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Sevgili
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Bu g¢aligmada YBa,Cu3O; siiperiletken sisteminde Yitrium yerine iyonik
yarigapr Yitrium’ a gore daha biiylikk olan Neodmium katkilanmig ve olusan
Y:1xNd;Ba;Cu307x  (O<x<1) bilesiklerin yapisal ve elektriksel &zellikleri
incelenmistir. '

Orneklerin sl iglem sicakliklan DTA ile tespit edilmis ve 1sil islemlerin
tamarm oksijen atmosferinde gergeklestirilmistir. Orneklerin elektriksel zellikleri
direng-sicaklik Olglimleri ile yapisal karakterizasyonlann ise XRD ve FTIR
Olgiimleri kullamlarak yapilmaya galigilmgtir.

Direng olgiimleri, 6rneklerin tamaminmn siiperiletken 6zellik gosterdigini ve
80-100 K sicaklik araliginda gegis sicakhfmna sahip oldugu goriilmiistiir. XRD
sonuglarindan, Orneklerin diigiikk oranda safsizhfa sahip oldugunu géstermistir.
Orneklerin birim hiicre parametreleri XRD verileri kullamlarak elde edilmis ve
artan Nd oran ile birim hiicre parametrelerinin arttig1 gozlenmistir.

YBa,Cu;07« sisteminde Yitrium yerine Neodmium Kkatkilanmas1 ile
YBa;Cu307. bilesiginde Cu-O cksensel antisimetrik gerilme moduna kargiik
gelen 573 cm™” deki IR bandi 533 cm™’ e, Cu-O simetrik gerilme moduna kargiik

gelen 621 cm™” deki IR band: ise 588 cm™’ e kaymustur.
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ABSTRACT

In this study, Neodium which has bigger ionic radius was used instead of yitrium
oxide in the YBa,;Cu30+. superconductor system and structural and electrical properties
of Y1.xNdyBa;Cu307.x (0<x<1) compounds were investigated.

Heat treatments of the samples were carried out in DTA under oxygen atmosphere.
Electrical properties of samples were determined by Resistance-Temperature (R-T)
measurements. XRD and FTIR techniques were wed for the structural characterization
of samples.

Resistance measurements showed that all samples were superconductors and T,
(transition temperature) is between 80-100 K. XRD results indicated that samples had
low amount of impurity. The unit cell parameters of samples were calculated using
XRD data and it was observed that unit cell parameters increases with increasing Nd
ratio.

In the YBa,Cu307, system where Nd was used instead of yitrium, Cu-O axial
unsymetric streching band which appears at 573 cm™ shifted to 533 cm™ and Cu-O
axial symetric streching band which appears at 621 cm” to 588 cm™ in the IR

specturum.
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1.GIRIS

Bednorz ve Miiller’ in LaBaCuO sisteminde siiperiletkenligin kesfinden [1]
giinlimiize kadar siiperiletkenlik iizerine ¢ok sayida c¢aligma yapilmugtir. Bu
cabsmalarin birgogu siiperiletken bilesikteki bir element yerine bagka bir
elementin katkilanmasi seklinde olmustur.

Olugturulan sonug bilesigin yapisal ve elektriksel 6zellikleri incelenerek
stiperiletkenligi olusturan mekanizmanin anlagilmas: ve siiperiletken 6zelliklerinin
geligtirilmesi igin ¢aligilmistir. Buna bir 6rnek YBa;Cu3O75 bilesiginin elde
edilmesi verilebilir. La,xSryCuO sistemi normal sartlar altinda 40K kritik
sicakhiga sahiptir. Yiiksek basing altinda kritik sicaklik 52 K’ e yiikselmektedir[2].
Bu bilesige basing uygulama yerine i¢ basing olugturma yoluna gidilmis ve Lantan
yerine daha kiigiik iyonik yamgapa sahip Yitrium konulmugtur. Sonugta 90 K
kritik sicakhia sahip YBa,Cu30+ siiperiletken bilesigi elde edilmistir.

Iyi bilinen bir siiperiletken bilesigi olan YBa;CusO.5 bilesiginin yapisal ve
elektriksel dzellikleri iizerine de element katkilanmasinn etkisi yogun bir sekilde
incelenmistir[3-8]. Bu caligmalarda NdBa,Cu;Or5 bilesiginin - YBa,Cu;Oy5
bilesiginden daha yiiksek bir kritik sicakliga sahip oldugu ve daha yiksek
tersinmez alanlar gosterdigi bilinmektedir[9-10].

Yiiksek sicaklik siiperiletkenligin olusum mekanizmasi heniiz tam olarak
agiklanamamgtir. Bununla birlikte, elektron-fonon etkilegsmesinin stiperiletkenlige
neden oldugu diigiiniilmektedir{11-12]. Ayrica, elektron-fonon etkilesimlerinin
stiperiletkenligin olusumunda Snemli bir rol oynadif: tizerine gok sayida kanit da
vardrr. Infrared sogurma incelemeleri, siiperiletkenlerin fononlan iizerine biiyiik
Olgiide bilgi saglamaktadir. NdBa,Cu;Os5 bilesiginin yapisal ve elektronik
ozelliklerinin modifiye edilebilmesinin miimkiin olmas;, fonon &zelliklerinin
incelenmesini ilging kilmaktadir. Benzer bilegiklerin titresim  spekturumlar
lizerine baz1 sonuglar olmasma ragmen Y 1xNdxBa;Cu307.5 serileri iizerine tam bir
data yoktur. Bu ¢ahgmada, Y,,Nd,Ba,Cu;O75 (0< x <1) bilegikleri hazirlanarak
yapisal ve elektriksel dzellikleri incelenmistir.




2. GENEL BiLGIiLER

2.1, Siiperiletkenlik

Katilarin elektriksel olarak gosterdikleri ilging 6zelliklerden biri siiperiletkenliktir.
Siiperiletkenlik, maddeden maddeye degisen bir kritik sicaklikta direncin sifira
diigmesi olayi olarak adlandinlir.

