristalinin, (a) x=0 ve (b) x=0.06 i¢in SEM goriintiileri
(Wang, 2013)
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2. ONCEKI CALISMALAR

Litaratiire bakildiginda FeSe kristalinin 1900’larin basindan beri ¢alisildigi
goriilebilir. Demir tabanli siiperiletkenligin  kesfi f-FeSe fazinda da
stiperiletkenligin bulunmasinin yolunu agmis ve FeSe’ye ait ¢aligmalarinin sayisi
son yillarda hizla artmigtir. Bu boliimde belli bashh caligmalara kisaca yer
verilecektir.

Hirone ve ark. (1954), FeSe, yapisinda selenyum miktarina bagli olarak
Néel sicakliginin  degisimini incelemiglerdir. 1 ile 1.26 arast selenyum
konsantrasyonlarinda Neéel sicakligi 150°C civarinda seyrederken selenyum
miktarmin artmasiyla birlikte Néel sicakligi diismiis ve 1.35 selenyum miktarinda

30°C’ye kadar diismiistiir. Bu durum Sekil 2.1°de verilmistir.

Neel noktasi
TK {30
Hext = 9000 0e

So0

4 200
ol

4100
m b

10
2001

4 =100
oo

1-200

L00 105 Lio W5 120 135 130 135 40
FeSex'deki x miktan

Sekil 2.1.  Selenyum miktarina bagli olarak Néel sicakliginin degisimi
(Hirone, 1954)

Schuster ve ark. (1979), termoanalitik, isopiestik ve XRD analizlerini

kullanarak demir selenyum faz diyagramimi incelediler. Bu analizler sonucunda
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selenyum miktarinin %20 ile %66 oldugu ve 623 ile 1373 K sicaklik araligindaki
demir selenyum faz diyagramimi c¢ikardilar. Sekil 2.2’de yaptiklar1 g¢aligmalar

sonucu olusturduklar Fe-Se ikili faz diyagrami verilmektedir.
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Sekil 2.2. Demir-Selenyum Faz Diyagrami (Schuster, 1979)

Okamoto (1991), Schusterin gelistirdigi faz diyagramim1 daha da
genisleterek, Sekil 1.1°de verilen diyagrami onerdi. Bu diyagramdaki belli bash
fazlar a-Fe;Ses, f-Fe;Ses, d, v, ¥, FeSe, ve f fazlandir.

Shimuzu ve ark. (2001), yaptiklar ¢alismada demirin 15 ve 30 GPa basing
araliginda 2 K’nin altinda siiperiletken duruma gectigini raporlamislardir.
Siiperiletken durumu, hem direng sicaklik grafigindeki anormal direng diislisii hem
de manyetizasyon sicaklik grafiginde Meissner etkisinin gozlenmesiyle teyit
etmiglerdir. Ayrica basing ve sicakliga bagli olarak demirin siiperiletken fazim

Sekil 2.3°de verildigi gibi ortaya ¢ikarmislardir.
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Sekil 2.3. Demirin siiperiletken faz diyagrami (Schimuzu, 2001)

Kamihara ve ark. (2006), LaOFeP yapisinda yaklasik 5 K gecis sicakligina
sahip siiperiletkenligi buldular. Normal durumda metalik 6zellik gésteren LaOFeP
yapisindaki siiperiletkenlik davranigint Sekil 2.4’de verilen O6zdireng-sicaklik,
manyetik alinganlik-sicaklik, manyetik alan-manyetizasyon Ol¢limleri yaparak
gozlemlemislerdir. Ayrica LaOFeP yapisia flor katkilamasi siiperiletkenlik gegis

sicakligini 2-3 K arttirdigini gézlemlemislerdir.
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Sekil 2.4. (a) Saf LaOFeP yapisinin farkli manyetik alan altindaki 6zdireng-sicaklik
grafigi, (b) Saf ve F katkili LaOFeP yapisinin 6zdireng-sicaklik
grafigi, (c) Saf ve F katkili LaOFeP yapisinin manyetik alinganlik-
sicaklik grafigi, (d) Saf LaOFeP yapisinin manyetizasyon-manyetik
alan grafigi (Kamihara, 2006)

Watanabe ve ark. (2007), katihal yontemiyle hazirladiklar1 LaNiOP

yapisinda 3 K gecis sicakligina sahip siiperiletkenligi buldular. Bu yapinin 4-300 K

arasi normal durumda ise metalik ve Pauli tipi paramanyetik davranig gosterdigini

ifade ettiler.
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Watanabe ve ark. (2008), tetragonal ZrCuSiAs tipindeki LaNiOAs
yapisinda 2.4 K gecis sicakligina sahip siiperiletkenligi buldular. Bu yap1 gecis
sicakligmin istiinde metalik iletkenlik ve Pauli paramanyetizma &zelligi gosterir.
Ayrica bu yapinin %20 oranindaki miikemmel diyamanyetik alinganlik géstermesi
yapidaki bulk tipi siiperiletkenligin varligin1 gosterir. Sekil 2.5°de manyetik
alinganlik-sicaklik grafigi ve seklin i¢ kisminda da manyetik alan-manyetizasyon

grafigi gosterilmektedir.
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Sekil 2.5. LaNiOAs i¢in manyetik alinganlik-sicaklik grafigi (Watanabe, 2008)

LaOFeP, LaNiOP, LaNiOAs yapilarindaki siiperiletkenligin  diisiik
sicakliklarda gerceklesmesinden dolayr bilim diinyasinin  dikkatini  ¢ok
¢ekmemistir. Bu konudaki asil gelisme Kamihara ve ark. (2008), LaFeOAs
yapisina flor katkilayarak 26 K gecis sicakligina sahip siiperiletkenlik fazini
bulmalaridir. Burada katkisiz o6rnekte siiperiletkenlik gdzlenmemis flor
katkilamasiyla birlikte gecis sicakligi 26 K’ye kadar c¢ikmustir. Sekil 2.6’da
LaFeOAs yapisinin 06zdireng-sicaklik ve molar alinganlik-sicaklik grafigi
verilmistir. Flor katkili LaFeOAs yapisinda bulunan siiperiletkenlik bilim

diinyasinda siirprizle karsilanmis ve ¢ogu bilim insani yeni tipte demir tabanlh
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siiperiletken malzeme arayisina yonelmistir. Bu arayislar cok gegmeden 6nemli bir
gelismeyle sonuglanmigtir. Takanashi ve ark. (2008) LaFeAsOgoF,; yapisindaki
stiperiletkenlik gecis sicakligimi basingla birlikte 43 K’ye kadar c¢ikabilecegini
buldular. Bu gecis sicaklig1 bakir-oksit tabanli siiperiletkenler digindaki en yiiksek
gecis sicakligiydi. Basingla birlikte gegis sicakligini artmasi La yerine diger
lantanitlerin kullanilmasi1 fikrini dogurdu ve kisa siirede yeni demir tabanl

siperiletken malzemeler bulundu.
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Sekil 2.6. LaFeOAs yapisinin (a) o6zdireng-sicaklik ve (b) molar alinganlik-
sicaklik grafigi (Kamihara, 2008)
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Chen (X.H. Chen) ve ark. (2008), SmFeAsO,Fx yapisinda 43 K gecis
sicakligma sahip siiperiletkenligi buldular. Sekil 2.7°de hazirladiklart 6rnegin

manyetik alinganlik-sicaklik grafigi verilmistir.
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Sekil 2.7. SmFeAsO,Fx 0rneginin manyetik alinganlik-sicaklik grafigi (Chen,
2008)
Bu caligmadan kisa bir siire sonra Ren ve ark. (2008), yiiksek basing teknigiyle
iirettikleri SmFeAsO, <F, orneklerdeki siiperiletkenlige ge¢is sicakliklarini 55 K’ye
kadar c¢ikardilar. Sekil 2.8’de yiiksek basing teknigiyle iiretilen SmOgoF, FeAs

orneginin 6zdireng-sicaklik grafigi verilmektedir.
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Sekil 2.8.  Katkisiz SmOFeAs ve SmQOyoF;FeAs orneklerinin 6zdireng-sicaklik

grafigi (Ren, 2008)

SmFeAsO, Fx yapisindan oksijen eksiltip flor katkilamak sisteme elektron
katkilama anlami tagidigindan Hanna ve ark. (2011), H iyonlart kullanarak
SmFeAsO, H, yapisinda da 55 K geg¢is sicakliina sahip stiperiletkenligi buldular.

Chen (G.F. Chen) ve ark. (2008), CeFeAsO,Fy yapisinda 41 K gecis
sicakligina sahip siiperiletkenligi buldular. Kat1 hal yontemiyle iirettikleri
CeFeAsO,F, orneklerinde direng sicaklik grafiginde 145 K civarinda LaFeOAs
yapisindakine benzer bir anormallik gozlemlediler ve bu anormalligin spin
yogunluk dalgasimdan (SDW) kaynaklandigini onerdiler. Flor katkilamasiyla
birlikte bu anormalligin ortadan kalkarak siiperiletken fazin ortaya ciktigini
raporladilar. Sekil 2.9’da farkli flor katkilamalarindaki CeFeAsO;F yapisinin

direng-sicaklik grafigi verilmektedir.
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Sekil 2.9.  Farkli flor katkilamalarindaki CeFeAsO,Fyx yapisinin &zdireng-
sicaklik grafigi (Chen, 2008)

Rotter ve ark. (2008), (Ba;.\Ky)Fe,As, yapisinda 38 K’de siiperiletkenligi
buldular. BaFe,As, yapisindan baryum eksiltip potasyum konularak bir anlamda
desik (hole) katkilamasi yapan grup x=0.4 katkilama degerinde siiperiletkenlik
fazin1 bulmuslardir.

Hsu ve ark. (2008), FeSe bilesiginde kritik sicakligt 8K olan
stiperiletkenligi buldular. FeSe’deki siiperiletkenligin sadece selenyum eksikliginde
o-FeSe’de ortaya ¢iktigim1 ve bu fazin kristal yapisinin tetragonal PbO tipinde
oldugunu ifade ettiler.

McQueen ve ark. (2009), Hsu ve arkadaslarinin a-FeSe olarak belirttikleri
stiperiletkenlik fazin a-FeSe degil f-FeSe oldugunu ortaya koymuslardir. Ayrica bu
fazda ortaya c¢ikan siiperiletkenligin ¢ok kiiglik bir aralikta ortaya c¢iktigim
belirtmislerdir. 5-Fe; ;Se, 8.5 K’de siiperiletken duruma gegerken demir miktarinin
az miktar arttirildigi S-Fe, g,Se’de siiperiletken gecis sicakligi 5K’ye diismiis, S-
Fey93Se kompozisyonunda ise siiperiletkenlik tamamen kaybolmustur.

Margadonna ve ark. (2008), siiperiletken duruma gegen FeSe’nin 70 K’de
yapisal faz degisimi gostererek tetragonal yapidan ortorombik yapiya donistiigiinii
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ifade etmislerdir. Sekil 2.10°da 6rgii parametrelerinin ve birim hiicre hacminin

sicakliga bagl degisimi goriillmektedir.
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Sekil 2.10. Siiperiletken FeSe’deki orgii sabitleri ve birim hiicre hacminin
sicakliga bagli degisimi (Margadonna, 2008)

Y. Mizuguchi ve ark.(2008), FeSe’deki siiperiletkenlik gecis sicakliginin
basingla birlikte arttigini gozlemlediler. Yaptiklari ¢alismada 1.48 GPa basing
degerinde siiperiletkenlik baslangi¢ sicakligini, 7., 27 K’ye kadar ¢ikardilar. Bu
caligmadan kisa bir siire sonra Medvedev ve ark. (2009), basing degerini 8.90 Gpa
kadar ¢ikardiklarinda siiperiletkenlik gecis sicakliginin da yaklasik 37 K’ye kadar
ciktigini raporladilar.

FeSe’deki siiperiletkenlik demir ve selenyum oranmin Fe:Se=1:0.98 gibi
selenyumun demire gore %2 daha eksik oldugu bdlgede ortaya ¢ikar. Bu bolgenin

dar olmasi sebebiyle katihal yontemiyle hazirlanan 6rnekler siiperiletken fazinin

64



2. ONCEKI CALISMALAR Mehmet GURSUL

yaninda ferrimagnetik hekzagonal J-FeSe, ferromanyetik hekzagonal Fe;Seg ve
monoklinik Fe;Se4 gibi fazlarini da igcermektedir. Bu ikincil fazlarin azaltilmasi igin
katihal yonteminin yaninda farkli yontemler de denenmistir. Ornegin Zhang ve ark.
(2009), aki (flux) olarak NaCI/KCIl karisimint kullarak siiperiletken FeSe,
orneklerini hazirlamiglardir. Hazirlanan 6rnek yaklasik 10K’de siiperiletken
duruma gecerken, Ornegin kristal yapisinda hekzagonal ve tetragonal yapilar

gozlenmistir. Ornegin XRD deseni Sekil 2.11°de verilmistir.
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Sekil 2.11. FeSe, 6rneginin XRD deseni (Zhang, 2009)

80

Hu ve ark. (2011), aki olarak LiCl/CsCl kullanarak f-Fe; o2)Sei003) tek
kristallerini tiretmislerdir. Aki olarak LiCl/CsCl kullanmalarindaki amag¢ bu akimin
[-FeSe’nin Fe ve J-FeSe’ya ayrildigr sicaklik olan 457°C’den diigiik sicakliktaki
326°C*de oteknik noktasina sahip olmasindandir. Uretilen &rnek biiyiik oranda
stiperiletken fS-FeSe igerirken az da olsa a-FeSe, Fe;O0, ve Fe safsizliklarina
rastlanilmigtir.

Yang ve ark. (2011), Bridgman metodu kullanarak FeSe siiperiletken
kristali elde etmislerdir. Ancak Sekil 2.12’deki XRD sonuglarina bakilirsa
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stiperiletken fazin yaninda siiperiletken olmayan hekzagonal yapilar ve demire ait

pikler de gozlenmistir.
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Sekil 2.12.  Firin sogutmali ve Bridgman sogutmali 6rnekler icin XRD desenleri
(Yang, 2011)

Yeh ve ark. (2008), FeSe; Te, (x=0-1) sisteminde selenyum yerine telliir
katkilamasiyla siiperiletkenlik gecis sicakliginin arttigini gozlemlemislerdir. Gegis
sicakligl FeSey sTeq, kompozisyonunda 13.7 K, FeSesTey s kompozisyonunda 15.2
K ile en yiiksek degerini aldiktan sonra telliir miktarinin artmasiyla gecis sicakligi
FeSeq 1 Tepo 11.4 K’ye diismiistiir. FeTe ise siiperiletken duruma ge¢memistir.

Mizuguchi ve ark. (2010), Sekil 2.13°de verilen Fe . 4Te;Sex sistemininin
faz diyagramim gelistirmislerdir. FeSe sisteminde goriilen yapisal faz
doniisiimiiniin telliir artisiyla birlikte baskilandigini ifade etmislerdir. En yiiksek 7.
tetragonal fazda ve x=0.5 durumunda gergeklesirken telliir artisiyla birlikte 7,
kadameli olarak azaldigini antiferromanyetik diizenin ortaya cikarak bulk tipi

stiperiletkenligin yok oldugunu ifade etmislerdir.
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Sekil 2.13. Fej.qTe; «Sex sistemininin faz diyagrami (Mizuguchi, 2010)

Guo ve ark. (2010), K¢ sFe,Se, sisteminde 30K nin tiistiinde siiperiletkenligi

buldular. Kristal yapist

BaFezAsz

yapisina benzeyen bu sistemin

iletim

mekanizmasi elektronlar tarafindan oldugu Hall etkisi O6l¢iimlerinden ortaya

cikartlmistir. Sekil 2.14°de KgsFe,Se,’nin direng-sicaklik grafigi ve grafigin i

kisminda da Hall katsayisi sicaklik degisimi verilmektedir. KqgFe,Se, direnci

yliksek sicakliklarda yariiletken tipi bir davranis sergiledikten sonra merkezi 105 K

olan genis bir tepe ¢izdikten sonra diisiik sicakliklarda metalik davranig gostermis

ve 30 K’de ani bir diisiis gostererek siiperiletken duruma gegmistir.
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Sekil 2.14. Ko sFe,Se, 6rnegi icin direng-sicaklik grafigi (Guo, 2010)

Bao ve ark. (2011), KogFe;¢Se, orneginin notron-kirmimi deneylerini
yapmislardir. 30 K’de siiperiletken durum gdsteren 6rnegin kompozisyonu demir
bosluklu yapidaki Ko s32)Fei641)Se, olarak belirlemislerdir. Bu yapinin 3.31 pg/Fe
gibi manyetik momentli bir antiferromanyetik diizene ve 559 K’lik bir Néel
sicakligia sahip oldugunu ifade ettiler.

Wang ve ark. (2011), KggFe,Se, ve KFe Se, kristallerinin yapisal
Ozelliklerini TEM ile analiz etmislerdir. 1.5< x <1.6 araliindaki malzemeler
demir bosluklu bir yap1 sergiledigini ifade etmislerdir. Siiperiletken K¢ gFe,Se, ve
KFe,Se, (1.5< x <1.6) kristallerin ise 6zellikle c ekseni boyunca net bir faz ayrimi
icerdigini gdzlemlemislerdir.

Kantarct Giiler ve ark. (2015), Ko sFe,.,Se, kristalini one-step yontemiyle
sentezlemiglerdir. Sekil 2.15°deki ikincil (SE) modunda ¢ekilen SEM fotografinda
gorildiigii 6rnek birbirini ardina dizilmis tabak benzeri diizlemlerden olusmustur.
Geri sacilan elektron modunda (BSE) cekilen SEM fotografina bakilirsa 6rnek
igerisinde siyah ve beyaz bdlgelerin oldugu goriiliir. Siyah ve beyaz bolgelerin

kompozisyonlarim1  sirastyla  KozgpFeianzSe,  ve  KoesmFeisonSe,  olarak
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belirlenmistir. Siyah bolgedeki Fe’nin Se orami siyah bdlge i¢in yaklasik 4:5
oldugundan bu faz yalitkan Fe-bosluklu, anti-ferromagnetik K,FesSes fazina
karsilik geldigini, siyah bdlgeye gore daha fazla demir iceren beyaz bolgelerin ise

stiperiletkenlik fazina karsilik geldigini ifade edilmistir.

NV oL WwN e

Sekil 2.15.  K(Fe,.,Se, kristalinin (a) SE ve (b) BSE modunda ¢ekilen SEM
fotograflar (Kantarci Giiler, 2015)
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Bu tez kapsaminda iiretilen FeSe tabanli kristallerinin oksijene asir1
duyarliligi, 6zellikle selenyumun toksik olusu ve ugucu o6zelligi gibi sebeplerden
dolay1 reaksiyonlar kapali kuvars tiip icerisinde gerceklestirilmistir. Orneklerin
tartim1 ve kuvars tiipe yerlestirilmesi O,-H,O miktarinin 0.1 ppm degerinden az
oldugu glove-box (eldivenli kutu) ortaminda gergeklestirilmistir. Kuvars tiipiin
kapatilmasi, oksijen ve hidrojen gazlari kullanilarak kuvars tiiplin eritilmesi
suretiyle yapilir. Sekil 3.1°de glove-box ve Sekil 3.2°de ise kuvars tiipiin

kapatilmasinda kullanilan plirmiiz (flame-torch) goriilmektedir.

Sekil 3.1. Glove-Box (www.vigorgb.com)
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Sekil. 3.2. Piirmiiz (http://www.eas.slu.edu/isotope/torch2.jpg)

3.2. Metot
FeSe ve FeAs tabanli yapilarin sentezlenmesinde kullanilan baglica

yontemler katihal, yiiksek basing, sivi amonyak ve Bridgman yontemleridir.

3.2.1. Katihal Yontemi

Katthal yOntemi, az maliyetli olmasi, polikristal malzemelerin
hazirlanmasinda kolaylik saglamasi sebebiyle arastirmacilar tarafindan siklikla
bagvurulan bir yontemdir. Ayrica yeni malzemelerin kesfinde ya da iretilecek
malzemenin sentezlenme kosullariyla ilgili bilgi birikimi olmadigi zaman ilk
bagvurulan yontemdir. Genel prensip, toz haldeki kati baglangic malzemelerin
stokiyometrik oranlarda tartilip yiliksek sicakliklara c¢ikilarak reaksiyonun
saglanmasidir. Bu yontemde reaksiyonlar kat1 halde gergeklestiginden erime olay1
gozlenmez. Reaksiyon tanecik sinirlarinda iyonlarin difiizyonu yoluyla gergeklesir.
Yiizey alanimi artirip diflizyon hizint ve homojenligi artirmak igin baglangic
malzemeleri iyice karistirilip ogiitiiliir. Daha sonra reaksiyon derecesini artirmak
igin karigtirlan toz pelet haline de getirilebilir. Ornegin, FeSe siiperiletken
kristalinin hazirlanmasi i¢in demir ve selenyum tozlari stokiyometrik oranlarda

tartilir (FeSe;, x=0.03-0.18), karigtirilir ve o6gitiilir. Sonrasinda pelet haline
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getirilen ornekler havasi alinmig kuvars tiipe yerlestirilerek 700°C’de 24 saat
bekletildikten sonra firmdan ¢ikartilir. Ogiitiiliip pelet haline getirilen drnekler
ikinci kez 700°C’de 24 saat bekletilden sonra son kez 400°C’de 36 saat

bekletilerek 1s1l iglem siireci sonlandirilir (Hsu, 2009).

3.2.2. Yiiksek Basin¢ Yontemi

Yart kararli yapilarin sentezlenmesinde kullanilan bir yoOntemdir.
Uygulanan yiiksek basing baslangic malzemelerin ¢oziiniirliikk limitleri artirarak
daha diisiik oksidasyon durumlarina sahip iiriinlerin olusmasini saglar. Bu yontem
reaksiyon siirelerinin kisaltir ve ugucu elementlerin buharlasmasini azaltir. Bu
yontemin en Onemli dezavantajlar1 ise kullaniminin zor olmasi, kiigiikk ornek
haznesinden dolay1 drneklerin ¢okca {iretilememesi ve kisa reaksiyon siireleri
nedeniyle reaksiyona girmemis yan iiriinlere rastlamlmasidir. Ornegin Miyazawa
ve ark. LnFeAsO,., (Ln= Nd, Sm, Gd, Tb ve Dy) yapisim1 2-5.5Gpa basing

uygulayarak sentezlemiglerdir.

3.2.3. Sivi Amonyak Yontemi

Bu yontemde erigilemeyen yar1 kararli fazlarin ya da yiiksek sicakliklarda
kararsiz olan fazlarin sentezlenmesi sivi amonyak kullanilarak saglanir. Burada
amonyak reaksiyonda hem ¢oziicii hem de katalizér olarak gorev alir. Ornegin
Ying ve ark. A Fe,Se, (A= Li, Na, Ba, Sr, Ca, Yb ve Eu) yapisin1 sivi amonyak

yontemini kullanarak sentezlemislerdir.

3.2.4. Bridgman Yontemi

Bridgman ydntemi, baslangic malzemelerinin erime noktalarinin biraz
tizerine ¢ikilarak elde edilen eriyikten yavas sogutma ydntemiyle iiriin elde etme
yontemini ifade eder. Yiiksek erime noktasina sahip malzemeleri eritmek igin

kullanilacak bir potay1 bulmak zor olabileceginden nispeten diisiik erime noktasina
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sahip malzemeleri hazirlamaya olanak verir. Reaksiyon boyunca kullanilan pota
icerisinde bir sicaklik farki olusturularak potanin soguk kisminda kristaller eriyik
igerisinden yavasga bilyiitillir. Ornegin Sales ve ark. tarafindan Fe;.,Te Se;
ornekleri Bridgman yontemi kullanilarak hazirlanmigtir. Uygun miktarlardaki Fe,
Te ve Se pargalart1 Bridgman ampiiliine alinarak 1070°C’da 36 saat boyunca
bekletilip eritildikten sonra 3-6°C/sa hizla sogutularak Fe;.,Te.Se;.. 6rneklerini

elde etmislerdir.