Madde, oda sicakliindan kritik sicaklifa kadar sogutuldugunda direng aniden
sifira yaklasir ve madde normal fazdan, siiperiletken faza ge¢is yapar. Bu faz gegisi
tersinir Ozellige sahiptir. Kritik sicakliga siiperiletkenlik gecis sicakhgi da
denilmektedir.

Siiperiletkenlerin magnetik 6zellikleri, en az elektriksel dzellikleri kadar ilgingtir.
Bunlardan en o6nemlisi Meissner ve Ochsenfeld tarafindan bulunan Meissner
olaywdir{i3]. Kritik sicakligin altinda siiperiletken maddeye magnetik alan
uygulandiginda magnetik alan ¢izgileri madde igerisinden gegmekte, kritik sicakhigin
alinda ise magnetik alanin bu degerine kadar (kritik magnetik alan) siiperiletken
madde magnetik alani diglamaktadir. Kritik magnetik alanin {izerindeki magnetik
alanda ise siiperiletkenlik ortadan kalkmakta ve magnetik alan ¢izgileri madde
icerisinden gegmektedir. Bu olay Meissner olayi olarak adlandiriimaktadir.

2.2. Siiperiletkenligin Tarihi Geligimi

Siiperiletkenlik alanindaki ilk galigmalar, 1911 yihinda H. Kamerling Onnes’
in  digiik sicakliklarda metallerin elektriksel iletkenlikleri ile ilgili deneyleri
sirasinda 4.15 K’ de civada stiperiletkenlii gozlemesi ile baslamistir [14].

O dénemde gok saf metallerin direncinin T=0 K’ de sifira gidebilecegi
hakkinda séylentilerin olmasi ve damitma ile oldukga iyi saflagtinlabilmesi
nedeniyle, calismalan igin civa’y: segmigtir. Bu ¢alismas sirasinda T = 0 K’de
direncin sifira gitmesini beklerken 4.15 K ‘de keskin bir sekilde sifira

diistiigiini ve bu sicakligin altinda direng degerinin her zaman yaklagik sifir
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degerini gosterdigini gozlemistir.
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Sekil 2.1. Civanin Direng-sicaklik egrisif 14].

Onnes bu durumu, siiperiletkenlik olarak tanimlamugtir. Kritik sicakligin yiiksek
saflikla temel bir baglantisinin olmadigi, Snemli miktarda safsizhgin ilavesinin
normal durum direncini oldukga arttirmasina ragmen siiper iletkenlik gegislerde ¢ogu
zaman ¢ok kiigiik bir etkiye sahip oldugu Onnes tarafindan g6zlenmisgtir.

Bu aragtirmalar sirasinda birgok metal ve alagimin siiperiletken duruma geldigi
goriilmiistiir. Bu ¢aligmalar sirasinda 29 element siiperiletken 6zellik gostermis ve en
yliksek gegis sicaklifina, (Tc =9.2 K ) sahip Niobium (Nb) elementi olmustur. Daha
yliksek gegis sicaklifina sahip malzemelerin arastiriimasi, alasim ve bilesiklerin
incelenmesini gerektirmigtir. Bunlar igerisinde, 1972’de Nb3Ge’un 23.2 K ile en
yliksek kritik sicakliga sahip oldugu bulunmustur. Daha sonra ¢aligmalar oksitler
lizerine yogunlagmis ve en yiiksek kritik sicakliklar Li 14« Tizx O bilesiginde 13.7 K
[15], BaPb,,BiO; bilesiginde ise 13 K olarak g6zlenmigtir. Oksit siiperiletkenler
lizerine g¢aligmalar J.G. Bednorz ve K.A. Miillerin 1986 yilinda La-Ba-Cu-O
sisteminde 30 K’ de siiperiletkenligin bulunusundan sonra hiz kazanmustir.

Konu tizerindeki yogun aragtirmalar sonucu, 1987 yilinda 90 K’ de YBaCuO
sisteminde[2], 1988 yilinda 110 K’de Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminc!gAfl”éL%??? *de
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Tl-Ba-Ca-Cu-O sisteminde siiperiletkenlik elde edilmigtir[17]. 1993 yilinda ise Hg-
Ba-Ca-Cu-O sisteminde 164 K’de siiperiletkenlik elde edilmistir{ 18]. Siiperiletkenlik
iizerine c¢aligmalar devam etmis ve 2001 yihnda A. Brinkman ve arkadaglan
tarafindan metalik MgB,’ de 40 K de siiper iletkenlik elde edilmigtir] 19-20].
Giiniimiizde stiperiletkenlik {izerine g¢aligmalar, siiperiletkenlerin eldesi ve

uygulamas: tizerinde yogun bigimde devam etmektedir.
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2.3. Siiperiletkenligin Klasik Gdsterimleri

Bir maddenin siiperiletken ozellik gosterip gdstermediBini belirleme
yontemlerinden biri sifir direng 6zelliginin, diferi ise diamanyetizm o6zelliginin
belirlenmesidir.

Sifir direng zelligi direng Slgiimleri ile, diamanyetizm ozelligi ise Meissner
etkisinin 6lgiilmesi ile belirlenebilmektedir. Her iki 8l¢iim homojen bir siiperiletken

icin farkli gecis sicakligt gosterebilmektedir.
2.4.8ifir Direng Ozelligi

Stiperiletkenlerin sifir direng 6zelligi, sicaklia karsi direng, ya da 6zdireng
Slglimii ile beiirlenmektcdir(Sekil 2.3). Direng kritik sicaklik lizerinde metalik 6zellik
gostermekte ve kiigiik ve sonlu bir degere sahip olmaktadir. Kritik sicakligin altinda
ise metallerde 10® ohm, alasim ve bilesiklerde ise ~10° ohm degere sahip
olmaktadir.

Yiiksek sicaklik seramik stiperiletkenlerde Slgillen direng degerleri, kristal yapinin
anizotropik dzellik gostermesinden dolay: [21] kristalografik dogrultuya baghdir. ¢
oOrgli parametresine paralel yondeki direng degeri ¢ orgii parametresine dik yondeki
direng degerinden oldukga biiyiiktiir.