3.2.5. Flux (Ak1) Yontemi

Yiiksek sicakliklarda eriyen ya da erimeden ayrismayan malzemelerin
hazirlanmasinda basvurulan bir yontemdir. Bu yontem baslangic malzemelerinin
bir flux ile karistirilip eritilmesi esasina dayanir. Kullanilan flux diigiik erime
noktasina sahip ve reaksiyona giren malzemeleri ¢ézen bir ¢ozelti olarak
disiiniilebilir. Flux olarak Sn, In, Zn, Ga gibi diisiik erime noktasina sahip metaller,
NaCl, KCl, SrCl, gibi otektik tuzlar ve FeAs, KAs gibi ikili sistemler kullanilabilir.
Iyi bir flux:

* Reaksiyona giren malzemelere iyi bir ¢dziinme ve yayilabilme ortami
saglamalidir.

+  Kolayca iiriin kismindan ayrismalidir. Ornegin suda iyi ¢dziinmelidir.

* Baslangic malzemelerle reaksiyona girerek iiriin kisminda kalip safsizlik

olusturmamalidir.

FeAs ve FeSe tabanli siiperiletkenlerde flux olarak {irlinii olusturan FeAs ya da Se

kullanildigi igin self-flux (6z-ak1) adini alir. Ornegin:

* Ca;4Na,FeAs i¢in FeAs (Teme= 1042°C)
* NaFe | Co,As i¢in NaAs (Teime= 600°C)

*  FeSeTe igin Se (Terime= 221°C) flux olarak kullanilir.
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Bu tez kapsaminda ise katihal ve self-flux yontemleri kullanilarak ornekler

sentezlenmigtir.

3.2.6. FeSe-11 Orneklerinin Hazirlanmasi

FeSe kristalleri iki farkli 1s1l iglem siireci takip edilerek hazirlanmigtir.
Ornek-A olarak isimlendirdigimiz FeSe-11 &rneginde stokiyometrik oran Fe:Se=
1:0.98 oraninda alinmistir. Demire gore selenyum %2 oraninda daha az alinmistir.
Bunun sebebi siiperiletken fazin selenyum azliginda ortaya ¢ikmasidir. Demir ve
selenyum molar oranlari FeSeggg olacak sekilde tartilip agat havanda 25 dakika
ogiitiildii. Ogiitiilen tozlar 10 dakika siireyle 7 barla preslenerek pelet yapildiktan
sonra kuvars tiipe yerlestirildi. Daha sonra kuvars tlip vakumlanip kapatildi.
Sonrasinda ise 780°C’de 24 saat bekletildikten sonra tiip sogumaya birakildi.
Soguduktan sonra kuvars tiipten cikarilan peletler agat havana aktarilarak 25
dakika ogiitiilmiistiir. Toz haline getirilen 6rnek preslenerek tekrar pelet haline
getirilerek kuvars tiipe yerlestirilmistir. Sonrasinda ise ikinci kez 780°C’de 24 saat
bekletildikten sonra tiip sogumaya birakilmistir. Ogiitiiliip pelet haline getirilen
ornek son sinterleme islemi olarak 400°C’de 72 saat bekletildikten sonra
sogutulmaya birakilmig ve olgiim icin hazir hale gelmistir. Sekil 3.3’de Ornek-

A’nin 1s1l iglem siireci gosterilmistir.

780°C 780°C 400°C
| 24sa \ Ogitmeve Pres/ 2453 \Ogitme ve Pres/ 7258 \
fr IL'-‘ » JIJ II‘-, ‘JI \.I"\
3 saf 3 sa/ 1.5 sa/
1. Isil iglem 2. lsil iglem 3. Isil iglem

Sekil 3.3. Ornek-A’nin 1s1l islem siireci
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Omek-B ise Ornek-A’daki gibi iic 1s1l islem yerine tek 1s1l islem
uygulanarak {iretilmistir. Demir tozlart ve selenyum graniilleri molar oranlari
FeSegos olacak sekilde tartilip kuvars tiipe yerlestirildi. Daha sonra quartz tiip
1000°C’ye kadar 1sitilarak bu sicaklikta 24 saat bekletildi. Bu sicakliga kadar
¢ikilmanin sebebi ise FeSe’nin eritilerek sivi faza doniistliriilmesi ve kristallerin
siva fazdan biiyiitiilerek elde edilmesidir. 24 saat bekleme isleminden sonra kuvars
tiip 60 saatte 400°C’ye kadar sogutularak dlgiimlere hazir hale gelmistir. Buradaki
sogutma hiz1 10°C/sa’ya karsilik gelmektedir. Ornek-B’nin 1s1] islem siireci Sekil
3.4°de verilmistir. Elde edilen kristallerin karakterizasyonu i¢in X-Isin1 Kirinimi
(XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagitict X-Ism
Spektroskopisi (EDS) ve manyetik olglimler alindi. Manyetik Slgimler Fiziksel
Ozellikler Olgiim Sistemi (PPMS, Quantum Design) kullanilarak yapildi.

1000°C
sa 10°C/sa

8s
400°C

Sekil 3.4. Ornek-B nin 1s1l islem siireci

3.2.7. FeSey4Teps Orneklerinin Hazirlanmasi

FeSeg4Tegs Ornekleri self-flux yontemiyle hazirlanmigtir.  %99.999
safliktaki Fe, Se ve Te elementleri molar oranlar1 FeSey4Teqsolacak sekilde tartilip
kuvars tlipe konularak yiiksek vakum altinda kapatildi. Daha sonra 0.8°C/sa ve
4.5°C/sa gibi iki farkli sogutma hizi kullamlarak Ornek-1 ve Ornek-2 olarak
isimlendirdigimiz &rnekler hazirlanmistir. Ornek-1 ve Ornek-2’nin 1s1l islem
stirecleri Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da sirasiyla verilmistir. Soguk bolgede sicaklik

835°C’de bekletilerek sicak bolge ile soguk bolge arasinda bir sicaklik farki
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olusturulmustur. Boylece soguk bolgede eriyik igerisinde kristaller yavasca biiyiir.

Bu yontem degistirilmis Bridgman metodu olarak da bilinir.

850°C 850°C
0.8°Clsa
o 08Csa 8
770°C
755°C
3sa 3sa
Soduk Bolge Sicak Bolge
Sekil 3.5. Ornek-1’in 1s1l islem siireci
850°C
°C/
5°Clsa co
770°C

755°C

Jsa

Soguk Bolge Sicak Bélge

Sekil 3.6. Ornek-2’in 1s1l islem siireci

3.2.8. (K;«Nay)osFe,Se, Orneklerinin Hazirlanmasi
(KxNay)osFe,Se, kristalleri  self-flux  yontemiyle hazirlandi.  Biitiin
hazirlanma basamaklar1 O,-H,O miktarinin 0.1 ppm’den az oldugu argon gaziyla

77



3. MATERYAL VE METOT Mehmet GURSUL

dolu glove-box ortaminda hazirlandi. Ilk olarak %99.999 safliktaki Fe, Se
elementleri Fe; ,Se molar oranlarda tartilip kuvars tiipe konularak yiiksek vakum
altinda kapatildi. Daha sonra kuvars tiip 1sitilip 750°C sicaklikta 72 saat
bekletilerek Fe; oSe kristalleri elde edilir. Sonraki basamakta FeSe; o, kristalleri
ile  %99.999 safliktaki Na, K elementleri ayr1 ayri Agg(FeSe; ), (A=K,Na)
stokiyometrik oranlar1 saglayacak sekilde karistirilir ve 380°C’de 6 saat boyunca
reaksiyona sokulur. Elde edilen Nagg(FeSe; ), ve Kog(FeSe, o), kristalleri ¢esitli
oranlarda karistirilarak bir kuvars tiipe yerlestirildi. Bu kuvars tiip daha biiyiik bir
kuvars tiipe konulup kapatildiktan sonra 1030°C’de 2 saat bekletilerek 700°C’ye
kadar yavagga sogutuldu. Daha sonra ani sogutma (quench) yapilarak ornekler
firindan ¢ikarildi. Sekil 3.7°de 1s1l slem siirecleri sematik olarak verilmistir. Elde
edilen kristallerin karakterizasyonu igin X-Isin1 Kirmnimi (XRD), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), Enerji Dagitict X-Isin1 Spektroskopisi (EDS) ve manyetik
olgiimler alindi. Manyetik dlgiimler Fiziksel Ozellikler Olgiim Sistemi (PPMS,
Quantum Design) kullanilarak yapildi.

700°C ani sojutma
Feio2+ Se _’730'(: FeiuSe
T2sa

Nags + 2 Fes ::Se-g%b Nay s(Fes izSe)z
Ays(FeSer iz (A=K, Na)

Kas + 2 Fes 2Se %’ Kas(Fe: 02Se)

Sekil 3.7. (K;xNay)osFe, Se, drneklerinin 1s1l islem siiregleri
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3.2.9. BaFe,Se; Orneklerinin Hazirlanmasi

Bu calismada BaFe,Se, 6rnegi self-flux ydntemiyle hazirlandi. lk olarak
olarak %99.999 safliktaki Ba ve Se elementleri stokiyometrik oranlarda tartildiktan
sonra baryum graniilleri kuvars tiip icerisindeki {ist tarafi acik pota igerisine,
selenyum graniilleri ise kuvars tiip icerisine konuldu. Daha sonra kuvars tiip
60°C/sa hizla 1sitilarak 500°C ve 600°C’de 24 saat ve 710°C’de 4 saat
bekletildikten sonra 300°C/sa hizla oda sicakligina kadar sogutularak firindan
¢ikartildi. Deney diizenegi ve 1s1l islem siireci Sekil 3.8’de gosterilmistir. Elde
edilen BaSe 6rnegine uygun oranda FeSe ve Fe katilip kuvars tiipe koyulup yliksek
vakum altinda kapatildi. Daha sonra kuvars tiip 60°C/sa hizla 1sitilarak 970°C’de
24 saat bekletildikten sonra 770°C’ye 0.8°C/sa hizla sogultulduktan sonra 1s1l islem
sonlandirilldt  (Sekil 3.9). Firinin kendiliginden sogumasi beklenilerek oda
sicakliginda 6rnek firindan ¢ikartildi Elde edilen 6rnegin karakterizasyonu igin X-
Istn1 Kirinimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagitici X-
Isim1 Spektroskopisi (EDS) ve manyetik Olctimler alindi. Manyetik olglimler
Fiziksel Ozellikler Ol¢iim Sistemi (PPMS, Quantum Design) kullanilarak yapildi.
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Kuvars Tip +—+

Buharlasan Se'nin

Omek Potas .
: '\ transferi

Ba
granulleri

Se grandlleri

300°C/sa

60°C/sa Oda sicakhd

Sekil 3.8. BaSe i¢in deney diizenegi ve 1s1l islem siireci

970°C
24 sa 0.8°C/sa

60°C/sa
770°C

Sekil 3.9 BaFe,Se; i¢in 1s1l iglem siireci
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3.2.10. SrFe;Se, Orneklerinin Hazirlanmasi

Bu ¢alisgmada SrFe,Se, Ornegi self-flux yontemiyle hazirlandi. Burada
baslangic malzemesi (precursor) olarak %99.999 safliktaki SrSe, Fe ve Se
stokiyometrik oranlarda tartilip kuvars tiipe konularak yiiksek vakum altinda
kapatildi. Daha sonra kuvars tip 50°C/sa hizla 1sitilarak 650°C’de 24 saat
bekletildikten sonra 50°C/sa hizla 1sitilarak 830°C’de 120 saat bekletilip 300°C/sa
hizla oda sicakligina kadar sogutularak firindan ¢ikartildi (Sekil 3.10). Elde edilen
Oornegin karakterizasyonu i¢in X-Isin1 Kirimimi (XRD), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), Enerji Dagitict X-Isin1 Spektroskopisi (EDS) ve manyetik
olgiimler alindi. Manyetik olgiimler Fiziksel Ozellikler Olgiim Sistemi (PPMS,
Quantum Design) kullanilarak yapild:.

650°C
120 sa
50°C/sa
650°C 300°C/sa
[ 2dsa

50°C/sa,

Sekil 3.10. SrFe,Se, drneginin 1s1l iglem siireci

3.2.11. CeFe,Se; Orneklerinin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada CeFe,Se, oregi self-flux yontemiyle hazirlandi. Biitiin
hazirlanma basamaklari O,-H,O miktarinin 0.1 ppm’den az oldugu argon gaziyla
dolu glove-box ortaminda hazirlandi. ilk olarak %99.999 safliktaki Ce ve Se
elementleri CeSe, molar oranlarda tartilip kuvars tiipe konularak yiiksek vakum
altinda kapatildi. Kuvars tiipiin bir tarafina selenyum graniilleri diger tarafina ise
pota igerisinde seryum graniilleri yerlestirildi. Kuvars tliplin selenyum tarafi

500°C’de 50 saat bekletilerek selenyum graniillerinin buharlastirilmasi saglandi.
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Buharlasan selenyum graniilleri pota igerisindeki seryum pargaciklarina ulasip
yavas bir sekilde CeSe, kompozisyonunun olusturulmasi saglandi. CeSe,’nin 1s1l

islem siireci ve deney diizenegi Sekil 3.11°de sematik olarak verilmistir.

/- Buhar Transferi

I

Se graniilleri Ce grandilleri

760°C
sa
500°C
50 sa
1. bolge

Sekil 3.11. CeSe;’nin deney diizenegi ve 1s1l iglem siireci

Elde edilen CeSe, kristaline Fe elementi CeFe,Se, nominal kompozisyonu
saglanacak sekilde eklenerek 1s1l islem siirecine tabi tutuldu. ilk olarak 760°C’ye
50°C/sa hizla ¢ikilarak 24 saat bekletildikten sonra 860°C’ye 50°C/sa hizla ¢ikilip
24 saat bekletildi. Daha sonra oda sicakligina 300°C/sa hizla inilerek 6rnek
firindan ¢ikartildi (Sekil 3.12). Elde edilen 6rnegin karakterizasyonu igin X-Isini
Kirinimi1 (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagitict X-Isim
Spektroskopisi (EDS) ve manyetik Ol¢iimler alindi. Manyetik Slglimler Fiziksel
Ozellikler Olgiim Sistemi (PPMS, Quantum Design) kullanilarak yapildi.
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860°C

: 2dsa N\
" C’}a/ N\ 300°C/sa

760°C
J 24 sa

50’C!s/

/

Sekil 3.12. CeFe,Se, 6rneginin 1s1l islem siireci.

3.3. Malzemelerin Analiz Yontemleri
3.3.1. XRD

Bir X-151m1 difraktometresi yiiksek voltaj altinda hizlandirilan elektronlarin
bir hedefe carptirilarak iretilen X 1sinlarmin 6rnek yilizeyine gonderilmesi
prensibine gore ¢aligir. Kirinima ugrayan 1smlarin olusturdugu XRD desenlerinden,
ornegin atomik diizlemleri arasindaki mesafe, kristal yapisi, birim hiicre boyutu ve
kristallesmenin 6lgiisii gibi birgok konuda bilgi saglamir. Calismalarinizda indnii
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi biinyesindeki Rigaku
RadB-DMAX-II bilgisayar kontrolli X-Isin1 Difraktometresi kullanilmistir.
Ornekler cam tutucuya yerlestirilerek 2<20<80 arasinda, 3°/dak tarama hizinda ve

CuK, (2=1,5405A) radyasyonu kullanilarak 6l¢iimler alinmustir.

3.3.2. SEM

Taramali elektron mikroskobu (SEM), uygulanan voltaj altinda
hizlandirilan elektronlarin 6rnek ylizeyini taramasi sonucu ortaya ¢ikan gesitli
sinyallerden o6rnek goriintlisliniin elde edildigi bir elektron mikroskobudur.
Elektronlarin 6rnekle etkilesimi sonucu 6rnegin yiizey topografyasi, tanecik boyutu
ve kimyasal bilesimi hakkinda bilgi veren c¢esitli sinyaller {retilir.
Calismalarimizda Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi

bilinyesindeki LEO, EVO 40 XVP marka taramali elektron mikroskobu ve bu
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sisteme monte edilmis 125 eV’li Bruker dedektdr Enerji Dagitict X-1gin1

Spektroskopisi (EDS) sistemi kullanilmustir.

3.3.3. Siiperiletkenlik ve Manyetik Ozelliklerin incelenmesi

Hazirladigimiz malzemelerin siiperiletken ve manyetik 6zelliklerinin
karakterize etmek icin yaptigimiz Ol¢limler ise manyetizasyonun sicaklikla
degisimi (M-T), manyetizasyonun uygulanan alana bagli degisimi (M-H) ve
magnetodireng (MR) Slgiimleridir. Olgiimlerimizde Inonii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezi biinyesindeki Fiziksel Ozellikler Olgiim Sistemi
(PPMS, Quantum Design) kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. FeSe-11 Orneklerinin Analiz Sonuclar:

FeSe ornekleri iki farkli 1s1l islem siireci uygulanarak hazirlanmigtir. Ornek-
A olarak isimlendirecegimiz FeSe ornegi, iki kez 780°C’de bir kez de 400°C’de
sinterlenerek hazirlanmistir. Ornek-B olarak isimlendirdigimiz FeSe 6rneginin 1s1l
islem siirecinde 1000°C’ye ¢ikilmis FeSe’nin sivi fazindan FeSe elde edilmeye

caligilmisgtir.

4.1.1. FeSe-11 Orneklerinin XRD Analizi Sonug¢lar

Ornek-A ve Ornek-B’ye ait 6rneklerine ait XRD dl¢iimleri Rigaku marka
x-1511 difraktometresinde oda sicakliginda ve 2°<20<80° araliginda Cu hedeften
gelen Ko 1smmm kullanilarak yapilmis olup XRD desenleri Sekil 4.1°de
verilmistir. Orneklerin XRD desenleri incelendiginde gdzlenen piklerin birbirinden
oldukca farkli oldugu goriiliir. 780°C’de sinterlenen Ornek-A’nin  XRD
desenlerinde J-FeSe fazina ait yansimalar gdzlenmistir. Diger taraftan Ornek-B’de
baskin olan siiperiletken S-FeSe fazina ait yansimalarin yaninda J-FeSe fazina ait
nispeten diisiik yansimalar da gézlenmistir. P63/mmc uzay grubuna ait hekzagonal
yapidaki Ornek-A’nin 6rgii parametreleri a= 3.7382 A, ¢ = 5.4838 A ve P4/nmm
uzay grubuna ait tetragonal yapida olan Ornek-B’nin 6rgii parametreleri ise a =

3.7736 A, ¢ =15.5312 A olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.1. Ornek-A ve Ornek-B icin XRD desenleri

4.1.2. FeSe-11 Orneklerinin SEM ve EDS Analiz Sonuclari

FeSe oOrneklerinin ylizey morfolojisi SEM-EDS teknigi kullamilarak
incelendi. 5.00, 10.00, 20.00 ve 40.00 KX biiyiitme oranlarinda alinan Ornek-A’ya
ait ikincil modta (SE) elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.2a-d’de verilmistir.
SEM goriintiileri incelendiginde Ornek-A’da tanecikli yapmin baskin oldugu
goriliir. Tanecik biiyiikliikleri 0.1 pm’den 6 um’ye uzanan ¢ok farkli degerlerde

olup kristal i¢erisinde rastgele yonelim gostermislerdir.

86



4. BULGULAR VE TARTISMA Mehmet GURSUL

-

>

Mags 4000KX EWT=2000W/ SgraiAs=SEY WD= 10mm |BTAM
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Sekil 4.2.  Ornek-A’ya ait a) 5.00 KX, b) 10.00 KX, ¢) 20.00 KX ve d) 40.00 KX
biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri

Ornek-A’nin elementel analizleri SEM’e bagli EDS ile yapilmustir. Ornek-
A icin EDS analizinde kullanilan bolgeler Sekil 4.3’deki SEM fotografinda
verilmistir. Secilen her bdlgenin EDS analizi sonuglar1 Sekil 4.4-7°de 1, 2, 3 ve 4.

bolge icin sirasiyla verilmistir.
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SE MAG: 5000 x HV: 20.0 kV WD: 9.6 mm

Sekil 4.3. Ornek-A icin EDS analizinde kullanilan bolgeler

cps/eV

M
8

a
T ST T ST T T U S T B O

i

w

Se

e

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[Wwe.%] [wt.%] [at.%] €3]
Fe 26 K-series 39.11 39.51 48.01
Se 34 K-series 59.88 €0.49 51.99

Total: 98.9% 100.00 100.00

Sekil 4.4. Ornek-A icin segilen 1.bdlgenin EDS analizi
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cps/eV
25—
20—
l5:
] Fe Se Fe Se
10—
= T T T T i T
z a4 & H 10 1z 1
keV
2
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.$%) (%]
Fe 26 K-series 36.81 38.63 47.08 1.0
Se 34 K-series 58.46 61.37 52.91 1.8
Total 95.26 100.00 100.00
Sekil 4.5. Ornek-A igin segilen 2.bdlgenin EDS analizi
cps/eV
25+
20—
IS-.
] Feg. Fe Se
10+
o T T T T [ T
2 & & ] 1 12 1
keV
3
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.3] [at.%] %]
Fe 26 K-series 43.83 43.94 52.56 1.2
Se 34 K-series 55.93 56.06 47.44 1.8
Total: 9%.7¢ 100.00 100.00

Sekil 4.6. Ornek-A icin segilen 3.bolgenin EDS analizi
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cps/eV
15
1 Fese Fe Se
10
T T T |' 1 T 1 T
B 2
keV
4
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%)
Fe 26 K-series 40.855 40.61 49.15 1.1
Se 34 K-series 59.89 59.39 50.85 1.9
Total: 100.84 100.00 100.00

Sekil 4.7. Ornek-A i¢in secilen 4. bdlgenin EDS analizi

Ornek-A’nin EDS analizi incelendiginde reaksiyona katilan Fe ve Se
disinda safsizlik olarak tanimlayabilecegimiz baska elementlere ait EDS sinyali
alinmamugtir. Tiim yiizeyin secildigi 1. boélgenin EDS analizi incelendiginde
demirin yiizde atomik oran1 %48.01, selenyumun yiizde atomik orani ise % 51.99
olarak bulunmustur. Beyaz tondaki 3. bolgenin nokta analizine bakildiginda ise
demirin ylizde atomik orani1 % 52.56, selenyumun ylizde atomik orani ise % 47.44
olarak bulunmustur. Gri tondaki 2. ve 4. bolgede ise selenyum miktar1 demir

miktarindan biraz daha fazla bulunmustur.
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5.0 KX SEM goriintiisii, b) Fe nokta haritalamasi, c¢) Se nokta
haritalamasi, d) Fe ve Se i¢in toplu nokta haritalamasi

Sekil 4.8°de ise Ornek-A’nin EDS nokta haritalamas: verilmistir. Nokta
haritalamast incelendiginde demir ve selenyumun ornek icerisinde homojen
dagildigini sdyleyebiliriz.

Ornek-B’ye ait 5.00, 10.00, 20.00 ve 40.00 KX biiyiitme oranlarinda ve
ikincil modta (SE) elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.9a-d’de verilmigtir. SEM
goriintiileri incelendiginde &rnegin Ornek-A’daki gibi tanecikli yap1 ve tanecik
siirlarinin olusmadigr ve tek kristal formda biiylidiigii gozlenir. 40.00 KX
biiylitmedeki SEM goriintiisiine bakilirsa drnek birbiri {istiine ¢ok siki bir sekilde
istiflenmis diizlemlerden olustugu sonucu ¢ikarilabilir.