Siiperiletkenlige gegis sicakligi, metalik siiperiletkenler harig, bir gegis aralizs
gostermekte ve artan safsizbk miktan ile bu gegis bolgesi genislemektedir.
Siiperiletkenlerin direng degerlerini etkileyen diger faktorlerden biri de tanecikler
arasinda olugabilecek zayif kontaklardir.




Direng

>

Ta AT Ti Sicakhik

Sekil 2.3. Bir siiperiletkenin direng-sicaklik egrisi, Ts, sifir direncin elde edildigi
sicaklik, AT, gegis sicaklik araligy, Ty, direncin dilgmeye basladig sicaklik.

2.5. Meissner Etkisi

Magnetik akinin siiperiletkenden diglanmasi Meissner olay1 olarak bilinir. Magnetik
akinin siiperiletken igerisinden diglanmasi, siiperiletken yiizeyinde belirli bir kalinlikta
akan ve siiperiletken igerisinde uygulanan magnetik alana egit ve zit yonde
magnetizasyon olusturan perdeleme akimi ile olmaktadir.

Uzun silindir igindeki bir 6rek igin, kritik sicakligin ve kritik magnetik alanin
altinda magnetik alan gizgilerinin 6rnek igerisinden diglanigt Sekil 2.4 de goriilmektedir.

Siiperiletkenlere, perdeleme akimlannin yerine magnetizasyonun yerlestigi magnetik
malzeme olarak bakmak suretiyle birgok amaglar i¢in Meissner olayr matematiksel
olarak (2.2)’ deki gibi ifade edilebilir.

B=p,(H+M)=0 @D

olmasini istedigimiz igin;




M=-H (2.2)

olmahdir.

—>
—>

B>B, B<B,

Sekil 2.4. Manyetik alan B ‘nin altina diistiigli zaman uzun siiperiletken silindirde
akimin diglanmasi. ' '

Meissner etkisi, magnetik duygunluk Slglimleri ile belirlenmektedir. Magnetik
duygunluk ve direng Olgiimlerinin birbirlerine kargi dstiin olduklan durumlar
bulunmaktadir.

Direng Slglimleri daha kolay oldugu i¢in magnetik duygunluk 8lgtimlerine karsi
daha gok tercih edilmektedir. Flamenter yapilarda magnetik alan tanecikler arasindaki
zayif baglantilan koparabildiginden gogunlukla direng §l¢iimleri daha yiiksek kritik
sicakliklar ve daha keskin gegisler olusturmaktadir. Buna karsilik, duygunluk
olglimleri siiperiletken maddenin magnetik hareketini ifade ettigi gibi,
magnetizasyonun termodinamik bir durum degigkeni olmasi nedeni ile, stiperiletken
durumun termodinamik hareketi hakkinda da bilgi verebilmektedir. Magnetik
duygunluk dlgiimleri, aym1 zamanda madde igerisindeki siiperiletken fazin orani

hakkinda da bilgi verebilmektedir.




2.6.Siiperiletkenligin Teoriksel Yaklagimlan

Siiperiletkenligi sifir direng, sonsuz iletim ve milkemmel diamanyetizm olarak
Ozetleyebiliriz.

W. Meissner ve Reiden Oshsenfeld 1933 yilinda siiperiletken maddelerin
miikemmel iletken olmalarinin yaninda, aynt zamanda miikemmel diamanyetik
ozellikleri oldugunu gostermislerdir.

Daha sonra 1935 yilinda Fritz London ve kardesleri, siiperiletkenligin ilk teorik
yaklagimini ortaya attilar{22]. Bu teoride siiperiletkenligin diamanyetik karakterinin
elektron gifilenmesinden kaynaklandigini ileri siirmiislerdir.

Kritik sicakligin (T.) altinda bulunan elektronlarin biiyiik mesafeler boyunca
giftler halindeki hareketini, tek bir elektronun hareketi gibi diigiinmiis ve sizma
derinligi ile Meissner etkisini agiklamiglardir. Elektronlarin siirtinme ile
kargilagmadan kat: igerisindeki hareketini, elektron c¢iftlerinin bir akigkan gibi
davranmasina baglamislardir,

Siiperiletkenligin kuantum mekaniksel yaklagimi ise, Landau ve Ginzburg
tarafindan ortaya atilmigtir[23-24]. Landau ve Ginzburg bir diizen parametresi
yardimiyla  siiperiletkenligi tanimlaylp, London denklemlerini tiireterek
gelistirmislerdir.

Oksitsiz olan konvansiyonel siiperiletkenlerin iletim elektronlarinin 6rgii titregim
etkisi alinda meydana geldigini 1957 yilinda Bardeen, Cooper ve Schrieffer ortaya
atmislardir{25]. Bu ¢ekim etkilesmesi momentum uzayinda Cooper giftleri olarak
isimlendirilen iki elektronun tek bag olusturmasina neden olur. Bardeen, Cooper ve
Schrieffer teorisi, siiperiletkenligin mikroskobik tabiatinin anlagilmasina olanak
saglamigtir.

Yapilan Dbirgok c¢aligmalara ragmen hala bakir-oksit siiperiletkenlerin
mekanizmasini agiklayan tam bir teorik model gelistirilmemigstir. Ciinkii bakir-
oksitler, degisik sartlar altinda metal, ametal,yar1 metal, manyetik olarak diizenli ve

diizensiz, ideal ve ideal olmayan, afir fermiyonlu, lokalize momentli, yiik

korelasyonlu kristal, iyonik ve kovalent bagh sistemlere uywilirlgu».Buw&’gpsm
..»3""::’“ * T f:? s {\




yapidan dolayr yapilan caligmalara ragmen deneylerle uyumlu siiperiletkenlik

mekanizmasimin tabiatin1 tamamiyla agiklayan teorik bir model gelistirilememistir.