Ornek-B’nin elementel analizleri SEM’e bagli EDS ile incelenmistir.

Ornek-B i¢in EDS analizinde kullanilan bélgeler Sekil 4.10°daki SEM fotografinda
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verilmistir. Secilen her bolgenin EDS analizi sonuglart Sekil 4.11-13de 1, 2 ve 3.

bolge icin sirasiyla verilmigtir.

f—y Megs MOOKX EMT=2000W SgralA=SEI WOD= Bmm  |BTAM ?"—' Mag® 4000KX EMT#2000Ww SgnalAs=SEl WO= 8mm  |[BTAM

Sekil 4.9.  Ornek-B’ye ait a) 5.00 KX, b) 10.00 KX, ¢) 20.00 KX ve d) 40.00 KX
biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri
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SE MAG: 20000 x HV: 20.0 kV WD: 7.8 mm

Sekil 4.10. Ornek-B i¢in EDS analizinde kullanilan bélgeler

cps/eV
20
18
16
1s
12
Fe Se Fe Se
1o
u
&
&
2
o T T T T T
2 4 & L] 10 2 14 1%
keV
1
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[we.%] [wc.%) [at.%] [£3]
Fe 26 K-series 40.22 42.38 50.97 1.1
Se 34 K-series 054.69 57.62 49.03 1.7
Total: 94.91 100.00 100.00

Sekil 4.11. Ornek-B icin segilen 1.bdlgenin EDS analizi
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cps’eV
20
18
16
14
**] Fe Se Fe Se
10
£ 1
&
2
o T T == T T
2 4 6 L] w0 2 4 1%
keV
2
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [we. %) [at.%] [%]
Fe 2€ K-series 39.91 42.31 50.91 1.1
Se 34 K-series 54.41 57.69 48.09 1.7
Total: 94.32 100.00 100.00

Sekil 4.12. Ornek-B i¢in secilen 2. bdlgenin EDS analizi

cps/eV

"
8

liaal

Fe Se Fe Se

a

-

e

3

El1 AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.%] [wt.%] [at.%] (%]
Fe 26 K-series 398.19 41.39 49.56
Se 34 K-series 55.50 §8.61 50.04

Sekil 4.13. Ornek-B igin secilen 3. blgenin EDS analizi
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Omegin EDS analizinden reaksiyona katilan Fe ve Se disinda baska
elementlere ait spektrum piki bulunmamasindan, 6rnegin hazirlanmasi ve
reaksiyon siirecinde ciddi bir kontaminasyona maruz kalmadigi soylenebilir.
Secilen ii¢ bolgenin EDS spektrumlarinin ortalamasindan 6rnek komposizyonu
FeSepos olarak bulunmustur. Bu komposizyon fFeSe siiperiletken fazi bolgesine
karsilik gelir.

Elementlerin 6rnek icerisindeki dagiliminin incelenmesi igin EDS nokta
haritalamas1 yapilmistir. Sekil 4.14’de noktalama yapilan bolgenin 5.0KX SEM
goriintiisiiniin yaninda her bir elementin nokta haritalamasi ve 6rnegi olusturan tiim
elementlerin nokta haritalamasi bir arada verilmistir. Nokta haritalamasindan demir

ve selenyumun ornek igerisinde homojen bir sekilde dagildigi sdylenebilir.

MAG: 5000 % HV: 20.0 kV WD: 7.8 mm

Sekil 4.14.  Ornek-B i¢in EDS nokta haritalamasi a) Noktalama yapilan bdlgenin
5.0 KX SEM goriintiisii, b) Fe nokta haritalamasi, ¢) Se nokta
haritalamasi, d) Fe ve Se i¢in toplu nokta haritalamasi
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4.1.3. FeSe-11 Orneklerinin Manyetik Ol¢iimleri
Ornek-A ve Ornek-B’ye ait sicakliga bagl manyetizasyon (M-T) dlgiimleri,
10 Oe‘de sifir alan sogutmali (ZFC) ve alan sogutmali (FC) olarak 5-300K

sicakliklar1 arasinda yapilmig olup 6lgiim sonuglari Sekil 4.15a-b’de gosterilmistir.

0.6
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o

o
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O
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—d o ZFC B | o
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e 3 o | oz
| 0 LO K
0.00 - s ®
T a8 1z 1 .
o x) b
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Sekil 4.15. a) Ornek-A ve b) Ornek-B igin M-T egrisi

Ornek-A’nin M-T egrisi incelendiginde manyetizasyon degerinin oda
sicakligindan FC egrisinde 150 K ve ZFC egrisinde ise 175 K civarina kadar artis
gosterip keskin olmayan bir maksimum degeri gordiikten sonra diisiikk sicakliga
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dogru tekrar diisise gegmistir. XRD sonuglarindan da goriildiigii gibi malzeme
igerisinde yiiksek oranda J-FeSe igeriginden dolay1 ZFC ve FC egrilerinde goriilen
keskin olmayan bu gegcisin, antiferromanyetik benzeri bir faz donilisiimiinden
kaynakli oldugu sdylenebilir.

Ornek-B’nin  M-T egrisine bakildiginda ZFC ve FC egrileri oda
sicakligindan 175 K civarina kadar nerdeyse cakisik olup artig gostermiglerdir.
Daha sonra manyetizasyonun maksimum degeri asildiktan sonra ZFC ve FC
egrilerinde 50 K’ye kadar bir ayrisma olusmustur. 50 K’den 9 K’ye kadar ZFC ve
FC egrilerinin yakinlasmasindan sonra ZFC egrisinde 8.5 K civarinda bir
stiperiletkenlik gecis gozlenmistir. Ayrica siiperiletkenlik gecis sicakligin altindaki
sicaklik degerlerinde ise 6rnekte yiliksek diyamanyetik sinyal alinmistir. Bu durum
ornekteki bulk-tipi siiperiletkenligin varligim gosterir. FC egrisinde ise mutlak
sicaklikliga dogru 0.014 emu/gr gibi bir doyum degeri gézlenmistir.

Ornek-A’ya ait manyetizasyon-manyetik alan (M-H) dlgiim sonuglar1 5, 8
ve 13 K igin Sekil 4.16a-c’de gosterilmistir. M-H egrilerine bakilirsa Ornekte
ferromanyetik tipte bir histerezis davranisgt 5, 8 ve 13 K sicakliklarinda

gdzlenmistir.
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Sekil 4.16. Ornek-A igin a) 5 K, b) 8 K ve ¢) 13 K sicakliklarindaki M-H egrisi

Omek-B’ye ait manyetizasyon-manyetik alan (M-H) dl¢iim sonuglar1 5, 8
ve 13 K igin Sekil 4.17a-c’de gosterilmistir. 5 K sicakliginda olgiilen M-H egrisine
bakildiginda o6rnegin IL.Tip siiperiletkenlere 06zgli bir histerezis davranisi
gostermistir. Genis ve simetrik tipteki M-H egrisi, ornekteki bulk tipinde bir
siiperiletkenligin varligin1 gosterir. Ornegin manyetizasyonlarinin dogrusalliktan
saptig1 ve vortekslerin olusmaya basladig: diisiik kritik manyetik alan degeri (H.,),
450 Oe olarak gozlenmistir. Aki ¢ivileme yeteneginin bir Olgiisii olan sifir alan
altindaki manyetizasyon degeri yaklasik 0.9 emu/gr olarak bulunmustur. Ornegin
8K ve 13 K sicakliklarinda Olgiilen M-H egrileri incelendiginde siiperiletkenlik
fazin kayboldugu ve ferromanyetik tipte bir davranisin ortaya ¢iktig1 gézlenebilir.
13 K’de 5000 Oe alan altindaki manyetizasyon degeri yaklasik 0.45 emu/gr olarak
bulunmustur. Bu deger Ornek-A ile kiyaslandiginda (7.5 emu/gr) g¢ok kiigiik
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kalmaktadir. Buradan da Ornek-A’daki ferromanyetik fazin Ornek-B’ye gore cok

yiiksek oranda oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.17. Ornek-B icin a) 5 K, b) 8 K ve ¢) 13 K sicakliklarindaki M-H egrisi

4.2. FeSey4Teys Orneklerinin Analiz Sonuclari
FeSey4Teg ¢ Ornekleri, 0.8°C/sa ve 4.5°C/sa olmak {izere iki farkli sogutma

hiziyla hazirlanmis olup sirastyla Ornek-1 ve Ornek-2 olarak adlandirilacaktir.
4.2.1. FeSey Teps Orneklerinin XRD Analiz Sonuclari

Sekil 4.18’de Ornek-1 ve Ornek-2 o&rneklerine ait XRD desenleri

verilmistir.
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—— Ornek-2 + FeSeo.sTeos
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Sekil 4.18. Yavas sogutma (Ornek-1) ve hizli sogutma (Ornek-2) uygulanarak
iiretilen 6rneklerin XRD desenleri

Sekil 4.18’deki XRD desenlerine bakilirsa Ornek-1 igin 20= 14.65°, 29.52°,
44.93° ve 61.17° degerlerinde 4 dar ve siddetli pik goriilmektedir. Bu pikler
tetragonal P4/nmm uzay grubu yapisina sahip olup sirastyla (001), (002), (003) ve
(004) indis degerlerine karsilik gelmektedir. Bu gozlenen {00L} diizlemleri
kristalin ab boyunca biiylidiigliniin igareti olarak kabul edilebilir. Sogutma hizinin
artirllmasiyla birlikte (001), (002), (003) ve (004) tekrar gdzlenmis ancak Bragg
piklerinde belirgin bir genisleme olmus ve sistemin kristal kalitesi diigmiistiir.
Ayrica 20~ 21.28, 23.91, 26.83 ve 27.89 degerlerinde FeSe ve FeTe pikleriyle
uyusan yeni pikler gdzlenmistir. Orgii parametreleri Ornek-1 i¢in a= 3,8138 A and
c =6,0490 A ve Ornek-2 igin a = 3,8274 A, ¢ = 6,0257 A olarak hesaplanmustir.
Sonu¢ olarak sogutma hizinin artirilmasi malzemenin kristal yapisini belirgin

olarak degistirmistir. Hesaplanan orgii parametrelerine bakilirsa hizli sogutmayla
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birlikte sistemin a parametresi artmis ¢ parametresi azalmis ve FeSe ve FeTe gibi

ikili fazlar ortaya ¢ikmuistir.

4.2.2. FeSey4Teps Orneklerinin SEM ve EDS Analiz Sonugclari

FeSeo4Teq¢ Orneklerinin yiizey morfolojisi SEM-EDS teknigi kullanilarak
incelendi. 1.00, 5.00, 10.00 ve 20.00 KX biiyiitme oranlarinda alinan Ornek-1
ornegine ait ikincil modta (SE) elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.19a-d’de
verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde Ornek-1 birbiri ardina dizilmis diizgiin
tabak ya da teras tipi diizlemlerden olugmustur. Bu tabak tipi diizlemler ab diizlemi
boyunca kristalin biiylidiiglinii gosterir ve XRD desenlerinde gozlenen {00L}

diizlemlerine karsilik gelir.

i
Mage 2000KX EWT=20000V SgrelA=SE1  WD= 10mm

Sekil 4.19. Ornek-1’e ait a) 1.00 KX, b) 5.00 KX, ¢) 10.00 KX ve d) 20.00 KX
biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri.
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Ornek-1’in elementel analizleri SEM’e bagli EDS ile incelenmistir. Ornek-1 icin

EDS analizinde kullanilan bolgeler Sekil 4.20°deki SEM fotografinda verilmistir.

SE MAG: 500 x HV:20.0 kV WD:10.1 mm

Sekil 4.20. Ornek-1 igin EDS analizinde kullanilan bélgeler
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cps’eV

Se

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[Wt.%] [wt.%] [at.%] %
Fe 26 K-series 33.96 35.32 51.14 1
Se 34 K-series 19.41 20.19 20.67 0.
Te 52 L-series 42.77 44,49 28.19 1.3

Total: 96.14 100.00 100.00

Sekil 4.21. Ornek-1 i¢in secilen 1.bdlgenin EDS analizi

cps/eV
9
B
ES
ITe
5= Se Te Fe Se
,J|Fe
2
1
o T T
2 4 & L L] 12 14 16
keV
2
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%)] ([wt.%] [at.%] (%]
Fe 26 K-series 33.56 35.46 51.17 0.9
Se 34 K-series 19.61 20.72 21.15 0.7
Te 52 L-series 41.47 43.82 27.68 1.2
Total S4.€4 100.00 100.00

Sekil 4.22. Ornek-1 igin segilen 2.bélgenin EDS analizi
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cpsleV
9
L3
7
&
Te | Se
s Fe Se Te Fe
N
¥
2
1
o T T T T -'L t T T
2 4 & ] w 12 1s 15
keV
3
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[we. %] [we. %] [at.%] [%]
Fe 26 K-series 33.12 34.91 50.€6 0.9
Se 34 K-series 19.37 20.42 20.96 0.7
Te 52 L-series 42.38 44.67 28.37 1.3
Total: 94.87 100.00 100.00

Sekil 4.23. Ornek-1 icin secilen 3.bolgenin EDS analizi

cps/eV

Se

4

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[we.%] [wt.%] [at.%] [%]

Fe 26 K-series 33.06 35.¢67 51.7¢ 0.9
Se 34 K-series 17.50 18.89 19.38 0.7
Te 52 L-series 42.11 45.44 2g8.86 1.2

Sekil 4.24 . Ornek-1 icin segilen 4.bdlgenin EDS analizi
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cps/eV

1 1 U U T
o 2 14 3

keV

E1 AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[we.$] [wc.%) [at.3) (%)
Fe 26 K-series 33.72 36.00 51.01 0.9
Se 34 K-series 22.79 24.33  24.39% 0.8
Te 52 L-series 37.15 39.67 24.60 1.1

Sekil 4.25. Ornek-1 i¢in secilen 5.bdlgenin EDS analizi

EDS sonuglarina bakilirsa kristali olusturan Fe, Se ve Te elementleri
diizenli olarak dagilmig ve bu elementlerin disinda baska safsizlik elementleri
gozlenmemistir. Secilen bes farkli noktanin EDS spektrumlarinin ortalamasi
almmustir. Buna gore Ornek-1, Fe; 0,Segs3Teqss kompozisyonundan olusmustur.
Ayrica Sekil 4.26°da Ornek-1’in EDS nokta haritalamasi verilmektedir. Haritadan
da goriilecegi gibi Fe, Se ve Te elementleri kristal yiizeyi boyunca homojen bir

dagilim gostermistir ve Fe, Se, FeSe, FeTe vb kiimelenmeler olugsmamugtir.
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MAG: 2500 x HV: 20.0 kV WD: 10.1 mm

MAG: 2500 x HV: 20.0 kV WD: 10.1 mm

Sekil 4.26. Ornek-1 i¢in EDS nokta haritalamas1 a) Noktalama yapilan bdlgenin
2.5KX SEM goriintiisti, b) Fe, Se ve Te i¢in toplu nokta haritalamasi
¢) Fe nokta haritalamasi, d) Se nokta haritalamasi, ¢) Te nokta
haritalamas1
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— Mag=® 1000KX EMT=2000kv SignelA=SE1 WOD= 7mm n— Mag= 2000KX EMT=2000W SignelA=SE1 WO Tmm

Sekil 4.27. Ornek-2’ye ait a) 1.00 KX, b) 5.00 KX, ¢) 10.00 KX ve d) 20.00 KX
biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri

Ornek-2’ye ait ikincil modta (SE) ve 1.00, 5.00 10.00 ve 20.00 KX
biiyilitme oranlarinda elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.27°de verilmistir. SEM
goriintiileri incelendiginde Ornek-2 de birbiri ardina dizilmis tabak benzeri
diizlemlerden olusmustur. Ornek-1’den farkli olarak bu diizlemler yer yer birbiri
iistline egilmiglerdir. Buna gore sogutma hizinin artmasi sistemin morfolojisini
belirgin olarak degistirmistir. Hizli sogutma, diizlemlerin birbiri istline
biikiilmesine yol agip diizlemlerin birbiri iizerine uyguladig1 lokal gerilmeleri
artirmis olabilir. Ornek-2 i¢in EDS analizinde kullamlan bélgeler Sekil 4.28’deki
SEM fotografinda verilmistir.
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SE MAG: 500 x HV: 20.0 KV WD: 10.2 mm

Sekil 4.28. Ornek-2 icin EDS analizinde kullanilan bélgeler

cps'eV

Se

1
6
H
=

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.%] [wt.%] [at.%] %]
Fe 26 K-series 31.62 33.81 50.11 0.9
Se 34 K-series 16.29 17.41 18.25 0.8
Te 52 L-series 45.61 48.77 31.64 1.3

Total: ©3.52 100.00 100.00

Sekil 4.29. Ornek-2 i¢in secilen 1.bdlgenin EDS analizi
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cps’eV
s
8
&
|
z Se
5:Tel Se Te Fe
«]|Fe
3
2
i
° —r T 'L g T T
2 4 & L] 10 12 1s 16
keV
2
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.$] [wt.$] [at.$] [%]
Fe 26 K-series 30.01 33.24 49.24 0.8
Se 34 K-series 16.93 18.76 19.65 0.7
Te 52 L-series 43.33 48.00 31.11 1.3
Total %0.26 100.00 100.00

Sekil 4.30. Ornek-2 i¢in secilen 2. bolgenin EDS analizi

cpsleV

Se

3

El1 &N Series unn. C norm. C Atom. C Error

[Wwe.%] ([wc.%] [at.%] %]
Fe 26 K-series 29.93 33.55 49.21 0.8
Se 34 K-series 18.32 20.54 21.31 0.7
Te 52 L-series 40.96 45.%1 29.48 1.2

Sekil 4.31. Ornek-2 i¢in secilen 3.bdlgenin EDS analizi
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cpsleV

9

8

6

Te ¢ ' Se

’ PeSe Te Fe

’ I

2

‘ I
a 1 1. A | . —Ir..
N e e e s e BB e s e e S e e S S s s S e |
2 4 L 8 n 12 s i
keV
4
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[we.%] [wT.%] [at.%] [%]
Fe 26 K-series 31.81 34.48 49.55 0.9
Se 34 K-series 22.01 23.8¢6 24.25 0.8
Te 52 L-series 38.43 4l.66 26.20 1.1
Total: 92.25 100.00 100.00

Sekil 4.32. Ornek-2 icin secilen 4. bdlgenin EDS analizi

cpsieV

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.%] [wt.%] [at.%] (%)
Fe 26 K-series
Se 34 K-series
Te 52 L-series

Sekil 4.33. Ornek-2 i¢in secilen 5. bdlgenin EDS analizi
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cpsieV
5 Tr Se Te Fe Se
‘]| Fe

6
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[we.%] [wt.%] [at.%] [%]
Fe 26 K-series 27.44 30.37 44.86 0.8
Se 34 K-series 22.94 25.39 2€6.53 0.8
Te 52 L-series 39.97 44.24 28.61 1.2
Total 0.35 100.00 100.00

Sekil 4.34. Ornek-2 icin secilen 6. bolgenin EDS analizi

cps’eV

7

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

Fe 26 K-series 31.12 33.81 49.74 0.9

Se 34 K-series 17.73 19.25 20.04 0.7

Te 52 L-series 43.21 46.94 30.23 1.3
Total $2.06 100.00 100.00

Sekil 4.35. Ornek-2 i¢in secilen 7. bdlgenin EDS analizi
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cps/eV

dh
T T L T T
B u 12 u
keV
8
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Fe 26 K-series 30.87 32.53 48.50 0.9
S5e 34 K-series 17.65 18.59 19.61 0.7
Te 52 L-series 46.39 48.88 31.%0 1.4

Sekil 4.36. Ornek-2 i¢in secilen 8. bdlgenin EDS analizi

Ornek-2’nin EDS analizi icin secilen 8 noktada Fe, Se ve Te disinda
safsizlik olarak kabul ettigimiz bagka bir elemente ait spektrum piki bulunmamugtir.
Bu 8 noktanin yiizde atomik konsantrasyonlarinimn ortalamasi alimis ve Ornek-2
Feo97Sep.44Te0 50 komposizyonundan olusmustur. Ornek-1"de secilen noktalarda Fe
elementinin yiizde atomik konsantrasyonu %50’nin iizerindeyken Ornek-2’de ise 1.
noktanin disinda %50’nin altina diismiistiir. Se ve Te elementlerinin yiizde atomik
konsantrasyonunda da artig gézlenmistir. Sonug olarak Fe’nin molar orani 1.02’den
0.97’ye diismiis ve Se 0.43’den 0.44’e, Te ise 0.55’den 0.59’a yiikselmistir. Ote
yandan Sekil 4.37°de Ornek-2’in EDS nokta haritalamas1 verilmektedir. Harita
incelendiginde Ornek-1’deki gibi Fe, Se ve Te elementleri kristal yiizeyi boyunca
homojen bir dagilim gostermistir ve Fe, Se, FeSe, FeTe vb kiimelenmeler

olugmamustir.
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d]

MAG: 2000 x HV: 20.0 kV WD: 10.2 mm ! 1 MAG: 2000'% HV' 20.0 kV WD: 10.2 mm

MAG: 2000 x HV:20.0 kV WD: 10.2 mm

Sekil 4.37. Ornek-2 i¢in EDS nokta haritalamasi a) Noktalama yapilan bdlgenin
2.5 KX SEM goriintiisii, b) Fe, Se ve Te i¢in toplu nokta
haritalamasi c¢) Fe nokta haritalamasi, d) Se nokta haritalamasi, ¢) Te
nokta haritalamasi

4.2.3. FeSey 4Te) s Orneginin Manyetik Olciimleri

Omek-1 ve Ornek-2’ye ait sicakliga bagli manyetizasyon (M-T) dlgiimleri,

20 Oe‘de sifir alan sogutmali (ZFC) ve alan sogutmali (FC) olarak 5-300K

sicakliklari arasinda yapilmis olup 6l¢iim sonuglart Sekil 4.38a-b’de gosterilmistir.
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ZFC egrisinden goriildiigii gibi Ornek-1 ve Ornek-2, 13 K civarinda siiperiletkenlik
duruma keskin bir sekilde gecmis ve yiiksek diyamanyetik sinyal sergilemistir. Bu
durum, orneklerdeki yiiksek kristal kalitesini ve bulk siiperiletkenligin varligim
gosterir. Ornek-1’in siiperiletkenlik gecis sicakligr iistiindeki 14K-300K sicaklik
araligindaki ZFC egrisinde manyetizasyon degeri 3x10™* emu/gr gibi sifira yakin
bir degerde olup sicaklikla birlikte dnemli bir degisim gdstermemektedir. Ornek-
1’in FC egrileri ise siiperiletkenlik gecis sicakliginin iistiindeki tiim sicakliklarda
ZFC egrileriyle nerdeyse cakisik bir durum sergilemistir. ZFC egrileriyle FC
egrilerinin ¢akisik olmasi ve manyetizasyon degerlerinin sicakliktan bagimsiz
olarak diizgiin bir meyil seyretmesi Ornek-1’in Pauli paramagnet oldugunu
gosterir. Ote yandan Ornek-2’de FC ve ZFC egrileri arasinda 250K civarinda bir
catallasma olugsmus ve gecis sicakligina dogru bu ¢atallagmanin genigligi artmistir.
Sekil 4.38c’de Ornek-1 ve Ornek-2’nin ZFC egrileri bir arada verilmistir.
Orneklerin gecis sicakliginin altindaki diyamanyetik sinyale bakilirsa Ornek-2’nin
manyetizasyon degeri Ornek-1’e gore yaklasik 4 kat daha fazla oldugu goriilebilir.
Bu durum, Ornek-2’deki siiperiletkenlik hacmin Ornek-1’e gore cok yiiksek
oldugunu gosterir. Boylece M-T oOl¢limleri, sogutma hizinin artirilmasi FeTeg sSeg 4

kristallerinin siiperiletkenlik 6zelligini ciddi sekilde etkiledigini gosterir.
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Sekil 4.38. a) Ornek-1 ve b) Ornek-2 igin M-T egrisi, ¢) Ornek-1 ve Ornek-2’nin
ZFC egrisi
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Omek-1 ve Ornek-2’ye ait manyetizasyon-manyetik alan (M-H) 6l¢iim
sonuglart Sekil 4.39’da gosterilmistir. Sekilden de goriildiigi gibi iki 6rnek de 5 ve
8 K’de cok bilinen II. tip siiperiletken histerezis davranigi gostermistir. Sicaklikla
birlikte M-H egrilerinin alam1 azalmis ve Ornek-1 icin 12K’de ferromanyetik
davranis ortaya cikmistir. Ancak Ornek-2’de +2T alan araliklarinda histerezis
davranig1 goriilip 2 T’den sonra ferromanyetik davranis histerezis davranigini
baskilamistir. Ornekler arasindaki bu farklilik iki érnek arasindaki siiperiletken
hacimlerinin farkli olmasindan ileri gelir. Orneklerin manyetizasyonlarmin
dogrusalliktan saptigi ve vortekslerin olusmaya basladigi diisiik kritik manyetik
alan degerleri (H,;), Ornek-1 ve Ornek-2 igin sirasiyla 0.08 T ve 0.15 T dir. Ote
yandan sifir alan altindaki manyetizasyon degeri orneklerin aki tuzaklama
yeteneklerinin bir 06l¢iisii olarak bilinir. 5 K sicakliginda Ornek-1 icin
manyetizasyon degeri 2.68 emu/cm’ ve Ornek-2 icin 34.86 emu/cm’’dir. Bu
baglamda Ornek-2’nin aki tuzaklama yetenegi Ornek-1’nin aki tuzaklama
yeteneginden ¢ok daha fazladir. Ornek-2’deki siiperiletken olmayan ikili fazlar,
malzeme icerisinde etkili ¢ivileme merkezleri gibi davranarak yiiksek

manyetizasyon degerinin sebebi olabilirler.
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Sekil 4.39. a) Ornek-1 ve b) Ornek-2 igin M-H egrisi
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Orneklerin Kritik Akim Yogunluklar1 (J;) Bean Kritik Durum Modeli
kullanilarak hesaplanmistir. Bean Modeli'ne gore Jc histerezis egrilerinin

genisligiyle dogru orantili olup asagidaki ifadeyle verilir:
J=20 AM / [a (1-a/3b)] 4.1

Burada, AM=|M"|+|M| olup pozitif ve negatif manyetizasyon degerlerinin
mutlak degerlerinin toplamidir. a ve b ise (a<b olmak iizere) alana dik durumda
bulunan 6rnegin boyutlaridir. Hesaplanan J. degerleri sifir alanda Ornek-1 icin
5.6x10° A/em® ve Ormek-2 igin 7.5 x10* A/em® olup Sekil 4.40a-b’de

gosterilmistir. J; degerleri, manyetik alan ve sicakligin artmasiyla azalmstir.
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Sekil 4.40. a) Ornek-1 ve b) Ornek-2 igin kritik akim yogunlugunun manyetik
alana kars1 grafigi

Kritik akim yogunluklari kullanilarak asagidaki esitlik yardimiyla hacimsel

civileme kuvveti hesaplanabilir.