2.7. London Teorisi

1934 ‘te siiperiletkenligin ilk olaysal teorisi F. ve H. London tarafindan 6nerilen
Meissner etkisi London teorisi olarak bilinmektedir. Bu teorinin matematiksel ifadeleri
agagidaki gibidir[23]. Kisaca ifade edilecek olursa, Londonlar gdzienmis olan
milkemmel diamanyetizm ve sifir direng Ozelliginin dikkate alindigi London

denklemlerini tiiretmiglerdir.

Jp=ngely 2.3)
dl, nge’ dV, eE
= E= =—=> Ima yok 2.4
dt m da m y @4
~nye’ —eB
VxJ, = B = VxV, =—— rasyonel olmayan aki (B=0) 2.5)
m m
=>R=0veB=0ise;
m
A= 2.6
:l‘onl'ie2 ( )

Denklemlerin ¢dziimleri, meissner etkisi ile sonuglanmig ve siiperiletkenin
manyetik sizma derinlii igin bir ifade de vermistir (2.6 ).

Londonlanin yaptifi bu ¢alisma siiperiletkenligin teorik gelisiminin  ilk
incelemesidir. Gergekte London teorisi, iki ayr aki goriigiine aynlmugtir. Bu iki sizan
akilann olusturdugu siiperiletken diisiince London denklemlerine izin veren
stiperiletken aki ve direng gsteren normal akidir. Bu diigiince Sekil 2.5° de basit
olarak gosterilmektedir. Iki aki goriigii milkemmel bir indﬁktﬁr. g1b1 davranan

I fac s N

et 71 e Y
& T Jﬂh‘. \".;,\

.
10 )



siiperelektron ve normal direng gibi davranan normal elektronlu paralel bir devre ile

temsil edilebilir.
Bu indiiktans siiperiletken elektronlarin kinetik enerjisi ile birlesmektedir ve
siiperiletkenin  kinetik  indiiktans1 olarak  bilinmektedir. Son zamanlarda

siiperiletkenlige olan bu yaklasim siiperiletkenligin mihendislik uygulamalarinda
oldukga yararlidir.

iki-aki goriisii;
J=J,+J, Q.7

2
nge

+o

o=0,+0, = . (2.8)

seklinde ifade edilebilir.

_/\/J}/\/\/LT

AIIAA

L Vi ]

Sekil 2.5 . iki s1zan akinin olusturdugu basit devre diizenegi[23].

2.8. Ginzburg-Landau Teorisi

London teorisinin bulundugu yillarda makroskobik kuantum durumunda olan
siiperiletken elektronlarin gergeginden yola ¢ikarak F.London daha genis diisiinceler
One siirmiigtiir. Bunun yanisira giincel teoride ifade edilmis olan b}wdﬁgﬁ;ﬁt‘ige;ll?’ﬁw
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stiperiletkenligin olaysal teorisini Ginzburg ve Landau dikkate alana kadar bu konuda
herhangi bir galigma yapilmamigtir.

Ginzburg ve Landau siiperiletken elektronlarin davramigim belirlemek igin
makroskobik dalga fonksiyonunun varligini kabul etmiglerdir[24]. Bu teori London
teorisi {izerine kurulmaktadir. Bu nedenle Ginzburg ve Landau teorisi, Meissner
etkisini ve sifir direng durumunu dikkate almaktadir.

Ginzburg-Landau serbest enerjisi ve serbest enerjinin bir varyasyonal analizinden

elde edilen denklemler agagidaki gibi verilmektedir[23].

=|¥|e” — Makroskobik kuantum dalga fonksiyonu (2.9)
=¥ [V, =— (Vg - e 4) (2.10)
m
2 2
Fo. = Javiahel + 519" + -1 [(ﬁ.z—e"A)‘P] + 2 @11
2 m i 2u,
2
aql+g|\y|’w+-—17(ﬁ,-v—-e",4) Y =0 (2.12)
2m i
Ta =22 (povw —wvwe) - w4 2.13)
2m°i m

London teorisinde siiperiletken elektronlarin dalga fonksiyonu y degismez kabul
edilmistir. Ginzburg-Landau teorisinde ise, y dalga fonksiyonunu uzaysal degigim
gosterdigi kabul edilmistir. Aynca serbest enerji denkleminden goriilecegi gibi
Ginzburg-Landau teorisinde siiperiletken iginden dislanma aki yogunlugu B-Bj,
olarak kabul edilmektedir.

London teorisinde ise manyetik alanin 6rnek u;ensmden tamamen mgl@pdxgl




Hp=x(2 )”2 He (2.14)

bagintis1 bulunmaktadir. Burada «, karekteristik uzunluktur. &, koherens uzunluk

olmak iizere,

k=A(T)/E(T) @2.15)

seklinde tammlanmaktadir. k<< 1 ve A<<§ i¢in L. Tip siiperiletkenlik, k>>1 ve A>>E
i¢in II. Tip siiper iletkenlik elde edilmektedir.

2.9. BCS Teorisi

Siiperiletkenligin ilk mikroskobik teorisi Bardeen, Cooper ve Scrieffer tarafindan
1957 yilinda ortaya atilan BCS teorisidir[23-25]. Hala siiper iletkenlik igin gelistirilen
enerji teorisi olarak kabul edilmektedir.

Siiperiletken maddeler {izerinde yapilan deneylerin bir enerji aralimin ve izotop
etkisinin varlifim1 gostermesi, orgii titresimlerinin siiperiletkenlikte etkin bir rol
oynadigim ve elektron-fonon etkilesmesinin siiperiletkenlige neden olabilecegi fikrini
diistindlirmiigtiir.

BCS teorisinin ozii elektronlar arasindaki ¢ekim etkilesmesidir. Bu ¢ekim
etkilesmesinin elektron-fonon etkilegmesi ile olugtugu diistiniilmektedir. Bir
elektronun gevresindeki pozitif iyon yogunlugu artarken diger elektronlar pozitif
yiiklerin fazlahigi nedeniyle bu bolgeye dogru siiriiklenecektir. Iyonlarn

hareketlerinden dolayi elektronlar birbirlerini gekecektir.