Fp=J:xB (4.2)
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Hesaplanan hacimsel c¢ivileme kuvvetinin manyetik alana kars1 grafigi
Sekil 4.41a-b’de verilmistir. Iki &rnegin de c¢ivileme kuvvetleri sicakligin
artmasiyla azalmistir. Ornek-2’nin  ¢ivileme kuvveti Ornek-1’in  ¢ivileme
kuvvetinden her sicaklik ve manyetik alan degerinde daha biiyiiktiir. Ornek-2’nin
¢ivileme kuvvetinin manyetik alana karst grafiginin dogrusal olmasi en son
uygulananan manyetik alanin (6T) ¢ivilemeyi bozamadigini ve iist kritik manyetik

alanin 6T den biiyiik oldugunu gosterir.

F (10°.T Alem’)

3
F'“H (T)

»

F (10".T Alcm’)

0 -4 T T

0 1 2 3 B ] 6
;I"H (M)

Sekil 4.41. Ornek-1 ve b) Ornek-2 igin ¢ivileme kuvvetinin manyetik alana karsi
grafigi
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Sekil 4.42. a) Ornek-1 ve b) Ornek-2 igin magneto-direng egrisi

Siiperiletkenlerde manyetik alan altinda malzemeden akim gegirildiginde
Lorentz kuvvetinden dolay1r malzemede bir direng ortaya c¢ikacaktir. Bu sebeple

manyetik alanin artisiyla birlikte siiperiletken oOrnegin siiperiletkenlige gecis
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baslangig sicakligi, 7., sifir direng sicakhigi, 7.”° gibi degerleri diiser. Bu
baglamda Ornek-1 ve Ornek-2’ye ait 0, 3, 5 ve 7 T manyetik alan altinda direng
sicaklik dlgiimii alinmis ve dl¢iim sonuglar Sekil 4.42°de verilmistir. Ornek-1’in
normal durumdaki direnci Ornek-2’ye gére 10 kat fazla gozlenmistir. Her iki
ornegin de direng egrileri manyetik alanm artmasiyla genislemis 7. ve 7,
degerleri 3-4 K aras1 diismiistiir.

Ozetlemek gerekirse, bu calismada 0.8°C/sa ve 4.5°C/sa olmak iizere iki
farkli sogutma hiziyla hazirlanan FeTeg¢Sep4 tek kristallerin  yapisal ve
stiperiletkenlik 6zellikleri incelendi. Hizli sogutma sistemin ¢oklu faz davranigini
artirarak ikili fazlarin olusmasina sebep oldu. Bunun sonucunda hizli sogutulan
ornekte FeSe ve FeTe’nin gesitli ikili fazlar1 gézlendi. Bu fazlarin sistemde etkili
civileme merkezleri olusturarak histerezis egrilerinin genislemesine ve kritik akim
yogunlugunun artmasia sebep oldugu disiiniildi. Bu cercevede, FeTeqsSeps
kristallerinde siiperiletkenlik 6zelligi acisindan (4.5°C/sa) sogutma orani,

(0.8°C/sa) oranina gore daha uygun bir sogutma hizidir.

4.3. (K xNay)osFe,Se, Orneklerinin Analiz Sonugclari

KosFe,Se, sistemi, Fermi yiizeyinde desik (hole) tipi ceplerin yoklugu,
antiferromanyetik dizilimli yalitkan fazin varligi, cok yiiksek Néel gecis sicakligina
sahip olma ve kristal yapisindaki Fe-bosluklu yapinin varligi gibi diger demir
tabanli siiperiletkenlerden farkli 6zelliklere sahiptir. Ayrica W. Bao ve ark. (2011)
tarafindan yapilan nétron kirinimi, A.Ricci ve ark. (2011) tarafindan yapilan nano-
odakl1 x-1g1n1m1 kirinimi ve R.H. Liu ve ark. (2011) tarafindan yapilan manyetik ve
diren¢ Ol¢limleri gibi calismalar KogFe,Se, sisteminde siiperiletkenlik ve
antiferromanyetik fazin bir arada bulundugunu gostermistir. Dolayisiyla,
KogFe,Se, sisteminde antiferromanyetik fazi ortadan kaldirmanin ve sadece
siiperiletken fazini bliylitmenin miimkiin olup olmadig1 sorusu akla geliyor.
Litaratiire baktigimiz zaman, sistemdeki demir oraninin degistirilmesi (D. Mang ve

ark, 2011), farkl 1sitma ve sogutma siireclerin uygulanmasi (Y. Liu ve ark, 2012)
122



4. BULGULAR VE TARTISMA Mehmet GURSUL

ve Se yerine Te katkilanmasi1 (T. Ozaki ve ark, 2013) gibi calismalar yapilmis
ancak sistemde antiferromanyetik ve siiperiletkenlik faz bir arada bulunmustur. Bu
calismalarindan farkli olarak bu béliimde KgsFe,Se, sisteminde K azaltilarak ¢esitli
oranlarda Na katkilamasi yapilmistir. Na ile K elementleri 1A grubu elementleri
olup aym sayida degerlik elektronlara sahiptir. Bundan dolayi, K,gFe,Se,
sisteminde potasyumu azaltip sodyum eklenmesi sistemin tasiyict yogunlugunu
degistirmez. Ancak sodyumun iyonik yarigapit potasyuma gore daha kiiciiktiir.
Boylece sistemdeki alkali metali daha diisiik iyonik yaricapa sahip bir alkali
metalle degistirmenin sistemdeki antiferromanyetik ve siiperiletkenlik faza olan
etkisi incelenmek istenmistir. Bu amagcla (Ko.95Nag 0s5)osFeaSes,
(Ko93Nag 7)o sFe2Ses, (KosNaga)osFeaSes, (KorsNagas)sFeaSer, (KosNags)osFeaSes

ornekleri sentezlenmistir.

4.3.1. (Ky95Nag9s5)0.sFe2Se, (")rneginin Analiz Sonuglari

(KogsNagos)osFesSes  ornegi,  Kos(FeraSe),  ve  Nagg(FeipSe),
malzemelerinden Na:K oranmin 1:19 olacak sekilde alinip 1030°C’de 1s1l islem
uygulanarak sentezlenmistir. Elde edilen kristallerin karakterizasyonu i¢in XRD,

SEM-EDS ve PPMS kullanilmistir.

4.3.1.1 (Kg9sNag g5)esFe>Se; Orneginin XRD Analiz Sonuclari
(Ko9sNagos)osFe,Se, ornegine ait XRD o6lgiimleri Rigaku marka X-Isini
difraktometresinde oda sicakliginda ve 2°<26<80° araliginda Cu hedeften gelen Ka
isintim1 - kullanilarak yapilmis olup XRD desenleri Sekil 4.43’de verilmistir.
Gozlenen XRD pikleri, ana faz ve ikincil faz olarak isimlendirilen ve sirastyla ‘+’
ve ‘*’ ile etiketlenen iki gruba ayrilabilir. Burada ‘+’ etiketlenmis olan ana faz
antiferromanyetik diizenli ve bosluklu yapidaki Fe diizlemine sahip A,FesSes (A:
Alkali Metal) fazidir. 20= 12.5, 25.5, 38.3, 52.1 ve 66.4° gozlenen keskin pikler
sirasiyla (002), (004), (006), (008) ve (0010) diizlemlerine karsilik gelir. Ayrica
20= 9.8, 19.7 ve 61.5°’de gozlenen pikler (071) gibi (00l) tipinde olmayan
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diizlemlere karsilik gelir. XRD desenlerindeki (00/) diizlemlerinin ¢oklugu kristalin
yilizenin ¢ eksenine dik oldugunu gosterir. Gozlenen tiim bu pikler ThCr,Si,
yapisinda olan tetragonal yapida ve [4/mmm uzayma ait K,Fe;Ses fazinin

karakteristik piklerine karsilik gelir.
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Sekil 4.43. (Kg.95Nag os)osFe.Se, Omeginin XRD desenleri

Ote yandan (008) ve (0010) diizlemlerine karsilik gelen piklerin hemen
oncesinde gozlenen ve * ile etiketlenip ikincil faz olarak isimlendirdigimiz fazin
hangi faza karsilik geldigi konusunda bir gériis birligi yoktur. Ornegin Lei ve ark.
(2011) bu piklerin Fe bosluklu yapidan kaynakli zayif yansimalar oldugunu ileri
stirerken, Z. W. Wang ve ark. (2012) ya da M.T. Li ve ark. (2014), * ile etiketlenen
ikincil fazin Fe boslugu icermeyen siiperiletkenlik fazi oldugunu ifade etmislerdir.
Eger ikincil fazi siiperiletkenlik fazi olarak ifade edersek, asagida verilen esitlik

yardimiyla siiperiletkenlik fazin hacmi V(si) bulunabilir.

™~ Z Isi
V(SD = Y Isi+3 Iz4s )
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Burada lg;ve 1,45 sirasiyla siiperiletkenlik ve antiferromanyetik 245 fazinin
XRD piklerinin siddet degeridir. Bu denklem kullanilarak siiperiletkenlik hacim
yaklasik % 15.8 olarak hesaplanmistir. Ornegin 6rgii parametreleri ise a =

3.9095 A ve ¢ = 14.0129 A olarak hesaplanmustir.

4.3.1.2. (Ko9sNag g5)esFe2Se; (")rneginin SEM ve EDS Analiz Sonuclari
(KoosNagps)osFe,Se, Orneginin  yiizey morfolojisi SEM-EDS  teknigi
kullanilarak incelendi. Ornege ait 1.00, 5.00, 10.00 ve 20.00 KX biiyiitme
oranlarinda ve ikincil modta (SE) elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.44a-d’de
verilmistir. Goriintiiler incelendiginde Ornekte tabakali yapmin hakim oldugu
goriilmektedir. Ornek icerisinde yer yer teras tipi diizlemler iist iiste gelecek sekilde
istiflenmistir. Ancak bu istiflenmeler ¢ok diizenli bir sekilde olmayip gelisigiizel

bir sekilde oldugu goriintiilerde gozlenmektedir.
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Mege 500KX EWT#2000W SgralA«SE! WOs 10mm

| Mag® 1000KX EMT=2000MV SgrelA=SEl  WD= f0mm |3 Mag= J000KX EWT=2000M/ SgalA=SE1 WO= 10mm

Sekll 4.44. (Ko_gsN&oﬂs)o_gFCzSCz émeginin a) 1.00 KX, b) 5.00 KX, C) 10.00 KX
ve d) 20.00 KX biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri

SE MAG: 1000 x HV: 20.0 kV WD: 10.2 mm

Sekil 4.45. (Kg9sNag os)osFe,Se, 6rnegi icin EDS analizinde kullanilan bolgeler
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Omegin elementel analizleri SEM’e bagli EDS ile incelenmistir.
(Ko.9sNag 0s)ogFe2Se, 6rnegi i¢in EDS analizinde kullanilan bolgeler Sekil 4.45°deki
SEM fotografinda verilmistir. Segilen bes bolgedeki elementlerin EDS sonuglari ve

yiizde atomik oranlar1 Sekil 4.46-50’de sirasiyla verilmistir.

keV
1

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[we.%] [wE. %] [at.%¥] (%]
Na 11 K-series 1.44 1.62 4.36 0.1
K 19 K-series 8.33 5.36 14.80 0.3
Fe 26 K-series 30.56 34.35 38.03 0.9
Se 34 K-series 48.64 54.67 42.81 1.6

Sekil 4.46. (Kg95Nag os)osFe.Se, 0rnegi igin segilen 1. bolgenin EDS analizi
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cps’eV
22
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2ZFe Se Fe Se
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o T T T
2 Ll & L] 10 12 1s 16
keV
2
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wc.%] [wt.%] [at.%] (%]
Na 11 K-series 1.44 1.68 4.51 0.1
K 1% K-series 7.17 8.38 13.23 0.3
Fe 26 K-series 31.70 37.05 40.94 0.9
Se 34 K-series 45.24 52.88 41.32 1.5
Total: 85.54 100.00 100.00

Sekil 4.47. (Ko95Nag os)o sFe2Se, 6rnegi icin segilen 2. bolgenin EDS analizi

cps’eV

AN

Series

K-series 1.
K-series 8.

K-series
K-series

unn.

Fe Se
| O AL
T T T T T T U
H & El 10 12 18 15
keV
C norm. C Atom. C Error
.%] [wt.%] [at.%) (%]
22 1.43 3.85 0.1
27 9.67 15.28 0.3
02 35.10 38.81 0.8
99 53.79 42.06 1.5
51 100.00 100.00

Sekil 4.48. (Kg.9sNag os)osFe,Se, 6rnegi icin segilen 3. bolgenin EDS analizi
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cps'eV

Fe Se
|
_ |
o T T T T T - T T
2 & & ] 10 1 16
keV
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[we.%] [we.%] [at.%] [%)
Na 11 K-series 1.43 1.74 4.66 0.1
K 19 K-series 7.11 8.67 13.65 0.3
Fe 26 K-series 30.07 36.67 40.42 0.8
Se 34 K-series 43.41 52.92 4l.2¢ 1.5
Total 82.02 100.00 100.00

Sekil 4.49. (Kg95Nag os)0 sFe,Se, 6rnegi icin segilen 4. bolgenin EDS analizi

cps/eV

« C norm.
[WE.%] [wT.

Na 11 K-series 1.42 1.
K 19 K-series 7.45 8.
Fe 26 K-series 30.73 36.
Se 34 K-series 44.13 52.

C Atom. C Error
%] [at.%) [%]
70 4.5¢ 0.1
%0  14.00 0.3
70 40.41 0.9
71 41.05 1.5
00 100.00

Sekil 4.50. (Kg.9sNag os)osFe,Se, 6rnegi icin segilen 5. bolgenin EDS analizi
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EDS sonuglarina bakildiginda kristali olusturan Fe, Se, K ve Na
elementleri diginda bagka safsizlik elementleri gézlenmemistir. Segilen bes farkli
noktanin EDS spektrumlarinin ortalamasi alinmig ve 6rnek (KogsNagag)osFero1Ses
kompozisyonundan olusmustur. Buna baslangigta secilen (Kg9s5Nagos)osFe.Se,
nominal degerlere gore bakildiginda segilen noktalarda Fe ve K degerleri azalmis
Na degeri de artmistir. Se ise beklenildigi gibi Se, olarak bulunmustur.
Elementlerin 6rnek igerisindeki dagilimmin incelenmesi icin EDS nokta
haritalamas: yapilmistir. Sekil 4.51°de noktalama yapilan bdlgenin 5.0KX SEM
gorilintiisiiniin yaninda her bir elementin nokta haritalamasi ve 6rnegi olugturan tiim
elementlerin nokta haritalamasi bir arada verilmistir. Harita incelendiginde Fe, Se,

K ve Na elementlerinin 6rnek yiizeyi boyunca homojen olarak dagildig: goriilebilir.
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Sekil 4.51. (Koo9sNaggs)ogFe,Se; igin EDS nokta haritalamasi a) Noktalama
yapilan bolgenin 5.0KX SEM goriintiisii, b) K nokta haritalamasi, c)
Na nokta haritalamasi, d) Fe nokta haritalamasi, e) Se nokta
haritalamasi, f) K, Na, Fe ve Se i¢in toplu nokta haritalamasi
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4.3.1.3. (Kg9sNay 5)osFe,Se, (")rneginin Manyetik (")l(;iimleri

(Ko9sNagos)osFexSe, orneginin 10 Oe alan degerinde oOlgiilen sifir alan
sogutmali (ZFC) ve alan sogutmali (FC) manyetizasyon-sicaklik egrileri (M-T)
Sekil 4.52°de verilmistir. Sekil incelendiginde 6rnegin ZFC ve FC egrilerinin 300
ile 16 K arasinda birbiriyle ¢akisik oldugu ve 6rnegin -0.95x10™ emu/gr civari
diisiik bir manyetizasyon degeri gosterdigi goriilebilir. Bu deger sicaklikla birlikte
¢ok fazla degismeyip diizgiin bir meyil seyreder. Bu durum oOrnegin Pauli
paramagnet oldugunu gosterir. 16K civarinda ZFC egrisiyle FC egrisi birbirinden
ayrilmis ve Ornek hizli bir sekilde siiperiletkenlik duruma ge¢mistir. Gegis
sicakliginin altindaki 5K’de 6rnek yaklasik -26x10™* emu/gr degerinde diisiik bir
diyamanyetik sinyal iiretmistir. Bu da Ornekteki siiperiletkenlik hacmin diigiik
oldugunu gosterir. Sekil 4.52’in i¢ grafiginde goriildiigii gibi FC egrisindeki
manyetizasyon degeri de 12 K’de bir diisiis gosterip -2.3x10™ emu/gr degerinde

doyuma ulagmastir.

04
54 ¢ T =16.59K J
. . st S— ——
[ ] -5 :
q
9‘10' ® 10_10 .
= o £ .45 .
o '? . B FC
:E5-15- . 5.20 N ® zFC
2 ¢ = FC =2 e
= 0d° s ZFC 30
. 0 5 10 15 20 25 30 35 40
T (K)
L ]
-25 .
L]
- (NaoosKogs)anezsez
T T —
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
T (K)

Sekil 4.52. (Kg95Nag os)osFe.Se, 0rneginin M-T egrisi
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(Ko.0sNag 0s)osFeaSe, orneginin +6T araliginda alinan M-H Slgtimleri Sekil
4.53°de verilmistir. Ornekteki siiperiletken fazin diisiik olmasi sebebiyle 5 ve 10
K’de ¢ok dar histerezis davranis ortaya ¢ikmistir. 20 ve 30 K sicakliklarinda ise
stiperiletken durum tamamen ortadan kalkmustir. SK’de +2T alan degerlerinde
ornek ¢ok dar bir histerezis davranisi gostermis ve bu alan degerinden sonra
stiperiletken durum ortadan kalkmistir. 10 K’de ise ancak +0.9T degerleri arasinda

stiperiletken histerezis davranisi gostermis daha sonra bu davranig 0.9T’den sonra

kaybolmustur.
0.04 4
0.02 -
5
= 0.00 4
=
% . = 5K
e e 10K
Ll
-0.02 - -..ﬂ"‘ A 20K
4 w‘ I.. v 30K
-0.04 4 "
(Na, K, i), sFe,Se,
Ll v I v 1 v 1 v I ¥ I v I
-6 -4 -2 0 2 < 6

uoH (T)
Sekil 4.53. (Kg.95Nag gs)o sFe2Se, 6rneginin M-H egrisi

(KoosNagos)osFerSe, Kritik Akim Yogunlugu (J;) Bean Kritik Durum
Modeli kullanilarak Denklem (4.1)’den hesaplanmistir. Ornegin histerezis

davranisi ¢ok belirgin olmadigi i¢in sadece SK’de 2T’ye kadar J. degerleri
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hesaplanmis olup Sekil 4.54’de gosterilmistir. Ornegin sifir alan degerinde J.

degeri 6.2x 10* A/cm® olarak hesaplanmustir.

8
(NaO OSK{I 95)0 BFeESGQ
| |
6 -
E
(&)
< 44 5K
S
:" ™
2 -
n - -
| | u -
0 I I T I v ] T ]
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

H(T)

Sekil 4.54. (KogsNaggs)osFe,Se, orneginin  5K’de  kritik akim  yogunlugunun
manyetik alana kars1 grafigi

4.3.2. (Ky93Nag97)0sFe2Se; (")rneginin Analiz Sonuc¢lari

(K0.93Nao_07)0.8Fezsez omegl, (Ko_gsN&oos)o_gFCzsez 6meginde kullanilan

basamaklar takip edilerek sentezlenmistir. Farkli olarak Kgg(FejpSe), ve

Nagg(Fe02Se), malzemelerinden Na:K orani, 7:93 olarak alinmistir. Elde edilen

kristallerin karakterizasyonu i¢in XRD, SEM-EDS ve PPMS kullanilmustir.
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4.3.2.1. (Kgo3Nagg7)osFe,Se, (")rneginin XRD Analiz Sonuclari

(Ko93Nag07)0sFe2Se, orneginin oda sicakliginda ve 2°<20<80° araliginda
0.02° artiglarla alinan XRD 6l¢iim sonuglari Sekil 4.55’de verilmistir. Burada XRD
pikleri, ana faz ve ikincil faz olarak isimlendirilen ve sirasiyla “+° ve “*° ile
etiketlenen iki gruba ayrilabilir. XRD deseninden 26= 12.5, 38.1, 51.3 ve 66.4°
degerlerinde ana faza ait 4 tane dar ve keskin pik goriilebilir. Bu pikler tetragonal
yapidaki /4/mmm yapisi kullanilarak iyi bir sekilde indekslenir ve sirasiyla (002),
(006), (008) ve (0010) diizlemlerindeki yansimaya karsilik gelir. Ote yandan 20=
29.5 ve 61.5° degerlerinde (103) ve (246) diizlemlerine karsilik gelen nispeten
disiik siddetli pikler mevcuttur. Gozlenen tim bu pikler K,;FesSes fazinin
karakteristik pikleridir. Bu pikler disinda Na katkilamasindan kaynakl1 yeni pikler
gozlenmemistir. Buradan 0.07 oranindaki Na katkilamasi sisteme dahil olmus ve
safsizlik piki olusturmamistir sonucuna varabiliriz. Ayrica XRD deseninde (00])
tipindeki yansimalarin hakim olmasi kristal yiizeyinin ¢ eksenine dik oldugunu
gosterir. Ornegin orgii parametreleri @ = 3.8904 A ve ¢ = 14.0692 A olarak
hesaplanmustir.

20=51.2 ve 65.6° ac1 degerlerinde gozlenen ‘*’ ile etiketledigimiz piklerin
stiperiletkenlik fazina ait oldugunu diistiniirsek Denklem (4.3) yardimiyla sistem
icerisindeki siiperiletkenlik hacmi hesaplanabilir.  Bu denklem kullanilarak

stiperiletkenlik hacmin orani yaklagik % 17.4 olarak hesaplanmustir.
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+ Ana Faz i
* jkincil Faz

+

Siddet (Keyfi Birim)

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 4.55. (Kg.93Nag 7)o sFe,Se, Orneginin XRD desenleri

4.3.2.2. (Ky.93Nag¢7)esFe,Se, (")rneginin SEM ve EDS Analiz Sonuclari

Omegin yiizey morfolojisi incelenmesi ve kompozisyonunun belirlenmesi
icin SEM-EDS 6l¢timleri alinmustir. (K¢ 93Nag7)osFe,Se; drneginin ikincil modta
(SE) ve 1.00, 5.00, 10.00 ve 20.00 KX biiylitme oranlarinda alinan SEM
gorintiileri Sekil 4.56a-d’de verilmistir.
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Mag* 000KX EMT=20000W SonalA=3SE1 WO= 10mm

Sekil 4.56.  (Kg93Nag7)osFe,Se; rneginin a) 1.00 KX, b) 5.00 KX, ¢) 10.00 KX
ve d) 20.00 KX biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri

SEM goriintiileri incelendiginde (Kgo93Nago7)osFe,Se, orneginde tabakal
yapmin hakim oldugu gézlenir. Ozellikle 1.00 KX biiyiitme (Sekil 4.56a) alinan
fotografta birbiri ardina dizilmis ¢ok sayidaki diizlemler goriilebilir. Bu tabak tipi
diizlemler ab diizlemi boyunca kristalin biiyiidiiglinii gosterir ve XRD desenlerinde
gozlenen {OO0L} diizlemlerine karsilik gelir. ab diizlemi boyunca uzanan bu
diizlemlerden dolay: kristal ab yoniinde kolayca kesildigi SEM o6l¢iimleri igin
ormek hazirlanirken goriilmiistiir. 20.00 KX biiylitmede alinan SEM fotografina
bakilirsa bu diizlemlerin kesitinin 2um 6lgek goz oniine alindiginda bile ¢ok kiigiik
kaldig1 gozlenebilir. Bu acidan bu diizlemleri eni ve boyu olan ama kalinlig

olmayan gercek anlamda ideal diizlem yapisina benzedigi soylenebilir.

137



4. BULGULAR VE TARTISMA

Mehmet GURSUL

SE MAG: 500 x HV:20.0 kV WD: 8.7 mm

100 pm

Sekil 4.57. (Kg93Nag07)0sFe2Se, 6rnegi icin EDS analizinde kullanilan bolgeler

cps/eV

1

Fe

Se

keV

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

Na 11 K-series 1.33 1.54 4,11 0.1
K 19 K-series 8.82 10.20 16.01 0.3
Fe 26 K-series 30.38 35.14 38.60 0.9
Se 34 K-series 45.94 53.13 41.28 1.5

Total: 86.47 100.00 100.00

Sekil 4.58. (Kg.93Nag07)0sFe,Se, 6rnegi icin segilen 1. bolgenin EDS analizi
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cps/eV

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[we.%] [wt.%] [at.%) [%)

Na 11 K-series 1.66 1.96 5.20 0.2
K 19 K-series 8.80 10.42 1€.26 0.3
Fe 26 K-series 28.63 33.91 37.04 0.8
Se 34 K-series 45.34 53.71 41.50 1.5

Sekil 4.59. (Kg.93Nag 07)0sFe,Se, 6rnegi icin segilen 2. bolgenin EDS analizi

cpsieV

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[WwE.$] [wWC.%] [at.%] [%]

Na 11 K-series 1 0.1
K 19 K-series 8 0.3
Fe 26 K-series 30.07 35.85 39.23 0.8
3 1.5

Sekil 4.60. (K¢.93Nag 07)0sFe,Se, 6rnegi icin segilen 3. bolgenin EDS analizi
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cps/eV

Fe Se Fe Se

Na 11 K-series 2.83 3.10 8.14 0.3
K 19 K-series 8.43 9.24 14.27 0.3
Fe 26 K-series 30.31 33.22 35.93 0.9
Se 34 K-series 49.70 54.45 41.66 1.7

Sekil 4.61. (Kg93Nag o7)0sFeSe, 6rnegi icin segilen 4. bolgenin EDS analizi

cps/eV

Se

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[we.%] [we.%] [at.%] [%]
Na 11 K-series 1.10 1.28 3.44 0
K 19 K-series 9.17 10.71 16.94 0.
Fe 26 K-series 28.32 33.10 36.64 ]
S5e 34 K-series 46.98 54.91 42.98 1

Sekil 4.62. (K¢.93Nag 07)0sFe,Se, 6rnegi icin segilen 5. bolgenin EDS analizi
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Omegin kompozisyonlarmin belirlenmesi i¢in EDS  kullanilmistir.
(Ko.93Nag 07)0sFe2Se, 6rnegi i¢in EDS analizinde kullanilan bolgeler Sekil 4.57°deki
SEM fotografinda verilirken bu bolgelerdeki EDS sonuglart ve ylizde atomik
oranlart Sekil 4.58-62’de sirasiyla verilmistir. Gozlenen spektrumlara bakilirsa
ornegi olusturan K, Na, Fe ve Se disinda baska safsizlik diyebilecegimiz
elementlerin  spektrumlar1  gézlenmemistir. Segilen 5 bolgenin spektrum
ortalamalar1 alinarak Ornegin kompozisyonu (KggsNag3)osFe;sSe, olarak
belirlenmistir. (Ko93Nago7)osFe,Se, nominal degere gore K ve Na alkali metallerin
orant artmis Fe elementinin orani ise azalmistir. Se ise nominal degerde
bulunmustur.

Elementlerin 6rnek igerisindeki dagiliminin incelenmesi i¢cin EDS nokta
haritalamasi yapilmistir. Sekil 4.63’de noktalama yapilan bolgenin 5.0KX SEM
goriintiisiiniin yaninda her bir elementin nokta haritalamasi ve 6rnegi olusturan tiim
elementlerin nokta haritalamasi bir arada verilmistir. Harita incelendiginde Fe, Se,
K ve Na elementlerinin 6rnek yiizeyi boyunca homojen olarak dagildig: goriilebilir.

Ayrica K,Se, Na,Se ve FeSe gibi ikili kiimelenmeler olugmamastir.
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Sekil 4.63. (Kog3Nagg7)osFe,Se, igin EDS nokta haritalamast a) Noktalama
yapilan bodlgenin 5.0KX SEM goriintiisii, b) K nokta haritalamasi, c)
Na nokta haritalamasi, d) Fe nokta haritalamasi, e¢) Se nokta
haritalamasi, f) K, Na, Fe ve Se i¢in toplu nokta haritalamasi

4.3.2.3. (Ky.93Nag97)osFe,Se, (")rneginin Manyetik (")l(;iim Sonuclari
(Ko93Nago7)0sFexSe, tek kristallerin 10 Oe’te Olgiilen sicakliga bagl sifir
alan sogutmali (ZFC) ve alan sogutmali (FC) manyetizasyonlar1 Sekil 4.64’de

gosterilmistir.
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Sekll 4.64. (K0.93Nao_07)0.gFeZSe2 6rneginin M-T egrisi
(Koo3Nago7)osFerSe, Orneginin, sifir alan sogutmali manyetizasyonlari
(ZFC) egrisine bakilirsa, siiperiletkenlik perdelemenin (shielding), siiperiletkenlige
gecis sicakliginda ortaya ¢ikmaya basladigi ve sonra agik bir sekilde siiperiletken

duruma gectigi gorilmiistiir. 7., ° =31K’den itibaren diyamanyetizma 6zelligi
gostermeye baslamistir. Ornekte goriilen gecgis sicakliklarindaki  yiiksek
diyamanyetik sinyal, yiiksek kristal kalitesini ve bulk siiperiletkenlik varligim
gosterir. ZFC ve FC egrileri siiperiletken gecis sicakligin iizerindeki degerlerde
birbiriyle ¢akisik ve sicakliktan bagimsiz olarak -5.44x10™ emu/gr gibi bir degerde

meyletmesi 6rnegin Pauli paramagnet oldugunu gosterir.
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Sekil 4.65. (Kg93Nag 07)0sFe,Se, 6rneginin M-H egrisi

(Ko.93Nago7)osFe,Se, Orneginin M-H egrisi Sekil 4.65°de  verilmistir.
Ornegin M-H egrisine bakilirsa 5, 10 ve 20K sicakliklarda tipik siiperiletken
histerezis davranis1 gostermektedir. Histerezis egrilerinin genis olmasi Ornegin
stiperiletken hacminin bilylik oldugunun bir gostergesi olarak kabul edilebilir.
Artan sicaklikla birlikte histerezis egrilerin genisliginin azaldig1 gozlenmistir.
Olgiimler ¥ 6T araliginda yapilmustir. 5, 10 ve 20K sicakliklarinda 6 T’den alan
degerlerinde M-H egrilerinin geldigi yolu takip etmeyip histerezis davranisi
gostermesi Ornegin Hg, kritik manyetik alan degerinin 6 T’den biiyiik oldugunu
gosterir. 30 K’de sicaklikligin gecis sicakligina yaklagmasiyla birlikte histerezis
davranig1 ancak + 0.6T araliginda goriilmekte olup bu alan degerlerinden sonra
stiperiletkenlik fazi kaybolmaktadir. Bu agidan (Kgo¢3Nagg7)osFe,Se, orneginin
30K’deki H, kritik manyetik alan degerinin 0.6 T civarinda oldugunu
soyleyebiliriz. Ornegin H,, kritik manyetik alan degeri 5, 10 ve 20K sicakliklarinda
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belirgin sekilde degismeyip 0.66 T civarindadir. Ote yandan 30K’deki H,, kritik
manyetik alan degeri 0.016 T degerine kadar diismektedir.

Ornegin Kritik Akim Yogunlugu (J;) Denklem (4.1) kullanilarak
hesaplanmistir. Hesaplanan J; degerleri sifir alanda ve 5, 10 ve 20K’de sirasiyla
2.78x10%, 2.59x10* ve 1.71x10*A/cm” olup Sekil 4.66’da gosterilmistir. J.

degerleri, manyetik alan ve sicakligin artmasiyla azaldig1 goriilmektedir.

3.0
25 (KO QSNaO DT)D SFe2se2
2.0 -
— —s— Jc 5K
5 s —e— Jc 10K
< —a— Jc 20 K
(=)
<1.04
e
0.5 -
0.0 4

3
ll()H (T

Sekil 4.66. (Kog3Nagg7)osFe,Se, orneginin kritik akim yogunlugunun manyetik
alana kars1 grafigi

Kritik akim yogunluklart kullanilarak 6rnegin hacimsel ¢ivileme kuvvetleri 5,

10 ve 20K igin Denklem (4.2) kullanilarak bulunabilir. Hesaplanan g¢ivileme

kuvvetleri, Fp, Sekil 4.67°de 5, 10 ve 20K igin verilmistir. Sekilden de goriilecegi

gibi sistemin ¢ivileme kuvveti sicaklikla birlikte azalmistir. Ayrica ¢ivilme

kuvvetinin maksimum degerleri, Fpmax, sicaklik artikga diisiik alana dogru
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kaymistir. Bu da sistemde termal aktiviteli aki akist (TAFF) davranmiginin etkin

oldugunu gosterir.

30

25 4

(KU 93Na0 OT)U EFBZSeZ

noH (T)

Sekil 4.67. (Kog3Nagg7)osFe,Se, 0rneginin ¢ivileme kuvvetinin manyetik alana
kars1 grafigi

4.3.3. (K¢sNay,)osFe,Se, (")rneginin Analiz Sonuglari

(KosNag,)osFesSe, tek kristali 6z aki (self-flux) teknigiyle hazirlanmistir.
Ik olarak Fe,(,Se kristali hazirlanmistir. Daha sonra bu kristale A:Fe, (,Se=0.8:2
(A = Na, K) olacak sekilde Na ve K eklenerek Kgg(Fe;pSe), ve Nagg(FejpoSe),
kristalleri hazirlanmigtir.  Son olarak, Kgg(Fe;Se), ve Nagg(Feip.Se),
kristallerinden Na:K oranmm 1:4 olacak sekilde almip 1030°C’de 2 saat 1s1l islem
uyguldiktan sonra 700°C’ye kadar yavasca sogutulup bu sicaklikta ani sogutma
(quench)  yapilarak  (KogNagy)osFe,Se,  Ornegi  iiretilmistir. Ornegin

karakterizasyonu i¢in XRD, SEM-EDS ve PPMS kullanilmustir.
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4.3.3.1. (KysNay,)osFe,Se, (")rneginin XRD Analiz Sonuclar:

Sekil 4.68’de (KosNag,)osFe,Se, orneginin XRD desenleri verilmistir.
XRD olgiimleri, Cu hedeften gelen Ka 1sinimi kullanilarak 2°<20<80° araliginda
0.02° artiglarla oda sicakliginda yapilmistir. XRD desenindeki gozlenen pikleri,
ana faz ve ikincil faz olarak iki kisimda inceleyebiliriz. Burada ‘+’ ile etiketlenen
ana faz, A=Na, K ya da Rb alkali metallerden ve diizenli Fe boslugundan olusan
AjFesSes yapisidir. XRD deseninden 26= 12.4, 25.5, 38.3, 52.3 ve 664°
degerlerinde A,Fe,Ses fazina ait karakteristik pikler goriilebilir. Bu pikler sirasiyla
(002), (004), (006), (008) ve (0010) diizlemlerindeki yansimaya karsilik gelir. Bu
fazin kristal yapisi tetragonal yapidaki /4/mmm uzay grubuna ait ThCr,Si,
tipindedir. Ayrica (00/) tipi diizlemlerin yapida hakim olmasi kristal yiizeyinin ¢
eksenine dik oldugunu gosterir. Ornegin orgii parametreleri a = 3.8594 A ve ¢ =

14.1852 A olarak hesaplanmustir.

+ (K, .Na,.), Fe,Se,
+ Ana Faz
* ikincil Faz
=)
Ei, +
2._‘ *
‘»
c
L
c *
= | + .
*
50 55 60 65 70
4+
+
+ ﬂ
o T T JL_ T T JL' T T Y T T T
10 20 30 40 50 60 70

20 .
Sekil 4.68. (Ko §Nag)osFe,Se; Orneginin XRD desenleri
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Diger taraftan “*’ ile etiketlenen ve ikincil faz olarak isimlendirdigimiz
piklerin siiperiletkenlik fazina ait oldugu disliniilmektedir. Bu pikler
incelendiginde dikkat ¢eken durum, 26= 51.4° a¢1 degerindeki siiperiletkenlik pik
siddetiyle A,FesSes antiferromanyetik faza ait (008) diizleminde yansiyan pik
siddetitin birbirine yakin oldugu ve 26= 65.6° ag1 degerindeki siiperiletkenlik pik
siddetinin A,Fe,Ses fazina ait (0010) diizlemine ait pik siddetinden fazla oldugu
goriilmektedir. Bu durum (Kg95Nagos)osFe.Ses ve (Kg93Nag 7)o sFesSe, 6rneklerine
gore farklilk arz etmektedir. (KgosNagos)osFe,Se, ve (Koo3Nager)osFe.Se,
orneklerindeki antiferromanyetik pik siddeti siiperiletkenlik pik siddetlerinden ¢ok
daha yiiksek bulunmustu. Denklem (4.3) yardimiyla sistem igerisindeki
stiperiletkenlik hacmin oram1 yaklasik % 19.1 olarak hesaplanmistir.
(KosNagy)osFe,Se, ornegindeki siiperiletkenlik oran diger orneklerine gore artis
gostermistir. Bu agidan bakildiginda 0.2 oranindaki Na katkilamasi, 0.05 ve 0.07
oranlarindaki Na katkilamarma gore siiperiletkenlik fazinin artirmasi agisindan
daha uygundur. Ayrica 0.2 oranindaki Na katkilamas1 diger katkilama

miktarlarindaki gibi sisteme dahil olmus ve safsizlik piki olusturmamastir.

4.3.3.2. (KysNay,)osFe,Se, (")rneginin SEM ve EDS Analiz Sonuclari
(KogNag,)osFexSe, 6rneginin ylizey morfolojisi ve kompozisyonunu SEM-

EDS teknigi kullanilarak incelendi. Sekil 4.69a-d’de 6rnege ait, ikincil modta (SE)

ve 1.00, 5.00, 10.00 ve 20.00 KX biiyiitme oranlarinda alinan SEM goriintiileri

verilmistir.
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— Mag® 1000KX EHT=2000kv SgnalA=SEl  WOD= 10mm —_ Mag® 2000KX EWT=2000kV SignalA=SE  WD= 10mm

Sekil 4.69. (Ko sNag2)osFe,Se; drneginin a) 1.00 KX, b) 5.00 KX, ¢) 10.00 KX ve
d) 20.00 KX biiytitmelerde alinan SEM goriintiileri

SEM goriintiilerinden 6rnegin ardisik tabak benzeri yapilardan olustugu
gozlenebilir. Bu diizlemler kristaldeki ab-diizlemlerine denk gelir. SEM odlglimleri
icin Ornek hazirlanirken 6rnegin ab diizlemi boyunca kolayca kesildigi ¢ ekseni
boyunca da g¢ok zor kesildigi goriilmiistiir. 20.00 KX biiylitmede alinan 2um-
Olgekli SEM goriintiisii incelendiginde tabak benzeri yapilarin eni ve boyu olan
ama kalinligr olmayan gercek anlamda ideal diizlem yapisina benzedigi
soylenebilir. Ornegin kompozisyonlarinin belirlenmesi igin SEM’e bagli EDS
kullanilmastir. (Ko gNag)osFerSe, 6rnegi igin EDS analizinde kullanilan bdlgeler
Sekil 4.70°deki SEM fotografinda verilirken bu bolgelerdeki EDS sonuglar1 ve

ylizde atomik oranlar1 Sekil 4.71-76’da sirasiyla verilmistir.
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SE MAG: 750 x HV: 20.0 kV WD: 10.1 mm

Sekil 4.70. (Ko gNag ) sFeSe, 6rnegi icin EDS analizinde kullanilan bolgeler

cps/eV

Se

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[WwE.%] ([wt.%] ([at.%]  [%)

Na 11 K-series 2.52 2.72 7.31
K 19 K-series 7.01 7.59 11.98
Fe 26 K-series 30.21 32.869 36.14
Se 34 K-series 52.66 56.99 44.56

===
-~ NN

Total: 92.39 100.00 100.00

Sekil 4.71. (Ko sNag,)osFe,Se, 6rnegi icin segilen 1. bolgenin EDS analizi
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cps/eV

El AN Series

Na 11 K-series
K 19 K-series
Fe 26 K-series
Se 34 K-series

keV
unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
2.52 2.93 7.77

Sekil 4.72. (Ko sNag ) sFe,Se, 6rnegi icin segilen 2. bolgenin EDS analizi

cps’eV

Fe Se
ot . AL

T T T T T T T T

2 - & 8 10 12 1a 16
keV

3
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Na 11 K-series 1.47 1.67 4,72 0.1
K 19 K-series 0.66 0.78 1.25 0.1
Fe 26 K-series 36.22 41.25 47.84 1.0
Se 34 K-series 49.45 56.32 46.19 1.6
Total: 87.80 100.00 100.00

Sekil 4.73. (KqsNag,)osFe,Se, 6rnegi icin segilen 3. bolgenin EDS analizi
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cps/eV

Hé

mé

ldé i

1:é Fe Se Fe Se

*] Na

N !

'Y Y T |
— '_I T T —— T T T T T
£ [ Y 0 12 14 1%
keV
4
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] %]
Na 11 K-series 2.60 2.90 7.73 0.2
K 19 K-series 7.13 7.96 12.45 0.3
Fe 26 K-series 30.12 33.64 36.84 0.8
Se 34 K-series 49.69 55.50 42.99 1.6
Total 86.53 100.00 100.00

Sekil 4.74. (Ko sNag ) sFe,Se, 6rnegi icin segilen 4. bolgenin EDS analizi

cps’eV

Se

keV

5
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[we.%] [wt.%] [at.%] [%]
Na 11 K-series 2.74 3.15 8.31 0.2
K 19 K-series 6.75 7.77 12.06 0.2
Fe 26 K-series 30.56 35.17 38.21 0.9
Se 34 K-series 46.85 53.91 41.43 1.6

Total 86.90 100.00 100.00

Sekil 4.75. (Ko sNag ) sFe,Se, 6rnegi icin segilen 5. bolgenin EDS analizi
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cpseV
18
16
14
o] Fe se Fe s
4[]
Na
JL; JL R A
keV
6
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[we.%] [we.%] [at.%) (%]
Na 11 K-series 2.12 2.32 6.19 0.2
K 19 K-series 8.47 9.25 14.52 0.3
Fe 26 K-series 30.07 32.85 36.09 0.8
Se 34 K-series 50.87 55.58 43.19 1.7

Sekil 4.76. (Ko sNag ) sFe,Se, 6rnegi icin segilen 6. bolgenin EDS analizi

Ornegin EDS analizi incelendiginde reaksiyonda kullanilan K, Na, Fe ve
Se diginda safsizlik diyebilecegimiz baska elementlere ait spektrum
gozlenmemistir. Reaksiyonda kullanilan elementler ise 6rnek boyunca homojen
olarak dagilmis olup K,Se ya da Na,Se gibi faz bolgeleri olusmamistir. SEM
fotograflarindan goriildiigii gibi 6rnek yiizeyinde toz seklinde olan yer yer kiiglik
kiimelenmeler olugsmustur. Bu kiimelenmelerinin de kompozisyonun belirlenmesi
icin 3.ve 6. bolgeler de analize dahil edilmistir. Sadece 3. bolgenin EDS analizi
incelendiginde K ve Na miktarlari ¢ok diisiik kalmis ve FeSe fazinin hakim oldugu
gozlenmistir. 6. Bolgenin kompozisyonu ise (Kgg7Nags7)osFer3Se,0; olarak
belirlenmistir. 3. bolge disindaki diger bolgelerin EDS ortalamasi alinarak 6rnegin
kompozisyonu (K76Nag4s)osFei77Se,0s olarak belirlenmistir. (KqgNag,)osFe,Se,

nominal duruma gore K ve Fe degeri azalmig Na ve Se degerleri de artmustir.
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20 pm
- = | sl 3380 x MY 20 0%V WD 10.1 mim

g ik <
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Sekil 4.77.  (KogNag,)osFe,Se; i¢in EDS nokta haritalamasi a) Noktalama yapilan
bolgenin 5.0KX SEM goriintiisii, b) K nokta haritalamasi, ¢) Na nokta
haritalamasi, d) Fe nokta haritalamasi, e) Se nokta haritalamasi, f) K,
Na, Fe ve Se i¢in toplu nokta haritalamasi.