Dalga vektorii ;c)n olan bir elektron q dalga vektdrlii bir fononu yayar ve

kll =k, — q dalga vektdrlii bir duruma geger. (Sekil 2.6) Yayilan bu fonon ikinci bir

elektron tarafindan sogrulur. Boylece ikinci elektronun dalga vektorii k, * den k&, ’ ne

doniigiir. Bu iki elektron Cooper ¢iftini olugturur.

Sekil 2.6. Elektron-Elektron etkilesmesi sonucu q dalga vektorlii bir fononun
yayilmasi.

BCS teorisinin ana hatlan sunlardir:
1- Elektronlar arasindaki gekici bir etkilegsme, taban ve uyanlmig durumlar arasinda
bir enerji araliginin ortaya ¢ikmasina yol agar.
2- Elektronun 6rgii etkilesmesi gozlenen biytiklikte bir enerji araligim ortaya
koyabilir. Teoriye gore elektron orgii etkilesmesi artarken yasak enerji aralig1 ve
kritik sicaklik artmaktadir. Bu teoriye gére kritik sicaklik;

A, =3.52kT,
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olarak verilmektedir.

3- Sizma derinligi ve koherens uzunluklar teorinin sonuglan olarak ortaya ¢ikar.
2.10. L. ve IL. Tip Siiperiletkenler

Siiperiletkenler manyetik alandaki davramglarnina gore 1. ve 1. tip siiperiletkenler
olmak iizere iki gruba aynlirlar.

L. Tip siiperiletkenler saf metallerin olugturdugu, IL. tip siiperiletkenler ise gegis
metalleri ve alagimlarin olusturdugu gruptur. L tip siiperiletkenler kritik sicakhigin
(T.) altinda (siiperiletken fazda) bir kritik manyetik alan (H;) degerine kadar
manyetik alam diglar(Sekil 2.7.a). Kritik manyetik alanin iizerinde ise manyetik alan
Ornek igerisine tamamen girer. IL tip siiperiletkenlerde ise ($ekil 2.7.b) de goriilecegi
gibi, iki kritik manyetik alan degeri vardir. Birinci kritik manyetik alan degeri olan
H¢; degerine kadar manyetik alan siiperiletken i¢erisinde tamamen diglanir. H, ile
ikinci kritik manyetik alan degeri olan H,, arasinda ise manyetik alan kismen 6mek
icerisine girer. Ancak madde hala siiperiletken 6zellik gosterir. He,” nin lizerinde ise
manyetik aki madde igerisine tamamen girer ve madde siiperiletken 6zelligini
kaybeder.

Bir siiperiletkenin hangi gruba girdigi, koherens uzunluk ile sizma derinliklerinin
karsilagtinlmasi ile bulunabilir. Buna gére koherens uzunluk sizma derinliginden
uzunsa ( E>>A ) L. tip siiperiletken, tersi durumunda ise ( A>>£ ) IL. tip siiperiletkenlik
elde edilir.

Ayrica normal ve siiperiletken bolgeler arasindaki gecis ylizeyinin (ara ylizey)
ylizey enerjisi art1 ya da eksi olabilir ve uygulanan manyetik alan biiyiidiikge yiizey
enerjisi azalir. Artan manyetik alanla yiizey enerjisi daima art1 kaliyorsa L. tip, eksi

oluyorsa II. tip siiperiletkenlik elde edilir.
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(a)

- 4

(b)

Sekil 2.7. a) I. Tip siiperiletkenlerin magnetik alan egrisi, b ) II. Tip stiperiletkenlerin
magnetik alan egrisi.
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2.11. Kritik Akim Yogunlugu

Siiperiletkenligin ilk zamanlarinda, -bu maddelerden yapilan ¢ok ince tellerden
akimin hi¢ kayip olmadan gegip gegmeyecegi tartisiliyordu. Ama bunun bu sekilde
olmadigy, ¢ok ince bir telden agin derecede akim yogunlugu gegirmenin miimkiin
olmadig1 daha sonraki galigmalarda goriildii[26].

Eger bir siiperiletken icinden gecen akim sgiddeti belirli degeri asar ise
siiperiletkenlik ortadan kaybolur. Iste bu durum kritik akim yogunlugu J. olarak
isimlendirilir. Kritik akim yogunlugunun hacimsel maddelerde diigiik bir degerde
oimas: iki etkene baghdur. {lki, bu maddeler tabakah yapiya sahiptirler ve akim CuQO
diizlemleri boyunca akmaktadir.

Diger etken ise; tane siirlarinda toplanan safsizhk degerleridir. Bu safsizliklar
iletim elektronlarini yok eder ve bir gesit koruyucu tabakanin olusmasi sonucu akim
yogunlugu azalmis olur.

Bir giic kaynagina bagli olan bir siiperiletken tel ele alinirsa, bu telden giig
kaynag tarafindan olusturulmus olan bir akim akar ki bu akim gecis akimi olarak
isimlendirilir. Eger tel uygulanan dig manyetik alan icine konulursa metalin iginde
akiy1 yok etmek igin silperiletkenin yiizeyinde bir perdeleme akimi akmaya baglar.
Boylece herhangi bir noktadaki akim yogunlugu J; J; geegis akimi ve Jy perdeleme

akiminin toplami seklindedir.
J=Ji+Jy 2.17)

Histerisiz egrilerinden faydalanarak kritik akim yogunlugu hesaplanmaya ¢aligihir.
Ideal bir 6rnek, keskin bir sekilde belirli bir kritik alan degerine sahiptir ve aym
zamanda magnetizasyon egrisi ise tamamen tersinirdir. (Sekil 2.8), ideal olmayan bir
Oregin magnetik davramigim gostermektedir. Buradan da anlagilaca@ gibi keskin bir

magnetik alan yoktur ve magnetizasyon tersinir degildir.
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Uygulanan magnetik alan sifir degerine diigse bile 6rnek iginde By ile ifade edilen

kalic1 bir magnetik aki yogunlugu olusacaktir.