Elementlerin 6rnek igerisindeki dagiliminin incelenmesi i¢in EDS nokta

haritalamas: yapilmistir. Sekil 4.77°de noktalama yapilan bdlgenin 5.0KX SEM

goriintiisiiniin yaninda her bir elementin nokta haritalamasi ve 6rnegi olusturan tiim
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elementlerin nokta haritalamasi bir arada verilmistir. Haritadan Fe, Se, K ve Na

elementlerinin 6rnek yiizeyi boyunca homojen olarak dagildig: goriilebilir.

4.3.3.3. (KysNay,)osFe,Se, (")rneginin Manyetik (")lg:iim Sonuclari
(KogNag,)osFesSe; kristalinin 10 Oe alan altinda alinan sifir alan sogutmall
(ZFC) ve alan sogutmali (FC) sicakliga bagli manyetizasyon egrileri Sekil 4.78’de
verilmistir. ZFC egrisinden gorildiigii gibi 6rnek 31 K’de ¢ok keskin bir
stiperiletkenlik gecis gostermistir. Diyamanyetizmaya keskin gecis bulk
stiperiletkenligin varligim1 ve yliksek kristal kalitesini gosterir. Siiperiletkenlik
gecis sicakligin iistlindeki normal durum sicakliklarinda ZFC ve FC egrileri
sicakliktan bagimsiz olarak diiz bir meyil seyretmistir. Bu durum 6rnegin Pauli
paramagnet oldugunu gosterir. Ayrica Sekil 4.78’in i¢ grafiginde goriildiigii gibi

ZFC egrisi 5 K civarinda 0.14 emu/gr doyum degerine dogru meyletmistir.

0.00 4 v
o T=31K
. c
L ]
L d
-
$ 0.00 nvrrroET
0044 3 .
. 0.04 *
= ‘ 5 .
5:_? o E 0.08 @
S 008 ; — o
- T =012 .o T
s cast®®® ® zFc
0.16
0 5 10 15 20 25 30 35 40
T(K
0121 = FC ©
¢ ZFC
(K;¢Na, ), ,Fe,Se,
b 1 . | ' 1 ‘ | " | . |
0 50 100 150 200 250 300

T (K)
Sekil 4.78. (K¢ sNag,)osFe,Se, orneginin M-T egrisi

Sekil 4.79°da (Ko sNag,)osFe,Se; kristalinin +6T manyetik alan araliginda
ve 5, 10, 20 ve 30 K sicakliklarinda alinan M-H egrisi gosterilmektedir. Egriden ilk

155



4. BULGULAR VE TARTISMA Mehmet GURSUL

goze carpan durum 5, 10 ve 20 K sicakliklarinda 6rnegin karakteristik II. tip
stiperiletken davranig sergilemesidir. Ayrica M-H egrilerinin bu sicakliklarda
simetrik olmasi bulk tipi ¢ivilemenin manyetik alanin giris ve ¢ikigini kontrol
ettigini gosterir (Ozaki ve ark, 2012). Sicakligin artmasiyla birlikte histerezis
egrilerinin alan1 azalmis ve 30 K’de yumusak ferromanyetik tipi bir davranig ortaya
¢cikmustir. Bu davranis ortaya ¢ikmadan 6nce 6rnek, +1T aralifinda zayif histerezis
davranigi gostermistir. Bu baglamda 6rnegin {ist kritik manyetik alani, He,, 30K’de
IT civarindadir. Buna ek olarak 5, 10, 20K sicakliklarinda M-H egrisi birbiriyle
cakismadigr icin bu sicakliklarda H., degeri uygulanan 6T degerinden daha
yiiksektir. Manyetizasyonun dogrusalliktan sapmaya basladigi ve vortekslerin
olustugu diistik kritik alan degerleri, H; 5, 10, 20 ve 30 K sicakliklarinda sirastyla
0.205, 0.188, 0.166 ve 0.024T olarak belirlenmistir. Ote yandan, sistemdeki aki
tuzaklanmasini gostermesi agisindan Snemli olan sifir alandaki manyetizasyon
degerleri 5,10 ve 20K i¢in sirasiyla 1.77, 1.57 ve 0.95 emu/gr olarak ol¢iilmiistiir.

Dolayisiyla sistemin aki tuzaklama yetenegi sicakligin artmasiyla azalmigtir.
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Sekil 4.79. (KqsNag ) sFe,Se, orneginin M-H egrisi

Bean’m kritik durum yogunlugu kullanilarak M-H egrilerinden 6rnegin

kritik akim yogunlugu, J., Denklem (4.1)’den hesaplanabilir. Hesaplanan J.

degerleri sicakligin artmasiyla azalmig olup Sekil 4.80°deki grafikte verilmistir.

Ozellikle, 5K’de hesaplanan J., 6.7x10* A/cm® olarak bulunmustur. Bu deger

(Ko.93Nag 07)0.sFe2Se,

orneginden yaklasgitk 2.5 kat ve (Kgo9sNagos)ogFe.Se;

orneginden yaklasik 250 kat daha yiiksektir. Bu ¢ergevede, 0.2 oranindaki Na

katkilamasi, 0.05 ve 0.07 oranindaki Na katkilamalarma goére J; oranini artirmasi

acisindan daha uygundur.
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Sekil 4.80. (KogNag,)osFe,Se, Orneginin kritik akim yogunlugunun manyetik

alana kars1 grafigi

Kritik akim degerleri kullanilarak birim hacimdeki vorteks 6rgiisii ile ¢ivileme

merkezleri arasindaki etkilesimin bir 6l¢iisii olan hacimsel ¢ivileme kuvveti F,’yi

Denklem (4.2) yardimiyla hesaplayabiliriz. Hesaplanan ¢ivileme kuvvetleri, Fp,

Sekil 4.81°de 5, 10, 20 ve 30 K igin verilmistir. Daha 6nceki 6rneklerde oldugu

gibi termal aktiviteli aki akisi (TAFF) davranisindan dolayr sistemin ¢ivileme

kuvveti sicaklikla birlikte azalmistir. Ayrica ¢ivilme kuvvetinin maksimum

degerleri, Fpmax, sicaklik artik¢a diisiik alana dogru kaymustir.
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Sekil 4.81. (KogNag,)osFe,Se, orneginin ¢ivileme kuvvetinin manyetik alana karsi
grafigi

Bilindigi gibi Il.tip siiperletkenlerde digiik kritik alan, H., degeri
iistindeki manyetik alanlarda manyetik aki ¢izgileri dedigimiz girdaplar
(vorteksler) mevcuttur. Ornek igerisinde akim gectiginde Lorentz kuvvetinden
dolay1 bu girdaplar haraket ederek bir elektrik alan ve elektriksel direncin
olusmasima sebep olur. Girdap hareketlerinin kisitlayan mekanizmalar 6rnek
igerisindeki ¢ivileme merkezleridir. Farkli manyetik alan altinda direng Slglimleri
(magnetodireng) ornek igerisindeki aki hareketi ve aki ¢ivilemesi hakkinda 6nemli
bilgiler saglar. Bu baglamda (Ko93Nagg7)osFe,Se, Orneginin  magnetodireng

Olciimleri 0, 3, 5 ve 7 T igin yapilmis olup Sekil 4.82°de verilmistir.
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Sekil 4.82. (KosNag,)osFe,Se, 6rneginin magneto-direng egrisi

Sekil incelendiginde, manyetik alanin artmasiyla direng sicaklik egrisinin
genisledigi ve 7. degerlerinin diisiik sicakliklara dogru kaydigi goriilebilir.
Manyetik alanin olmadig1 durumda 7,= 30.77 K iken manyetik alan 7 T oldugunda
T, degeri 26.27 K civarina kadar diigmektedir. Magnetodireng egrisi kullanilarak
farkli manyetik alanlardaki T, belirlenerek Sekil 4.83’teki st kritik alan H,,
sicaklik bagimliligr grafigi ¢ikarilabilir. Ust kritik alanin T=0 K’deki degeri H.,(0),
asagida verilen, Werthamer-Helfond-Hohenberg (WHH) formiilii kullamilarak

hesaplanabilir.

Ha(0) =—0.693 Te (22, (4.4)
dHc2(0) . . . , . o .. - ...
Burada —— ifadesi Sekil 4.83’deki dogrunun egimi olarak alinabilir. Bu

formiilden H.,(0) ifadesi 33 Tesla olarak hesaplanir.
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Sekil 4.83. (K¢sNag,)sFe,Se, orneginin iist kritik alan, H,.,, sicaklik bagimliligi

H»(0) ifadesi belirlendikten sonra Ginzburg-Landau uyum uzunlugu, &,

asagidaki esitlik yardimiyla hesaplayabiliriz.
H.,(0) = @y/ 22& (4.5)

Burada, @, manyetik alan aki quantum degeri olup degeri 2.07x10™"° Tm?
olarak verilir. Bu denklem kullanilarak Ginzburg-Landau uyum uzunlugu 3.16 nm
olarak hesaplanmistir. Manyetik alan altindaki direng egrilerinin davranigi termal
aktiviteli aki akisi (TAFF) modeliyle agiklanabilir. Bu modelde 6rnegin direng

ifadesi:
p(H,T) = po exp [ -UH)/ksT ] (4.6)

ile verilir. Burada U, aki g¢ivileme enerjisi ya da aktivasyon enerjisi olarak
adlandinlir. U degeri, In(p/py)’in 1/T"ye karsi ¢izilen grafigini egiminden bulunmus
olup Sekil 4.84’1in i¢ kisminda verilmistir.
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Sekil 4.84. (K¢ sNag,)sFexSe, 6rneginin aki ¢ivileme enerjisi manyetik alan grafigi

Sekil 4.84 incelendiginde manyetik alanin artmasiyla birlikte Ornegin
¢ivileme enerjisinin diistiigli goriilebilir. Manyetik alanin olmadigi durumda U
degeri 0.23 eV iken manyetik alanin 7 T oldugu durumda 0.07 eV degerine kadar
diismektedir.

Burada ilging olan durum magnetodireng Olglimlerinin  6rnek
hazirlandiktan iki y1l sonra yapilmis olmasidir. Iki y1l gegmesine ragmen &rnekteki
stiperiletken faz bozulmamis olup gegis sicakligi sifir alanda 31 K civarinda oldugu
gozlenmistir. Ornekteki siiperiletkenlik fazin kararli durumu manyetizasyon
sicaklik ol¢timlerinde de (Sekil 4.85) gozlenmis ve 31 K’deki siiperiletkenlik gegcis
korunmustur. Ornekler bu siire zarfinda glove box igerisinde tutulmustur. Bu
Olciimler (Ko gNag,)osFe,Se, sistemindeki siiperiletkenlik fazin, H,0O-O, igeriginin
0.1 ppm civarinda oldugu ortamlarda kararli oldugunu ve yaslanma etkisinin

olmadigini gosterir.
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Sekil 4.85. (KgsgNag,)osFe,Se, 6rneginin iki yil sonra 6l¢iimii alinan M-T egrisi

4.3.4. (Ky75Nay,5)0sFe Se; Orneginin Analiz Sonuclari

(Ko7sNagas)ogFerSe, tek kristali de  (KogNags)osFeoSe, 0Ornegindeki
basamaklar takip edilerek iiretimistir. Burada farkli olarak Na miktar1 arttirilip
Na:K orani, 1:3 olarak alimmistir. Elde edilen kristallerin karakterizasyonu igin

XRD, SEM-EDS ve PPMS kullanilmustir.

4.3.4.1. (Ky.7sNag2s5)0sFe,Se, (")rneginin XRD Analiz Sonuclari

(Ko.7sNag2s)osFexSe, orneginin XRD sonuglart Sekil 4.86’da verilmistir.
XRD o6l¢iimii, Cu hedeften gelen Ko 1smnimi kullanilarak 2°<26<80° araliginda
0.02° artislarla oda sicakliginda yapilmustir.
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Sekil 4.86. (Kq.75Nag2s)o sFe,Se, Orneginin XRD desenleri

XRD desenindeki gozlenen pikleri, ana faz ve ikincil faz olarak iki kisimda
inceleyebiliriz. Burada ‘+’ ile etiketlenen ana faz, A=Na, K ya da Rb alkali
metallerden ve diizenli Fe boslugundan olusan antiferromanyetik A,Fe;Ses fazidir.
Diger taraftan “*’ ile etiketlenen ikincil fazin ise siiperiletkenlik fazina ait oldugu
disiiniilmektedir. (Ky75Nagos)osFe,Se, orneginde dikkat ¢eken durum A,Fe,Ses
fazina ait yansimalarin diger Orneklere gore artmis olmasidir. Bu durum Sekil
4.86'nin  i¢ kisminda (Ko75Nagos)osFe.Se; ve  (KogsNager)osFe,Se, XRD
desenlerinin bir arada verilmesiyle daha iyi anlasilabilir. (Kg93Nago7)osFesSe;
orneginde A,Fe;Ses fazina ait (00]) diizlemlerine ait yansimalar gozlenirken,
(Ko.75Nag2s)osFesSe, 6rneginde ise bu diizlemlere ek olarak (723) gibi (00]) tipinde
olmayan diizlemlere ait yansimalarin da arttigi gozlenmistir. Ayrica tiim
yansimalarin da siddeti (Kg93Nag7)osFe.Se, Ornegine gore azalmistir. Buradan
0.25 oranindaki Na katkilamasi sistemin kristal kalitesini olumsuz etkilemis
olabilecegini sdyleyebiliriz. Ornegin drgii parametreleri ise a = 3.9130 A ve ¢ =

14.0571 A olarak hesaplanmistir. Ayrica Denklem (4.3) yardimiyla sistem
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icerisindeki siiperiletkenlik hacmin oranmi yaklasik %10 olarak hesaplanmigtir. Bu

deger (Ko 93Nag 7)o sFeaSe, ve (KosNag,)osFe,Se, drneklerine gore daha diigiiktiir.

4.3.4.2. (Ky.7sNag25)0sFe,Se, (")rneginin SEM ve EDS Analiz Sonuclari
(Ko.75sNag2s)esFexSe, 6rneginin ylizey morfolojisi ve kompozisyonu SEM-
EDS teknigi kullanilarak incelendi. Sekil 4.87a-d’de 6rnege ait, ikincil modta (SE)
ve 1.00, 5.00, 10.00 ve 20.00 KX biiyiitme oranlarinda alinan SEM goriintiileri
verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde 6rnekte traverten tipi katmanlarin iist
iiste istiflendigi gozlenir. Bu yapilar (Ko gNag,)osFe,Se, 6rneginden farkli olarak
eni ve boyunun yaninda kesitinin de azimsanmayacak sekilde biiyiidiigi 10.00 ve
20.00 KX SEM goriintiilerinden goriilebilir. XRD sonuglarinda gozlenen (/23) gibi

(00l) tipinde olmayan diizlemlerin artmasi bu duruma sebep oldugu diisiiniilebilir.
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.’“L‘ Mag= 1000KX EMT=20000 SgralA=SE! WD» 10mm || }—o Mag= 000KX EHT= 2000k SpralA=SEl  WD= 10mm

Sekil 4.87. (K0,75Na0_25)0,g'FeZSe2 orneginin a) 1.00 KX, b) 5.00 KX, ¢) 10.00 KX ve
d) 20.00 KX biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri

Omegin elementel analizleri SEM’e bagli EDS ile incelenmistir.
(Ko.7sNag2s)0sFexSe, 6rnegi i¢in EDS analizinde kullanilan bolgeler Sekil 4.88”deki
SEM fotografinda verilmistir. Secilen bes bdlgedeki elementlerin EDS sonuglar1 ve

ylizde atomik oranlar1 Sekil 4.89-93’de sirasiyla verilmistir.
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SE MAG: 750 x HV: 20.0 kV WD: 9.4 mm

80 pm-

Sekil 4.88. (K¢75sNag2s)esFe,Se, 6rnegi icin EDS analizinde kullanilan bolgeler

cps’eV

Fe

T T T T }AJ- T T

4 & ] 0 12 14 16
keV

1
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] %]
Na 11 K-series 3.00 3.40 8.89 0.2
K 19 K-series 7.74 8.77 13.50 0.3
Fe 26 K-series 29.96 33.96 36.58 0.8
Se 34 K-series 47.52 53.87 41.04 1.6
Total: 88.21 100.00 100.00

Sekil 4.89. (K¢.75sNag2s)osFe;Se, 6rnegi icin segilen 1. bolgenin EDS analizi
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cps/eV
14 l
12 F ¢ K Fe
; Na
) — L . AL

El1 AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%)] [at.%] [%)

Na 11 K-series 5.95 7.07 17.35 0.4

K 19 K-series 6.91 8.21 11.85 0.2

Fe 26 K-series 29.25 34.74 35.09 0.8
1

Se 34 K-series 42.09 49.98 35.71

Sekil 4.90. (K¢.75sNag1s)osFe,Se, 6rnegi icin segilen 2. bolgenin EDS analizi

cps/eV

Fe K Fe

Na 11 K-series 2 2.
K 19 K-series 8.34 §.91 14.08
Fe 26 K-series 30. 2
Se 34 K-series 53 ©

Sekil 4.91. (K¢75sNag1s)esFe,Se, 6rnegi icin segilen 3. bolgenin EDS analizi
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cps’keV

Fe

AT TP TR T AT R ITTA TET PRTA I TRA AT TR

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Na 11 K-series 2.54 2.85 7.50 0.2
K 19 K-series 7.8¢ 8.81 13.6¢ 0.3
Fe 26 K-series 30.85 34.58 37.54 0.9
S5e 34 K-series 47.97 53.77 41.29 1.6

Dyev
20
18
16
14 ~
Fe K Fe
12
10 ‘
*1 |Na
&
J k AL
o T T T T T T T T
2 N & 8 10 12 12 16

5 Date:03/09/2014 14:12:23 HV:20.0kV Puls th.:9.83kcps

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wE.$] ([wt.$] [at.s] (%]

Na 11 K-series 2.23 2

K 1% K-series 8.04 8. .

Fe 26 K-series 30.05 32.11 35.51

S5e 34 K-series 53.28 56

Total: 93.60 100.00 100.00
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EDS analizleri incelendiginde, K, Na, Fe ve Se disinda bagka safsizlik
diyebilecegimiz elementlerin spektrumlart gozlenmemistir. EDS analizinde
kullanilan beg bolgenin spektrumlarinin ortalamasi alinarak 6rnegin komposizyonu
(Ko.80Nag s6)ogFe1.73S¢e; 99 olarak belirlenmistir. Baslangi¢ stokiyometrisine gore K
ve Na degerleri artmis Fe degeri ise azalmistir. Ayrica K,Se ya da Na,Se ikili

fazlara ait bolgelere rastlanilmamustir.

Sekil 4.94. (Ko75Nagas)osFe,Se, igin EDS nokta haritalamast a) Noktalama
yapilan bolgenin 5.0KX SEM goriintiisii, b) K nokta haritalamasi, c)
Na nokta haritalamasi, d) Fe nokta haritalamasi, e) Se nokta
haritalamasi, f) K, Na, Fe ve Se i¢in toplu nokta haritalamasi
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Elementlerin 6rnek igerisindeki dagilimmin incelenmesi i¢in EDS nokta
haritalamas1 yapilmistir. Sekil 4.94’de noktalama yapilan bolgenin 5.0KX SEM
goriintiisiiniin yaninda her bir elementin nokta haritalamasi ve 6rnegi olusturan tiim
elementlerin nokta haritalamasi bir arada verilmistir. Harita incelendiginde Fe, Se,

K ve Na elementlerinin 6rnek yiizeyi boyunca homojen olarak dagildig: goriilebilir.

4.3.4.3. (Ko 75sNag15)0 sFe,Se; Orneginin Manyetik Ol¢iim Sonuglar
(Ko.75Nagss)osFesSe, kristalinin 5-300K sicaklik araliginda, 10 Oe alan
altinda alinan sifir alan sogutmali (ZFC) ve alan sogutmali (FC) sicakliga bagl
manyetizasyon egrileri Sekil 4.95°de verilmistir. Ornek 28 K civarinda
stiperiletkenlik gecis gostererek diyamanyetik karakter gostermeye baslamistir.
Gecis sicakligin {istiindeki sicaklik araliklarinda FC ve ZFC egrilerindeki
manyetizasyon degeri nerdeyse sabit sifira yakin bir sinyal sergilemistir. Bu durum
Oornegin Pauli paramagnet karakter sergiledigini gosterir. Gegis sicakliginin
altindaki diyamanyetik sinyala bakildiginda 5K civarinda 0.075 emu/gr degerine
dogru bir doyuma ulagtigi goriilebilir. Bu doyum degeri, (Ko93Nag7)osFe.Se, ve
(Ko.sNag,)osFerSe, drneklerine gore daha diisikk bulunmustur. Gegis sicakliginin ve
doyum degerinin diigmesi, 0.25 oranindaki Na katkilamasmin sistemdeki

stiperiletkenlik fazini olumsuz etkiledigi sonucuna varmamizi saglar.

171



4. BULGULAR VE TARTISMA Mehmet GURSUL

0.00
T =284K
-0.02 * 000{ wEmEEE EEEEES S
' * = FC
-0.024
= : e ZFC 5 S
2 004 . 2-004] .
CIEJ ‘ ° = .0.08 -.
— ° .
= o o0s| eeee®’
-0.06 . 0 5 10 15 20 25 30 35 40
* T(K)
J
-0.08 4 (Ko.?ﬁNauzs)n,aFezsez
M 1 v ] ' I J 1 v I T I
0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Sekil 4.95. (K¢75sNags)osFexSe, 6rneginin M-T egrisi

Sekil 4.96’da (Kg75Nagas)osFeaSe, kristalinin kristalinin +6T manyetik alan
araliginda ve 5, 10, 20 ve 30 K sicakliklarinda alinan M-H egrisi gosterilmektedir.
5, 10, 20 K sicakliklarinda Ornek, tipik Il.tip siiperiletken histerezis davranisi
gostermistir.  Sicaklikla birlikte histerezislerin alam1  azalmig ve 30K’de
stiperiletkenlik faz kaybolmustur. Ancak Sekil 4.96’nin i¢ grafiginde gorildigi
gibi 30K’de  ferromangetik tipte bir  histerezis ortaya = ¢ikmustir.
(Ko.7sNag2s)osFexSe, oOrneginin  siiperiletkenlik durumdaki histerezis alanlari,
(Ko.93Nag07)0sFex2Se, ve (KgsNag,)osFe,Se, drneklerinin histerezis alanlarindan ¢ok
daha dardir. Bu da (Kg75Nag2s)osFe,Se, 6rnegindeki siiperiletkenlik hacmin diger
orneklere gore diisiik kaldigin1 soyleyebiliriz. Bu durum M-T sonuglariyla da
uyumludur. Ayrica sifir alandaki manyetizasyon degeri SK’de 0.2 emu/gr olup,
(KogsNago7)osFeaSe, ve (KogNags)osFe,Se, oOrneklerine gore daha  diisiiktiir.

Buradan da (K¢ 75Nagss)esFe.Se, aki civileme kapasitesinin diger orneklere gore

daha diisiik oldugunu soyleyebiliriz.
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Sekil 4.96. (Ky.75sNag2s)osFe,Se, 6rneginin M-H egrisi

(Ko.7sNag2s)osFexSe, orneginin kritik akim yogunluklar, M-H egrisindeki
her alan degerinde pozitif manyetizasyon ve negatif manyetizasyon degerinin
mutlak degerlerinin toplami olan AM ile orantili olup, AM=/M'[+|M|, Denklem (4-
1)’den hesaplanabilir. Hesaplanan kritik akim yogunlugunun manyetik alana kars
grafigi 5,10 ve 20K igin Sekil 4.97°de verilmistir. Ornegin 5K’de ve sifir alan
altindaki kritik akim yogunlugu 2.87 X 102 A/cm® olarak hesaplanmustir. Bu
deger, (Koo3Nag7)osFe.Se, drnegine gore (2.78 x 10% A/cmz) yaklagik 100 kat
daha diistiktir.