B 4

SeKil 2.8. ideal olmayan bir megin magnetik davranisi.
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3. YUKSEK SICAKLIK SUPERILETKENLERIN KRIiSTAL
YAPILARI

Stiperiletken maddelerin  kristal yapilarimn  belirlenmesi  siiperiletken
Ozelliklerinin ve siiperiletkenlik mekanizmasimin anlagilmasina ve gelistirilmesine
katkida bulunacaktir. ’

Yiiksek sicaklik seramik siiperiletkenler benzer kristal yap:r ozellikler
gosterdigi gibi, farkh 6zellikler de gosterebilmektedir.

3.1. Lay . M;CuOyqy Sistemlerinin Kristal Yapilan

Kesfedilen ilk yiiksek sicaklik siiperiletken olan La-Ba-Cu-O sistemlerinde
stiperiletkenligin 30K ‘de bulunusundan[1] sonra La; M,CuOsy (M = Ba,Sr,Ca)
sisteminin gegis sicakhfmm 20-40K oldugu dogrulanmistir[27-28-29). Daha
sonra La; MyCuO,.y sisteminin yiiksek basmg¢ altmda 52K °de kritik sicakhk
gosterdigi bulunmugtur[2].

La;,MCuOy, sistemleri La,CuO, sistemi {izerinde yapilan calismalar
sirasinda elde edilmigtir. La,CuO, sistemleri  siiperiletken &zellik
gostermemektedir[30]. Fakat Bednorz ve Miiller ilk yiiksek sicaklik seramik
sliperiletkenlerini La ile Ba atomlarim kismen yer degistirerek elde etmislerdir.
Bu bilesiklerin formiilii La; ;2M,CuOy olarak bilinmektedir

La, xsMxCuQ4.y sisteminde bakir, 6 oksijen ile lantan ise 9 oksijen ile
komguluga sahiptir. Atomik yarigapr lantamin atomik yargapma yakin olan
baryum da lantan gibi 9 oksijen ile komguluga sahiptir. Bu ylizden, baryum kristal
yapida lantan yerine gegmektedir. Lay,M,CuOsy sisteminde baryum yerine
stronsiyum konuldugunda baryumun sajladigi Gzellikleri stronsiyum da
saglamakta ve 40K’ de siiperiletkenlik gegis sicakhig1 gostermektedir.
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Sekil 3.1. La; xM,CuOs.y bilesiginin kristal yapisi [31]

Lay ,M,CuOy, siiperiletken sisteminde yiik dengesi, ancak bakir atomlarimin
degerliginin +2 ‘den +3 degerine ¢ikmasi ile saglanabilmektedir[32]. Fazla
elektron bakir atomlan tarafindan saglanmakta ve bakir atomlarinn kritik
degerligi +2.2 degerine yiikseldigi zaman antiferromanyetizm ortadan kalkmakta
ve siiperiletken 6zelligi g6riilmektedir.

Yiiksek sicaklikta, Lay ;M;CuO4y (M = Ba,Sr,Ca) sistemleri, hacim merkezli
tetragonal K;NiF; yapida olup I4/mmm simetrisine sahiptirler[32]. Diisitk
sicakliklarda (500K sicakhgmn altma inildiginde) ise, bu bilesikler tetragonal
fazdan ortorombik faza gegmektedirler. Bu ortorombik faz, Abma ve Cmca uzay

grubu simetrilerine sahip olabilmektedirler[32].
3.2. YBa;Cu307, bilesiginin Kristal Yapisi

YBa,;Cu3O7. sliperiletken bilesigi ilk olarak Wu ve arkadaglan tarafindan
bulunmustur[33]. YBa;Cu;O;x  bilesigi 90K ‘de stiperiletken gegis
gOstermektedir. Bu sicakbk svi1 azot sicakbfimn {izerinde oldugundan bu
bilesigin kesfi stiperiletkenlikte doniim noktas: olarak adlandirilmaktadir.
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X-gmlann ve nétron kirmim ¢ahigmalar, YBa;Cu;O7 siiperiletken bilesiginin
oksijen stokiyometresine gore ortorombik veya tetragonal olmak {izere iki farkh
kristal simetrisine sahip oldugunu gﬁstennistir, (Sekil 3.2.), [34-35].

YBa,Cu307« bilesiginde oksijen miktar 6 ila 7 arasinda degismektedir[34,36].
Oksijen atmosferinde hazirlanan 6rneklerde oksijen miktann 7 ‘ye yaklagmakta ve
kristal yap1 ortorombik simetriye sahip olmaktadir. Oksijen miktar1 6.5 degerinin
altina indiginde ise yap1 tetragonal faza ge¢mektedir. Tetragonal faz siiperiletken
ozellik gostermemekte, ortorombik fazda ise 90 K ‘de siiper iletkenlik gegisi
gozlenmektedir. Oksijen miktan 6.5 oldugunda ise 60 K ‘de siiper iletkenlik
gecisi gozlenmektedir.

Ortorombik birim hiicre ile tetragonal birim hiicre farkiun, oksijen

konumlarinda oldugu gézlenmektedir. Buna gére ortorombik yapida Sekil 3.2.a°,

da goriilen O(5) konumunun tamamen bog oldugu ve O(1) konumunun ise
tamamen veya kismen dolu oldugu, tetragonal yapida ise bu oksijen konumlarinm
esit doldurma olasiima sahip oldugu belirtilmigtir[37-40].

(2) ®)

Sekil 3.2. YBa,Cu307« “in, a) Ortorombik b) Tetragonal yapisi [36].

Sekil 3.2.b> de goriilecegi gibi bakir atomlar1 Cu(1) ve Cu(2) ohnakﬁiégézrii(&;‘
farkhh konuma sahiptir. Cu(1); O(4) ve O(1) konumlarindaki oksijeng?;é@’é‘?mlgggﬂ;“e ¥
kare diizlemsel yapmn koseleride yerlegmistir. Cu(1) ve O(1) ortorcgiﬁiiﬂi élgﬁdé*j

‘ P 2 s CAR

21

ey,
2

Yy,
R}
\?