173



4. BULGULAR VE TARTISMA Mehmet GURSUL

(K _Na

304 0758 25)05

Fe2892

2.5

N
o
1

—_
4
1

J_(10%. Alem?)

-
o
1

0.5

0.04

HoH (T)

Sekil 4.97.  (Ko75Nags)osFe,Se, orneginin kritik akim yogunlugunun manyetik
alana kars1 grafigi

Kritik akim yogunluklari1 kullanilarak, aki ¢izgileri ile ¢ivileme merkezleri
arasindaki etkilesimden ortaya ¢ikan hacimsel ¢ivileme kuvveti Denklem (4.2)’den
hesaplanabilir. Hesaplanan hacimsel ¢ivileme kuvvetinin manyetik alana karsi
grafigi Sekil 4.98’de verilmistir. Sekil incelendiginde, ¢ivileme kuvvetlerinin
sicaklikla birlikte azaldigi gériilebilir. Ornegin 20 K sicakhigindaki givileme
kuvvetinin 4.5 T alan altinda sifir olarak hesaplanmistir. Bu alan degerinin
olusturdugu Lorentz kuvveti ¢ivileme merkezlerinin aktivasyon enerjisini yenerek
manyetik aki ¢izgilerinin 6rnek boyunca hareket etmesine sebep oldugu
sOylenebilir. Bu durum o&rnekteki siiperiletkenlik fazini bozarak akim tasimasini
engeller. 5 ve 10 K sicakliklarinda da ¢ivileme kuvvetleri 4.5 T alan degerinde
keskin bir diisiis gostererek sifir degerine dogru azalmistir. (Ko 75Nagos)osFeSe,
orneginin 5K maksimum c¢ivileme kuvveti degeri, (Koo93Nagg7)osFe;Se, ornegine
gore 200 kat, (KggNagy)osFe,Se, Ornegine gore ise yaklasik 530 kat az
hesaplanmigtir. Buradan da 0.07 ve 0.2 oranlarundaki Na katkilamalari, 0.25
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oranindaki Na katkilamasina gore ¢ivileme kuvveti degerlerininin yiiksekligi

acisindan daha uygun oldugu goriilebilir.

18

(K. ..Na_..) FeSe

075 025708 2 2

o 1 2 3 4 5 8
toH (T)

Sekil 4.98.  (Ko.75Nags)osFe,Se, Orneginin ¢ivileme kuvvetinin manyetik alana
kars1 grafigi

4.3.5. (K¢7Nag3)osFe,Se, Orneginin Analiz Sonuc¢lari

(Ko7Nag3)osFe.Se, 0z aki (self-flux) teknigiyle hazirlanmistir. Diger (K.
Nay)osFe,Se, orneklerinden farkli olarak sinterleme sicakligt 930°C’de, ani
sogutma (quench) sicakligi ise 550°C’de yapilmistir. Na:K orani ise 3:7 olarak
almmustir. Elde edilen kristallerin karakterizasyonu i¢in XRD, SEM-EDS ve PPMS

kullanilmustir.

4.3.5.1. (Ky7Nay3)esFesSe; Orneginin XRD Analiz Sonuclari

Sekil 4.99’da (Ko7Nags)osFe,Se, orneginin XRD desenleri verilmistir.
XRD olgtimleri, Cu hedeften gelen Ka 1s1mmimi kullanilarak 2°<26<80°araliginda
0.02° artiglarla oda sicakliginda yapilmistir. Diger (K. Nay)osFe,Se, 6rneklerinde

oldugu gibi ‘+’ ile etiketlenen ana faz, A=Na, K ya da Rb alkali metallerden ve
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diizenli Fe boslugundan olusan antiferromanyetik A,Fe,Ses fazidir. Ote yandan **’
ile etiketlenen ikincil faz ise antiferromanyetik faz icerisinde Dbiiyiiyen
stiperiletkenlik fazidir. Bu iki faza ek olarak FeSe’ye ait yansimalar da
gdzlenmistir. 550°C’de sinterleme sicakligi FeSe’nin § fazinin biiyiime sicakligina
yakin olmasindan dolayr bu faz olugmus ve bu faza ait yansimalar XRD’de
gozlenmistir. (Ko 7Nags)osFe,Se, Orneginin tetragonal yapidaki /4/mmm uzay
grubuna ait ThCr,Si, tipinde olup 6rgii parametreleri @ = 3.9077 A ve ¢ = 14.0008

A olarak hesaplanmistir.

(KU 7 Na[] 3)0 8 FeQSeE
+ Ana Faz
* [kincil Faz ¥
X FeSe
2
b~
T
S
]
3
o
+

T T T T T T T
10 20 30 40
20

Sekil 4.99. (K¢ 7Nag3)osFe, Se, Omeginin XRD desenleri

4.3.5.2. (Ky7Nay3)esFes Se; Orneginin SEM ve EDS Analiz Sonuglari
(Ko7Nag3)9sFe,Se, 6rneginin ylizey morfolojisi ve kompozisyonunu SEM-
EDS teknigi kullanilarak incelendi. Sekil 4.100a-d’de 6rnege ait, ikincil modta
(SE) ve 1.00, 2.50, 5.00 ve 10.00 KX biiyiitme oranlarinda alinan SEM goriintiileri
verilmigtir. SEM goriintiileri incelendiginde ornekte tabakali yapinin egemen
oldugu goriilebilir. Bu tabakali yapilar birbiri ardma dizilmis tabak tipi

diizlemlerden olugsmustur.
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Mags 100KX EWT=2000W SgrelAsSEl WOs Smm I |

Mag= 1000KX EWT=20000W SgrelA=SE1 WO= Smm

Sekil 4.100. (K¢ 7Nag3)osFe, Se, orneginin a) 1.00 KX, b) 2.50 KX, ¢) 5.00 KX ve
d) 10.00 KX biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri

Ormegin elementel analizleri SEM’e bagh EDS ile incelenmistir.
(Ko7Nag3)osFe Se, ornegi icin EDS analizinde kullanilan bolgeler Sekil 4.101°deki
SEM fotograflarinda verilmistir. Segilen bes bolgedeki elementlerin EDS sonuglari

ve ylizde atomik oranlart Sekil 102-106’da sirasiyla verilmistir.
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SE MAG: 2500 x HV: 20.0 kV WD: 9.1 mm

SE MAG: 1000 x HV: 20.0 kV WD: 10.3 mm

Sekil 4.101. (Ko 7Nag3)osFe,Se, 6rnegi i¢in EDS analizinde kullanilan bdlgeler
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cps/eV

Se
Y

T T T T
] 10 » 14
keV

1

El1 AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[we.%] [wt.%] [at.%] [%]

Na 11 K-series 3.45 4
K 19 K-series 6.59 8
Fe 26 K-series 28.66 34.95 37.18
Se 34 K-series 43.32 52

Sekil 4.102. (Ko 7Nag3)osFe,Se, 6rnegi igin secilen 1. bolgenin EDS analizi

cps/eV

Fe S

1]

L]

E1l AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%) ([wt.%] [at.%] [%]

Na 11 K-series  3.27 4.23 10.82 0
K 19 K-series  6.48 .38 12.63 0.
0

1

Fe 26 K-series 28.45 36.81 38.82
Se 34 K-series 39.09 50.58 37.73

Total: 77.28 100.00 100.00

Sekil 4.103. (Ko 7Nag3)osFe,Se, 6rnegi igin secilen 2. bolgenin EDS analizi
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o Cps/eV

20

1

=

K.Pes K Fe Se

™

o

-

™ ] .
oo taaad oty gl ly s laaaliaslang

*

Na 11 K-series 5.13 €.32 15.81 0.4
K 19 K-series €.29 7.75 11.40 0.2
Fe 26 K-series 27.60 34.02 35.01 0.8
Se 34 K-series 42.11 51.90 37.78 1.4

Sekil 4.104. (K 7Nag3)osFe,Se, 6rnegi igin secilen 3. bolgenin EDS analizi

.,_cps/eV

[wt.$] [wc.%] [at.%] 1]

Na 11 K-series 2.88 3.50 5.08 0.2
K 1% K-series 7.31 §.89 13.57 0.3
Fe 26 K-series 29.25 35.55 37.9% 0.8
Se 34 K-series 42.84 52.07 39.3¢6 1.4

Total: 82.28 100.00 100.00

Sekil 4.105. (Ko 7Nag3)osFe,Se, 6rnegi igin secilen 4. bolgenin EDS analizi
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" cps/eV

N :KPE Se L3 L Se

L.ii__JL JL _l AL

—————T e T T T T
2 4 & ] "

[we. %] [we.%] [at.%] [%]
Na 11 K-series 2.89 3.50 9.09 0.2
K 19 K-series 7.47 9.04 13.81 0.3
Fe 26 K-series 28.95 35.07 37.49 0.8
Se 34 K-series 43.26 52.39 39.6l1 1.4

Sekil 4.106. (Ko 7Nag3)osFe,Se, drnegi igin secilen 5. bolgenin EDS analizi

Ormnegin EDS bulgular1 incelendiginde reaksiyona katilan K, Na, Fe ve S
disinda  safsizlik  diyebilecegimiz  baska eclementlere ait  spektrumlar
gozlenmemistir. Secilen bes bolgenin spektrum ortalamas: alinarak ornegin

komposizyonu (Kg74Nag ¢6)o.sFe1 79S¢ g6 0larak belirlenmistir.

4.3.5.3. (Ko 7Nag3)osFe; Se; Orneginin Manyetik Olgiim Sonuclar:
(Ko7Nag3)osFe,Se, kristalinin 5-50 K sicaklik araliklarinda, 10 Oe alan
altinda alinan sifir alan sogutmali (ZFC) ve alan sogutmali (FC) manyetizasyon-

sicaklik 6l¢iim sonuglar: Sekil 4.107°de verilmistir.
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Sekil 4.107. (Kg75Nag25)osFe.Se, orneginin M-T egrisi

Ornegin, M-T egrisi incelendiginde FC ve ZFC &lgiimlerinin ikisinde de
ornek 31K civarinda siiperiletkenlik faza gectigi goriilebilir. Ayrica FC egrisinde
9K civarinda f-FeSe siiperiletkenlik gecisi de gozlenmistir. Buradan da Ornek
igerisinde hem K, gsFe,Se, sistemine ait siiperiletkenlik fazi ve FeSe sistemine ait -
FeSe siiperiletkenlik fazi oldugu sonucuna varilir. Bu durum XRD sonuglariyla da
uyumludur. Na konsantrasyonunun artmasi ve sinterleme sicakligmin 550°C’ye
cekilmesi sistem igerisinde f-FeSe fazinin da olusmasina yol agmig ve 9K
civarinda bu faza ait siiperiletkenlik gegis gerceklesmistir. ZFC egrisi
incelendiginde gegis sicakliginin altinda manyetizasyon sinyali -0.008 emu/gr
degerine kadar diistiikten sonra doyuma ulagsmamis sicakligin diismesiyle birlikte -
0.006 emu/gr degerine dogru yiikselmistir. Bu duruma sistem igerisindeki
reaksiyona girmeyen ferromanyetik karakterli Fe safsizliklarti sebep oldugu
diisiiniilebilir.

(Ko.7sNag2s)osFexSe, orneginin 5 ve 15 K sicakliklarinda + 5 T manyetik
alan araliklarinda alman M-H egrileri Sekil 4.108°de gosterilmistir. Oncelikle
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manyetik alan 0’dan 5 T’ye artirilarak sekilde gdsterilen 1, 2, 3 ve 4 nolu oklar
yoniinde deney gergeklestirilmigtir. M-H egrisinin bir tam turundan sonra manyetik
alan 5 T’ye gelince (5 nolu ok) deney sonlandirilmustir. Ornegin M-H egrisi 5 ve 15
K’de IL.Tip siiperiletken tipi bir histerezis davranigi gostermis ve sicakligin artmasi
egrinin genigligini azaltmistir. Ayrica 15 K’de alinan M-H egrisi simetrik bir
davranig gostererek turunu tamamlamistir. Manyetik alanin tekrar 0’dan 5 T’ye
artirlldigr durumda da ayni yolu izleyerek simetrik davranist korumustur. Ancak 5
K’de yapilan 6l¢timde bu durum gézlenmemistir. Deneyin ilk ¢ceyregindeki (1 nolu
ok yonii) diyamanyetik sinyaller deneyin son c¢eyregindeki (5 nolu ok yonii)
diyamanyetik sinyallere gore daha yiiksek bulunmustur. Bu durum O6rnek
icerisindeki iki farkli siiperiletken fazinin varligina dayandirabilir. 5K’de 6rnek
icerisinde K, gFe,Se, siiperiletken fazi, p-FeSe siiperiletken faz1 ve vortekslerin
bulundugu safsizlik bolgeleri vardir. KggFe,Se, ve p-FeSe fazlarinin ¢ivileme
yetenekleri birbirinden farkli oldugu i¢in M-H egrisinde bu iki faza ait ¢ivileme
kuvvetlerinin  etkisi gozleneceginden M-H egrisinde simetrik davranig
gozlenmemistir. 15 K’de ise p-FeSe fazi siiperiletken durumda olmadigi igin
sistem igerisinde vortekslerin bulundugu safsizlik bolgeleri gibi davranir. Béylece
sistemdeki K,gFe,Se, siiperiletken fazi 15 K’de, diger (K;xNay)osFe,Se,
orneklerinde oldugu gibi bulk tipi bir ¢ivileme mekanizmasina sahip olup simetrik

M-H egrisi 6zelligi gosterir.
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Sekil 4.108. (Ky75Nag25)0sFexSe, drneginin M-H egrisi

4.4. BaFe,Se, Orneginin Analiz Sonuclari

BaFe,Se, 6rnegi materyal ve metot kisminda ayrintili anlatildig: gibi BaSe,
FeSe ve Fe kullanilarak hazirlanmistir. FeSe miktar1 fazla tutularak flux olarak
kullanilmigtir.  Ornegin karakterizasyonu i¢in XRD, SEM-EDS ve PPMS

kullanilmgtir.

4.4.1. BaFe,Se, (")rneginin XRD Analiz Sonuclar:

BaFe,Se, 6rneginin XRD sonuglar1 Sekil 4.109°da verilmistir. XRD o6lgiimii, Cu
hedeften gelen Ko 1smimi kullanilarak 2°<20<80°araliginda 0.02° artiglarla oda
sicakliginda yapilmistir. XRD desenindeki goézlenen pikler FeSe ve BaFe,Se;
fazlariyla uyusmaktadir. Aki (flux) olarak FeSe kullanildigindan FeSe fazina
karsilik gelen piklerin bulunmasi beklenen bir durumdur. Ancak ilging olan
BaFe,Se, stokiyometrik oranlarda baglanilmasina ragmen reaksiyon sonunda
BaFe,Se; kompozisyonuna ulasilmistir. Buradan da FeSe akisi igerisinde BaFe,Se,

kompozisyonundan ziyade BaFe,Se; yapisinin biiylimeye daha elverigli oldugu
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sOylenebilir. Bu yapimin kristal yapisi ortorombik yapida olup Pnma uzay grubuna

dahil edilebilir. Yapiin 6rgii parametreleri a= 11.9740 A, b=5.4298 A, c=9.1640

A olarak hesaplanmustir.

+ BaFesSej
* FeSe

Siddet (Keyfi Birim)

10 20 30 40 50 60 70
26

Sekil 4.109. BaFe;Se; Orneginin XRD desenleri

4.4.2. BaFe,Se, 0rneginin SEM ve EDS Analiz Sonuglari

BaFe,Se, Orneginin yiizey morfolojisi ve kompozisyonunu SEM-EDS
teknigi kullanilarak incelendi. Sekil 4.110a-d’de 6rnege ait, geri sagilan elektron
modunda (BSE) ve 1.00, 2.50, 5.00 ve 10.00 KX biiylitme oranlarinda alinan SEM

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.110. BaFe,Se; 6rneginin a) 10.00 KX, b) 5.00 KX, ¢) 2.50 KX ve d) 1.00
KX biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri

SEM goriintiileri incelendiginde FeSeg¢Teps ve (K Nay)osFe,Se, orneklerinin
aksine teras tipi tabakali yapilarin gozlenmedigi goriilmiistiir. Ayrica Ornek
ylizeyinde gri ve siyah tonlu bolgeler goriilmektedir. SEM goriintiilerindeki farkl
tonlarm varlig1 kristaldeki farkli fazlarin malzeme igerisinde kiimelendigini ve

kristalin tek kristal formda biiyimedigini gosterir.
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SE MAG: 2500 x HV: 20.0 kV WD: 9.3 mm

Sekil 4.111. BaFe,Se, ornegi icin EDS analizinde kullanilan bolgeler
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Ornegin elementel analizleri SEM’e bagli EDS ile incelenmistir. BaFe,Se,
ornegi icin EDS analizinde kullanilan bolgeler Sekil 4.111°deki SEM
fotograflarinda verilmistir. Segilen sekiz bolgedeki elementlerin EDS sonuglari ve
yiizde atomik oranlart Sekil 4.112-119°da sirasiyla verilmistir. EDS analizine gore
secilen bolgeler SEM fotograflarinda goriilen gri ve siyah bolgelere gore
secilmigtir. Siyah bolgeler olarak goriilen 1, 2, 4 ve 5. bolgelerdeki spektrum
ortalamalar1 alindiginda 6rnek kompozisyonu, BaggFe¢3Sepqs olarak belirlenir.
Buradaki baryum miktar1 énemsenmeyecek kadar azdir. Bu agidan bu bolgeler f-
FeSe siiperiletken fazina karsilik gelmektedir. SEM fotograflarinda beyaz bolgeler
olarak gorillen 3, 6, 7 ve 8. bolgenin spektrum ortalamasi alindiginda
Bay.16Feo365€0.45s komposizyonuna ulasilir. Bu kompozisyon da XRD desenlerinde
gozlenenen BaFe,Se; fazina karsilik gelir. Boylece baslangic stokiyometrisi
BaFe,Se, olarak segilen Ornek FeSe akisi igerisinde BaFe,Se; formunda

biiylimiistiir.
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cps/eV

1

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Errox

[We.%] [wt.%] [at.%] %]
Fe 26 K-series 36.3¢6 42.11 50.94 1.0
Se 34 K-series 48.86 56.58 48.41 1.6
Ba 56 L-series 1.13 1.31 0.64 0.1

Total:

Sekil 4.112. BaFe,Se, 6rnegi igin secilen 1. bolgenin EDS analizi

cpsleV

W

Ba Se Ba Fe Se
]

w

—
keV

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[we.%] [we. %] [at.%] [%]
Fe 26 K-series 39.¢60 42.1% 51.10 1.1
Se 34 K-series 52.¢67 S6.11 48.0¢ 1.8
Ba 56 L-series 1.60 1.70 0.84 0.1

Sekil 4.113. BaFe,Se, 6rnegi icin segilen 2. bolgenin EDS analizi
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cps/eV

[

Ba Se Ba = Se

s

e

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Erroxr

[WE.%] [wt.%] [at.%] (%]
Fe 26 K-series 22.98 27.23 38.13 0.7
Se 34 K-series 40.99 48.56 48.09 1.4
Ba 56 L-series 20.43 24.21 13.78 0.6

Sekil 4.114. BaFe,Se, 6rnegi igin secilen 3. bolgenin EDS analizi

cps/eV

Ba g. Ba F.e Se

? T T T T T T T

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Errox

[wT.%] [we.%] [at.%) (%]
Fe 26 K-series 36.75 41.90 50.78 1.0
Se 34 K-series 49.58 56.52 48.45 1.7
Ba 56 L-series 1.38 1.58 0.78 0.1

Sekil 4.115. BaFe,Se, 6rnegi icin se¢ilen 4. bolgenin EDS analizi
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cps/eV
5] Ba Se Ba Fe Se
] |[Fe
10—
1 b, i1 J
it T — T T — Ttr—=r—
2 4 & 8 10 12 14
keV
5
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Fe 26 K-series 49.17 44,42 54.03 1.4
Se 34 K-series 55.94 50.53 43.47 2.0
Ba 56 L-series 5.59 5.05 2.50 0.3
Total: 110.70 100.00 100.00

Sekil 4.116. BaFe,Se, 6rnegi igin secilen 5. bolgenin EDS analizi

cps/eV

- " "
@ -] @
I T T N T T T T O T O O T W A 1

a

"

Se

Bl a
keV
6
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.%] [we.%] [at.¥] [%]

Fe 26 K-series 24.03 24.93 35.90 0.7
Se 34 K-series 44.86 46.56 47.41 1.5
Ba 56 L-series 27.47 28.51 16.69 0.8

Sekil 4.117. BaFe,Se, 6rnegi icin se¢ilen 6. bolgenin EDS analizi
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7cpsf‘c'\f"
.‘Q:
] Ba Se Ba Fe Se
1 ||Fe
10=-
o] b : —t—————
L] Q 12 s
keV
5
El1 AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[we.%] [wt.%] [at.%] [%]
Fe 26 K-series 21.16 23.59 34.1¢6 0.6
Se 34 K-series 42.93 47.38  49.04 1.4
Ba 56 L-series 25.58 28.53 16.80 0.8
Total: 8%.67 100.00 100.00

Sekil 4.118. BaFe,Se, 6rnegi igin secilen 7. bolgenin EDS analizi

cps/eV
20
5] Ba Se Ba Fe Se
Fe
10
5
Jud,. 11V ‘l \ i
“ T T T T T T T
2 s 6 8 19 12 is
keV
8
El AN Series unn. C norm. C Acvom. C Error
[WE.%] [wt.$] [at.%] [%]
Fe 26 K-series 23.03 26.73 38.07 0.7
Se 34 K-series 39.20 45.51 45.85 1.3
Ba 56 L-series 23.91 27.7¢ 16.08 0.7
Total: 86.14 100.00 100.00

Sekil 4.119. BaFe,Se, 6rnegi icin segilen 8. bolgenin EDS analizi
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4.4.3. BaFe,Se, (")rneginin Manyetik (")l(;iim Sonuclari
BaFe,Se, orneginin 20 Oe’te dlgiilen sicakliga bagh sifir alan sogutmali

(ZFC) ve alan sogutmali (FC) manyetizasyonlar1 Sekil 4.120°de gosterilmistir.
BaFe,Se, orneginin 0-50 K arasindaki ZFC-FC egrilerinin ¢akisik oldugunu ve

T.=9 K civarinda siiperiletkenlik ge¢iginin oldugu sicaklik degerinde ayrigtigi

gorilmektedir.

0.03

0.02 1 _
T=9K

O~
]

n

0.01 4

ZFC
0.00

M(emu/gr)

-0.01

-0.02 4

BaFe,Sesy

-0.03 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
T(K)

Sekil 4.120. BaFe,Se,0rneginin M-T egrisi

BaFe,Se, 6rneginin manyetizasyon-manyetik alan egrileri Sekil 4.121°de
verilmistir. Sekilden de goriildiigii BaFe,Se, 6rnegi 5K’de siiperiletken histerezis
davramigi  gostermistir.  15K’deki  manyetizasyon-manyetik  alan
bakildiginda ise malzemede siiperiletkenlik fazinin kayboldugu ferromanyetik tipte

bir davranigin baskin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.121. BaFe,Se,0rneginin M-H egrisi

4.5. SrFe,Se, Orneginin Analiz Sonuclari
SrFe,Se, ornegi SrSe, Fe ve Se baslangic malzemeleri kullanilarak

hazirlanmistir.  Ornegin karakterizasyonu icin XRD, SEM-EDS ve PPMS
kullanilmustir.