15



gorillen b- orgii parametresi boyunca zincir yapiyl olusturmaktadir[41-42].
Ortorombik ve tetragonal fazlar arasmdaki farki olusturan bu zincir yap:
tetragonal fazda gzlenmemektedir[41-42].

Cu(2) ise ikisi O(2), diger ikisi de O(3) olmak iizere 4 oksijen atomu ile kare
diizlemsel yapidadir. Yitrium, Cu-O diizlemlerinin arasmda (1/2, 1/2, 1/2)
konumunda bulunmaktadir. fki baryum atomu ise 4 oksijen atomu ile kare
diizlemsel bir yap1 gostermektedir. Baryum, Yitriuma gore daha blyiik iyonik
yarigapa sahip oldugundan CuO diizlemlerini Yitriuma dogru itmektedir. Bu
nedenle CuO diizlemleri a-b diizlemine gére bir ag1 yapmaktadar.

Oksijen miktar1 6.5 oldugunda b- ekseni boyunca Cu-O zincirleri olusmaya
basglamakta ve YBa,Cu;O; bilesigi yalitkan olan tetragonal YBa;Cu3Os
bilesiginden farkh olarak 60 K ‘de siiperiletkenlik gostermektedir. Fakat oksijen
miktar1 6.5 oldugunda tam bir zincir yap1 olugmamaktadir. Kisa erigimli oksijen
bosluk diizeni olugmaktadir. Yalitkan fazdan siiperiletken faza gegisi bir boyutlu
karaktere sahip Cu-O zincirlerinin olugturdugu bilinmektedir. Cu-O diizlemlerinde
Cu degerligi +2 degerligini alirken, Cu-O zincirlerinde ise +3 ve +1 degerliklerini
de alabildiginden ortorombik, YBa,Cu3O7x bilesigi i¢in ortalama bakir degerligi
+2.3 olmakta, tetragonal fazda ise (x = 1 ‘de) +1.67 degerine diismektedir[43].
Termopower ve Hall olay1 dlgiimleri YBa,Cu3zO7 siiperiletken bilesiginin p tipi
iletkenlik gosterdigini ortaya koymaktadir[39-44].

3.3. NdBa,Cu307s Bilesiginin Kristal Yapis:

NdBa,Cu307.5 (Nd123) siiperiletken bilesigi, ReBa;Cu;07.5 toprak alkali
siiperiletken oksitler iginde en ytiksek kritik sicakhiga sahip (94 K)
bilegiktir[45]. Ayrica yiiksek manyetik alanlarda Nd123 “iin J; degeri Y123’
den daha yiiksektir[45-46]. Bu ozellikleri Nd123 ‘i diger REBa;Cu3045
siiperiletken bilegiklerinden daha ilging kilmaktadw. Fakat bu bilesigin
hazirlanmasinda bazi zorluklarla karsilagilmaktadir. Nd ile Y iin
yerdegistirilmesine  ragmen Nd*, Y™ yerine Ba™ konumlarma
yerlesmektedir[47]. Bu durumu 6nlemek i¢in Nd123 hazirlanirken uzun si;r i
yiiksek basmngta oksijen atmosferinde tavlanmaldir. Nd123 ‘de Y123a%g1b1 o i -
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ortorombik Pmmm uzay grubu simetrisine sahiptir. Tetragonal ortorombik
gegisi ise d = 0.6 oldugunda gergeklesmektedir[47-48) (Sekil 3.3).

Sekil.3.4 den gorillecegi gibi NdBay;Cu;0;.5 bilesifinin kristal yapisi
YBa,Cu3075 bilesiginin kristal yapisi ile $zdestir.

Nd123 “iin XRD sonuglari birim hiicre parametrelerinin, a = 3.897 A° -
3.899 A% b = 3.902 A° - 3.908 A° ve ¢ = 11.707 A° — 11.719 A°
arabklarinda oldugunu gostermektedir[49]. Diigiik oksijen
konsantrasyonlarinda (8<0.5) drnegin NdBa,Cu30g25 bilesigi siiperiletken
6zellik gostermemekte ve kristal yapt P4/mmm tetragonal simetriye sahip
olmaktadi[49]. Benzer sekilde Nd**, Y** yerine Ba*®> konumlarma
yerlestiginde siiper iletkenlik kaybolmakta ve P4/mmm tetragonal simetri
gozlenmektedir[49]. Kismi Nd*’, Ba*? yerdegisiminde ise stiperiletkenligin
(kritik sicakhgin) diistiigii g6zlenmektedir. '
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Sekil 3.4. NdBa,Cu3;07 © nin kristal yapisi[49].
3.4. Bi-Sr-Ca-Cu-0 Sistemlerinin Kristal Yapilan

Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminde siiperiletkenlik ilk kez Maeda ve arkadaglan[50]
tarafindan kesfedilmigtir(Sekil 3.5). Bi-Sr-Ca-Cu-O sisteminde ii¢ siiperiletken faz
bulunmaktadir. Bunlar n = 1 igin 20K kritik sicakliga sahip Bi,Sr,CuQOg, n = 2 igin
80K kritik sicakha sahip Bi,Sr,CaCu,Og ve n = 3 igin elde edilen 110K kritik
sicakliga sahip Bi,Sr,Ca,Cu3Oy9 fazlaridir[S1]. Bu fazlardan Bi;Sr,CaCu,Og fazi
Bi;Sr,CuQg fazina gore daha kararhdir. Bi;Sr,CayCus Oy fazi ise oldukga kararsiz
bir fazdir.