4.5.1. SrFe,Se, (")rneginin XRD Analiz Sonuclari

SrFe,Se, Orneginin XRD desenleri Sekil 4.122°de verilmistir. XRD
Ol¢iimii, Cu hedeften gelen Ko 1sinimi kullanilarak 2°<26<80° araliginda 0.02°
artislarla oda sicakliginda yapilmistir. XRD desenlerine bakilirsa SrFe,Se, 6rnegi
cok fazli bir davranis sergilemistir. Gozlenen pikler SrSe, FeSe, pikleriyle
uyusmaktadir. SrFe,Se, 6rnegi ortorombik yapidaki Pnma uzay grubuna dahil
edilmis olup &rnegin orgii parametreleri de a= 11.020 A, b=5.45 A, c= 9.140 A

olarak hesaplanmistir.
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+ FeSe:
« SrSe

Siddet (Keyfi Birim)

Sekil 4.122. SrFe,Se, Orneginin XRD desenleri

4.5.2. SrFe,Se; Orneginin SEM ve EDS Analiz Sonuclari

SrFe,Se, Orneginin yiizey morfolojisi ve kompozisyonunu SEM-EDS
teknigi kullamlarak incelendi. Ornege ait, geri sagilan elektron modunda (BSE) ve
1.00, 2.50 ve 5.00 KX biiylitme oranlarinda aliman SEM goériintiileri Sekil 4.123a-
c’de verilmistir. SEM goriintiilerinden goriildiigli lizere Ornek teras tipi birbiri
ardma dizilmis diizlemlerin olusmadig: farkli fazlarin 6rnek icerisinde kiimelendigi

goriilmiigtiir.
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I§ Mag* 100KX EHT=2000%V SignalA=OBSO WD+ Smm

Sekil 4.123. SrFe,Se, orneginin a) 1.00 KX, b) 2.50 KX ve c¢) 5.00 KX
biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri
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Ornegin elementel analizleri SEM’e bagli EDS ile incelenmistir. SrFe,Se,
Oornegi icin EDS analizinde kullanilan bolgeler Sekil 4.124°deki SEM
fotograflarinda verilmistir. Secilen bes bolgedeki elementlerin EDS sonuglar1 ve

yiizde atomik oranlar1 Sekil 4.125-129°da sirasiyla verilmistir.

e A
SE_MAG: 1500 x_HV: 20.0 KV _WD: 8.4 mm
Sekil 4.124. SrFe,Se, 6rnegi icin EDS analizinde kullanilan bolgeler
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cps/eV
*JFe Se Sr Fe Sr
. 4
: : : 3 18
keV
1
E1l1 AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[we.%] [wc.%] [at.%]  [%)
Fe 26 K-series 23.55 29.97 37.72 0.7
Se 34 K-series 54.49 €9.36 61.75 1.7
Sr 38 L-series 0.52 Q.66 0.53 0.1
Total 78.56 100.00 100.00
Sekil 4.125. SrFe,Se, 6rnegi igin segilen 1. bolgenin EDS analizi
cpsleV
°JFe Seg, Fe Sr

kle\f

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Fe 26 K-series 6.64 7.69 11.34 0.2
Se 34 K-series 15.65 18.11 18.89 0.6
Sr 38 L-series €4.11 74.20 69.77 2.9

Sekil 4.126. SrFe,Se, 6rnegi icin segilen 2. bolgenin EDS analizi
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cps/eV.

El1 AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Fe 26 K-series 24.1¢ 30.03 37.80 0.7
Se 34 K-series 55.38 €8.82 61.28 1.8
Sr 38 L-series 0.92 1.15 0.92 0.1

Sekil 4.127. SrFe,Se, 6rnegi icin segilen 3. bolgenin EDS analizi

cps’eV
154
104
*JFe Seg, Fe Se Sr
11:
1-‘1:
3 | |
] |
] \ ] — |
e
2 & L] 10 p+3 14
keV
4
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[we.%] [wr.%] [at.%] [%]
Fe 26 K-series 1.35 1.53 2.27 0.1
Se 34 K-series 38.88 44.02 46.22 1.3
Sr 38 L-series 48.08 54.45 51.51 2.1
Total 88.31 100.00 100.00

Sekil 4.128. SrFe,Se, 6rnegi icin segilen 4. bolgenin EDS analizi
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cps/eV

Fe Se Sr
4 Al
T T T T T

L] 1 12 1
keV

5

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Errorx

[we.%] [we.%] [at.%]

Fe 26 K-series 24.75 27.55 35.00 0.
Se 34 K-series 6€4.00 71.23 €4.01 2.0
Sr 38 L-series 1.10 1.23 0.99 0

Sekil 4.129. SrFe,Se, 6rnegi icin segilen 5. bolgenin EDS analizi

Ornegin EDS bulgulari incelendiginde reaksiyona katilan Sr, Fe ve Se
disinda  safsizhik  diyebilecegimiz  bagka elementlere ait spektrumlar
gdzlenmemistir. 1, 3 ve 5. bolgelerde Sr miktar1 0.92 gibi dnemsenmeyecek kadar
az miktarda bulunmustur. SEM fotograflarinda gri bolgelere karsilik gelen bu
bolgelerin FeSe, fazina karsilik geldigi diisiiniilmektedir. Ote yandan 4. bdlgenin
EDS bulgusu incelendiginde demir miktar1 2.27 gibi ¢ok diisiik bir degerde
kalmigtir. SEM fotograflarinda beyaz bolgelere karsilik gelen bu boélgenin SrSe
fazina karsilik geldigi diistiniilmektedir. Buradan da baslangic malzemesi olarak
kullanilan SrSe’nin ¢ok stabil olmasinin yaninda Fe ve Se i¢inde ayrigsamadigin

sOyleyebiliriz.

4.5.3. SrFe,Se; Orneginin Manyetik Ol¢iim Sonuclar
SrFe,Se, drneginin 10 Oe’te dlgiilen sicaklia baglh sifir alan sogutmali

(ZFC) ve alan sogutmali (FC) manyetizasyonlar1 Sekil 4.130°da gosterilmistir.
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Sekil 4.130. SrFe,Se,0rneginin M-T egrisi

0-50 K arasinda odlgiilen ZFC egrilerine bakilirsa manyetizasyon degeri 50
K’den 30 K’ye kadar -2.115 emu/gr sabit bir degerde seyrettikten sonra T=29K
civarinda siiperiletkenlik tipi bir diislis gostermistir. Buradaki bu diisiis
stiperiletkenlige gecisten kaynaklanabilecegi gibi bir manyetik yap1 degisiminden
de kaynaklanabilir. XRD, SEM ve EDS analizinde goriildiigii gibi malzemedeki
¢oklu faz davramigi gostermis ve kullanilan SrSe tam olarak ayrismamigstir. Bu
sebeple manyetizasyon-sicaklik egrisindeki gegislerin siiperiletkenlik gecisi

olabilecegi konusunda net bisey sOyleyemeyiz.
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Sekil 4.131. SrFe,Se,0rneginin M-H egrisi
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SeFe,Se, Orneginin manyetizasyon-manyetik alan egrileri 5K igin Sekil

4.131°de verilmistir. Egrinin davranigindan 6rnegin ferromanyetik bir karekter

gosterdigi soylenebilir. SeFe,;Se, 6rneginin ferromanyetik bir karakter gostermesi

reaksiyona girmemis Fe atomlarindan kaynaklanabilir. M-T egrisinde goriilen gecis

stiperiletken bir gecis olsa bile buradaki siiperiletken hacmin kii¢iik olmasi

sebebiyle M-H olgiimlerinde Meissner etkisi gézlenmemis ve pozitif manyetik alan

degerlerinde pozitif manyetizasyon degerleri gézlenmistir.

4.6. CeFe,Se, Orneginin Analiz Sonuglar

CeFe,Se, ornegi, CeSe,, Fe ve Se baglangic malzemeleri kullanilarak

hazirlanmistir.  Ornegin karakterizasyonu icin XRD, SEM-EDS ve PPMS

kullanilmastir.
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4.6.1. CeFe;Se; (")rneginin XRD Analiz Sonug¢lari

CeFe;Se, Orneginin hazirlanma siirecinde ilk olarak CeSe, baslangic
malzemesi hazirlanmistir. Elde edilen CeSe, kristallerinin XRD o&l¢iimleri Sekil
4.132’de verilmistir. XRD sonuclarina bakilirsa CeSe, pikleri disinda safsizlik

piklerine rastlanilmamis ve yliksek kalitede CeSe, kristalleri elde edilmistir.

+ CeSez

Siddet (Keyfi Birim)

0 70 80 90

20 30 40 50 6
20

Sekil 4.132. CeSe, Orneginin XRD desenleri

Elde edilen CeSe; kristaline Fe elementi CeFe,Se, nominal kompozisyonu
saglanacak sekilde eklenerek 1s1l iglem siirecine tabi tutuldu. Elde edilen CeFe,Se,
orneginin XRD desenleri Sekil 4.133°de verilmistir. XRD 6l¢limii, Cu hedeften
gelen Ko  1gmimi  kullanilarak 2°<20<80° araliginda 0.02° artiglarla oda
sicakliginda yapilmistir. Gozlenen piklerin CeSe; 75 ve Fe elementinin pikleriyle
uyusmustur. 860°C sicaklik degerlerinde CeSe, 75 faz1 olusmaya yatkin durumda
oldugundan gozlenen piklerin CeSe, 75 fazina ait oldugunu diisiiniilebilir. Bununla
birlikte reaksiyona girmeyen Fe piklerinin de olmasi bu 6rnekte CeFe,Se, nominal
kompozisyonunun saglanmadigi ve Ornegin tek faz ve tek kristal formda

biiyiimedigini sdyleyebiliriz. Gozlenen pikler ortorombik yapidaki Cmma uzay
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grubuna dahil edilebilir. Ornegin 6rgii parametreleri ise a= 16.5958 A, b=17.0075
A, c=12.8922 A olarak hesaplanmustir.

+
+ Cese1 75
*Fe
E| +
;' Ornek Tutucu
€
2 +
2
T v T M T T T M T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20
Sekil 4.133. CeFe,Se; Omeginin XRD desenleri

4.6.2. CeFe;Se; (")rneginin SEM ve EDS Analiz Sonuclari
CeFe,Se, Orneginin yiizey morfolojisi ve kompozisyonunu SEM-EDS
teknigi kullamlarak incelendi. Ornege ait, geri sacilan elektron modunda (BSE) ve

2.50, 5.00 ve 10.00 KX biiyiitme oranlarinda alinan SEM goriintiileri Sekil 4.134a-

¢’de verilmistir.
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Sekil 4.134. CeFe,Se, o6rneginin a) 2.50 KX, b) 5.00 KX ve c) 10.00 KX
biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri
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Sekil 4.134’daki SEM goriintiilerinden goriildiigli iizere CeFe,Se, drnegi birbiri
iistline istiflenmis diizlemlerin olusmadigi farkli fazlara karsilik gelen beyaz
bolgeler ve bu bolgeler icerisinde de top seklindeki siyah bolgelerden olusmustur.
Ornegin elementel analizleri SEM’e bagli EDS ile incelenmistir. CeFe,Se,
Oornegi icin EDS analizinde kullanilan bolgeler Sekil 4.135°deki SEM
fotograflarinda verilmistir. Secilen alt1 bolgedeki elementlerin EDS sonugclar1 ve

ylizde atomik oranlar1 Sekil 4.136-141°de sirasiyla verilmistir.

5
*,,‘.

SE MAG: 10000 x HV: 20.0 kV WD: 10.0 mm

Sekil 4.135. CeFe,Se, 6rnegi i¢in EDS analizinde kullanilan bolgeler
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cpseV

Se

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.%] [wt.%] [at.%] [%)
Fe 26 K-series 1.89 2.08 3.77 0.1
Se 34 K-series 41.44 45.52 58.36 1.4
Ce 58 L-series 47.71 52.40 37.8¢6 1.3

Sekil 4.136. CeFe,Se, 6rnegi igin secilen 1. bolgenin EDS analizi

cps’eV
20
Ce
15 Fe Se Fe Se
I
Ce
10
o T T T
2 4 & 3 10 12 14
keV
2
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[WwE.%] [wt.%] [at.%] %]
Fe 26 K-series 6€3.75 8l1.26 89.54 1.7
Se 34 K-series 5.14 €.56 5.11 0.3
Ce 58 L-series 9.56 12.18 5.35 0.5
Total 78.46 100.00 100.00

Sekil 4.137. CeFe,Se, 6rnegi icin segilen 2. bolgenin EDS analizi
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cps’eV

Se

AT AT AN AT AR N AT AT A A A A AR A
=
]
v
o
Q
)
.
(1]

keV

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

Fe 26 K-series 54.43 75.05 85. 1.5
Se 34 K-series T.12 9.82 7.89 0.3
Ce 58 L-series 10.98 15.13 [ 0.5

Sekil 4.138. CeFe,Se, 6rnegi igin secilen 3. bolgenin EDS analizi

g
u,
@
<

Se

Lo T Vl’.r.l

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.%] [we.%] [at.%] [%]
Fe 26 K-series 1.80 2.12 3.91 0.1
Se 34 K-series 36.1¢6 42.50 §5.41 1.2
Ce 58 L-series 47.11 55.38 40.¢68 1.3

Sekil 4.139. CeFe,Se, 6rnegi icin segilen 4. bolgenin EDS analizi
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cpsleV
20
o] Fle Se Ce Fe Se
1 Ce
10=-
1 0l . L
I T 1 T 1 T
2 s & 8 19 15
keV
5
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[we.%] [we.%] [at.%] [%]
Fe 26 K-series 4.1¢€ 3.20 €.27 0.2
Se 34 K-series 38.85 29.89 41.44 1.3
Ce 58 L-series 86.98 €6.91 52.28 2.5
Total: 130.00 100.00 100.00

Sekil 4.140. CeFe,Se, 6rnegi igin secilen 5.

bolgenin EDS analizi

o
P ST B S O U W T S B T B S B

Fe S

El AN Series

Fe 26 K-series
Se 34 K-series
Ce 58 L-series

unn.

c

Ce

norm.
[we.

Fe

C Atom. C Error

%] [at.’) [%]
22 36.14 0.6
78 37.19 1.0
00 26.67 1.1
00 100.00

Sekil 4.141. CeFe,Se, 6rnegi igin secilen 6. bolgenin EDS analizi

209



4. BULGULAR VE TARTISMA Mehmet GURSUL

Secilen bolgelerden 1, 4 ve 5. bolgelerin EDS analizi incelendiginde Fe
miktart az kalmis ve SEM fotograflarinda beyaz bolgelere karsilik gelen bu
bolgelerin CeSe; ;s fazina karsihk geldigi soylenebilir. Ote yandan 2 ve 3.
bolgelerde de Ce ve Se miktarlar1 az kalmis Fe miktar1 da %90’lara kadar yiiksek
bulunmustur. SEM fotograflarinda beyaz bolgeler icererisinde yer yer yerlesmis
top seklindeki siyah bolgelere karsilik gelen bu bolgeler reaksiyona girmeyen Fe
igerikli bolgelerdir. Son olarak 6. bolgenin EDS bulgusundan Cegg(FeSe); os
komposizyonuna ulagilmistir. Sonug olarak EDS analizi, CeFe,Se, 6rnegi boyunca
CeSe, 75 ve Fe gibi kiimelenmeler olusmus ve CeFe,Se, baglangic stokiyometrisine

karsilik gelen bolgelere rastlaniimamaistir.

4.6.3. CeFe,Se; Orneginin Manyetik Olgiim Sonuclar:

CeFe;Se, oOrneginin 5-50K araliginda ve 10 Oe alan altinda olgiilen
sicakliga baglh sifir alan sogutmali (ZFC) ve alan sogutmali (FC)
manyetizasyonlart Sekil 4.142°de gosterilmistir. ZFC ve FC egrileri incelendiginde
15 K civarinda bir faz gecisinin oldugunu rahatlikla soyleyebiliriz. Bu gegisin
stiperiletkenlik gecisi olabilecegi diigiiniilmektedir. Ayrica Olgilen sicaklik
araliginda olgiilen FC ve ZFC egrilerinden alinan sinyalin diyamanyetik tiirde

oldugu da goriilmektedir.
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Sekil 4.142. CeFe,Se,0rneginin M-T egrisi

CeFe,;Se, Orneginin manyetizasyon-manyetik alan egrileri 8 K igin Sekil
4.143’de verilmistir. Egriden 6rnegin ferromanyetik tipte davrandigi sdylenebilir.
Malzeme boyunca reaksiyona girmemis Fe atomlarinin varlig1r bu ferromanyetik
karakterin ortaya ¢ikmasina onciiliik ettigi diisliniilebilir. M-H egrilerinde Meissner
etkisinin gozlenmemesi malzeme icerisinde goriilen siiperiletken hacmin kiiglik
oldugu ve malzemenin toptan diyamanyetik karakter gosterecek kadar giiglii bir

stiperiletken hacme sahip olmadig1 sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.143. CeFe,Se,0rneginin M-H egrisi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

FeSe kristalinin faz diyagramina bakildiginda selenyum miktarina bagh
olarak a-Fe;Ses, f-Fe;Ses, d, v, 7', FeSe, ve f-FeSe gibi belli basli fazlarin varligi
goriilebilir. Bu fazlar igerisindeki S-FeSe fazinin 8 K’de siiperiletken duruma
gectiginin kesfedilmesiyle birlikte bu faza olan ilgi artmis ve bircok caligma
yaymlanmigtir.

Bu tez kapsaminda ilk olarak FeSe 6rnekleri tiretilmistir. FeSe 6rnekleri iki
farkl1 1s1] islem siireci uygulanarak hazirlanmistir. Ornek-A olarak isimlendirilen
FeSe ornegi, iki kez 780°C’de bir kez de 400°C’de sinterlenerek hazirlanmustir.
Ornek-B olarak isimlendirilen FeSe &rneginin 1s1l islem siirecinde 1000°C’ye
¢ikilmis FeSe’nin sivi fazindan FeSe elde edilmeye calisilmustir. Orneklerin XRD
desenleri incelendiginde gozlenen piklerin birbirinden oldukca farkli oldugu
goriiliir. 780°C’de sinterlenen Ornek-A’nin XRD desenlerinde & fazina ait
yansimalar gozlenmistir. Diger taraftan Ornek-B’de baskin olan siiperiletken f-
FeSe fazina ait yansimalarin yaninda ¢ fazina ait nispeten diigilk yansimalar da
gbzlenmistir.

Iki farkli sogutma hizinda (yavas sogutma (0.8°C/sa) ve hizli sogutma
(4.5°C/sa) hazirlanan FeTegsSeps tek kristallerin yapisal ve siiperiletkenlik
ozellikleri incelenmistir. Hizli sogutma sistemin ¢oklu faz davranisini artirarak ikili
fazlarin olugmasina sebep olmustur. Hizli sogutulan 6rnekte FeSe ve FeTe’nin
cesitli ikili fazlar gozlenmis olup bu fazlarin sistemde etkili ¢ivileme merkezleri
olusturarak histerezis egrilerinin genislemesine ve kritik akim yogunlugunun
artmasina sebep oldugu diisiiniilmiistiir. Bu baglamda FeTe,¢Seq4 kristallerinde
stiperiletkenlik 6zelligi agisindan (4.5°C/sa) sogutma orani, (0.8°C/sa) oranina gore
daha uygun bir sogutma hizidir.

Uretilen  (KoosNagos)osFeaSes,  (KoosNagor)osFeaSer,  (KosNag2)osFerSe,
(Ko.7sNag2s)osFeaSe, ve  (Ko7Nags)osFesSe, orneklerinin hepsinde birbiri iginde
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biiyliyen iki faz tespit edilmistir. Bunlar antiferromanyetik diizenli ve bosluklu
yapidaki Fe diizlemine sahip A,FesSes (A: Alkali Metal) faz1 ve bu faz igerisinde
hacimce daha kiigiik olan siiperiletken fazidir. (Ko 7Nag3)osFe;Se, 6rneginde ayrica
S-FeSe faz1 da bitylimiistiir.

BaFe,Se, orneginin XRD ve SEM-EDS analizinden FeSe ve BaFe,Se;
fazlarini igerdigi anlasilmistir. Aki (flux) olarak FeSe kullanildigindan FeSe fazina
karsilik gelen bolgelere rastlanilmistir. Ancak ilging olan BaFe,Se, stokiyometrik
oranlarda baglanilmasimna ragmen reaksiyon sonunda BaFe,Se; kompozisyonuna
ulasilmistir. Buradan da FeSe akisi igerisinde BaFe,Se, kompozisyonundan ziyade
BaFe,Se; yapisinin biiylimeye daha elverisli oldugu soylenebilir.

SrFe,Se, ornegi SrSe, Fe ve Se baslangic malzemeleri kullanilarak
hazirlanmistir. XRD ve SEM-EDS analizinden baslangi¢ olarak kullanilan SrSe
kimyasalimin Fe ve Se icerisinde ayrisamadigi sonucuna varilmistir. Bu sebeple
SrFe,Se, Ornegi ¢ok fazli bir davranig sergilemis SrFe,Se, stokiyometresine
ulagilamamistir.  Ornegin ferromanyetik tipte bir davrams sergiledigi M-H
egrisinden anlasilmistir.

CeFe,Se, ornegi, CeSe,, Fe ve Se baslangic malzemeleri kullanilarak
hazirlanmigtir. Yapilan XRD, SEM-EDS analizlerinden CeFe,Se, 6rnegi boyunca
CeSe; 75 ve Fe gibi fazlar olugsmus CeFe,Se, baslangi¢ stokiyometrisine karsilik
gelen bolgelere rastlanmlmamistir. Ornegin manyetizasyon-sicaklik grafiginde 15 K
stiperiletken tipte bir gecis gbzlenmis ancak M-H dlgiimlerinde Meissner etkisinin
gozlenmemesi Ornek igerisinde siiperiletkenlik hacmin az miktarda oldugunu

gostermistir.

5.2. Oneriler

Bu tez kapsaminda FeSe’nin f ve o0 fazlari, iki farkli sogutma hiziyla
hazirlanan FeSeg¢Teps, (KixNay)osFe,Se,, BaFe,Se,, SrFe,Se, ve CeFe,Se,
ornekleri hazirlanmistir. Bu Orneklerden p-FeSe oOrnegi biiyiitillerken 6rnek

icerisinde ¢ok az miktarda ¢ fazi da bilyiimiistiir. Sinterleme isleminde sogutma
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hiz1 olarak 10°C/sa degeri alinmistir. Sogutma hizin1 biraz daha disiiriip 5°C/sa,
1°C/sa ve 0.5°C/sa gibi degerler alinarak sogutma hizinin diisiiriilmesinin kristal
igerisindeki fve d fazlarmin miktarina olan etkisi incelenebilir.

Sinterleme islemi sirasinda uygulanan sogutma hizlarinin  FeTeg¢Seq 4
kristallerin yapisal ve siiperiletkenlik 6zelliklerini ciddi sekilde etkilediginin
gbzlenmesi farkli sogutma hizlarmin da denenmesini akla getirebilir. Ornegin 0.8
°C/sa sogutma hizindan daha diisiik bir sogutma hizinin sistemdeki siiperiletkenlik
faza olan etkisi incelenebilir.

(K xNay)osFe,Se, orneklerindeki siiperiletkenlik fazin artirilmasi icin K
tarafina Rb, Cs gibi farkli katkilamalar yapilarak degisik 1sil islem siirecleri
uygulanabilir.

BaFe,Se,, SrFe,Se, ve CeFe,Se, baslangic stokiyometrilerine ulagiimadigi
icin daha farkli 1s1l iglemler uygulanabilir. Buna ek olarak baslangi¢ malzemeleri
ya da kullanilan akilar degistirilebilir. Bunun yaninda sivi amonyak ya da

Bridgman yontemi gibi farkli kristal biiyiitme teknikleri de denenebilir.
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