BiSr;Cay,.1CuyOapi4+y genel formiilii ile elde edilebilen 3 fazin birim hiicreleri

o q.,,,
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hacim merkezli tetragonal ya da a = b = 3.9 A® ve ¢ = 24.4 A® birim hilcre
boyutlarina sahip bozunmug ortorombik, n = 2 fazinin a = b=15.37 A° ve c = 3.09
A° birim hiicre boyutlarina sahip ortorombik yada psuedo tetragonal oldugu ileri
siriilmektedir. n = 3 faz, ise a = b = 5.4 A° ve ¢ = 37.1 A°® boyutlarindadir ve
kristal simetri ortorombikten diigiik degildir[37-51].

BSCCO sistemlerinde artan Cu-O tabakalan kritik sicakhiy arttrmaktadir.
Sekil 3.5° de goriilebilecegi gibi n = 1 fazinda 1 CuO diizlemi, n = 2 fazinda 2
CuO diizlemi ve n = 3 fazinda ise 3 CuO diizlemi bulunmaktadir. BSCCO
sistemlerinde bizmut ile kursunun kismi yerdegistirilmesinin = Bi;Sr;Ca;Cu3Og0
fazinin oraminm arttirdigi goriilmiitiir.

Sekil 3.5. Bi-Sr-Ca-Cu-O sistemlerinin kristal yapisi[51].

3.5. TI-Ba-Ca-Cu-0O Sistemlerinin Kristal Yapilan

TI-Ba-Ca-Cu-O siiperiletken sistemi ilk olarak Shang ve Hermann
tarafindan bulunmustur[52]. T}-Ba-Ca-Cu-O sisteminde en yiiksek siiperiletkenlik
gecis sicakhii 125 K olarak gozlenmigtir[S3].

TlmBayCay.1CuyOansa+y genel formiiliine sahip Tl-Ba-Ca-Cu-O sistemi m = 1
(TIBa;,Ca,1CuyOopi3y) ve m = 2 ThBa;Cay 1CuyOonsaty  Olmak lizere iki ana
grupta toplanmaktadir. Bunlardan m = 1 igin n = 1,2,3,4,5 fazlari, m = 2 igin n =
1,2,3 fazlar1 olugturulabilmistir[53-54-55].
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TIBa;Cay.1CuyOapiasy sisteminin fazlar, a=b=3.8 A°vec=(54+3.4n)
A° birim hiicre boyutlarina sahip tetragonal yapida kristallenmektedir. Bu
fazlarin kritik sicakliklarin=2i¢in 90 K, n=3i¢in 110 K, n=4i¢in 112 K ven
= 5 igin 115 K olarak go6zlenmistir. n = 1 faz1 ise siiperiletken &6zellik
gostermemigtir[56].

TLBa;Ca,. 1 CuyOsne44y sisteminde ise birim hiicre boyutlarin =1 igin, a=b =
39A°c=232A%n=2icina=b=39A°c=294 A°, n=3iginisca=b=
3.9 A° ve ¢ =36 A° olarak bulunmugtur[64].

Bu fazlar tabakali bir yapiya sahip olup TIO, BaO, CaO, CuO seklinde bir
dizenleme  gostermekte ve I4/mmm uzay grubu  simetrisinde
kristallenmektedirler($ekil 3.6). Gegis sicaklklar ise n = 1 igin 10 K, n = 2 igin
80 K ven=3 i¢in 125 K ‘dir.
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Sekil 3.6. TIBa,CaCuyO15 sistemlerin kristal yapisi{58].
3.6. Hg-Ba-Ca-Cu-O Sistemlerinin Kristal Yapian
Civah siperiletkenler bugiine kadar en yiksek kritik sicakliga  sahip

siperiletkenlerdir. Civa bazh stiperiletkenler ik olarak T}-Ba-Ca-Cu-O
siiperiletken sisteminden esinlenerek S.N. Putilin ve arkadaslarnn 94 K kritik

sicakhga  sahip HgBa,CuOu+s (1201) bilesigini kesfetmeleriyle ortaya
gikmstie[59]. Daha sonra 1993 yiinda A. Schilling ve arkadaglann Hg-Ba-Cu-O
sistemine Ca ekleyerek HgBa;Can CunO2ni2+s genel formillilne saknp;bﬁe%ﬁlé’gh

¥ ¥ oBo ‘%\@
ot
.
o v
o

a\*\%

27




hazirlamuglar ve n = 1, n = 2 ve n = 3 olmak iizere 3 ayn fazin oldugunu
gostermiglerdir[ 18].

Bu fazlardan n = 1 igin kritik sicaklik 64 K, n = 2 igin kritik sicaklik 128 K, n
= 3 i¢in kritik sicakhk ise 135 K olarak gozlenmistir. n = 3 faz yiiksek quasi
hidrostatik basing altinda hazirlanmis ve kritik sicakhk 164 K olarak bulunmustur
[60].

Bu fazlardann=1, a=b=13.8797 A%, c=9.309 A°, n=2,a=b=3.93 A% ¢
=12.7 A%, n=3 faz1 ise, a = b = 3.93 A°, ¢ = 16.1 A°® birim hiicre boyutlarina
sahiptir[18]. Bu fazlarn tiimii tetragonal simetride kristallenmektedir( Sekil.3.7 ).

Hg-Ba-Ca-~Cu-O siiperiletken sistemlerinin birim hiicreleri, HgO, BaO, CaO ve
CuO tabakalarinmn tist iiste binmesiyle olugmugtur. n = 1 fazinda 1, n = 2 fazinda 2
ve n = 3 fazinda ise 3 CuO diizlemi bulunmaktadir.

Sonug olarak Bi ve Tl ‘lu siiperiletken sistemlerde oldugu gibi, Hg °li
sistemlerde de artan Cu-O diizlemi ile stiperiletkenlik gegis sicaklig1 artmaktadir.

Sekil 3.7. HgBa;Ca;Cu3Os.5 bilesiginin kristal yapisi[61].



4. YOKSEK SICAKLIK SUPERILETKENLERIN ORNEK HAZIRLAMA
YONTEMLERI

Yiiksek sicaklik seramik siiperiletkenler yigin olarak kullamm amacina gore
genellikle katihal reaksiyon ydntemi, cam seramik yontemi ve sol-jel yontemi
kullamlarak hazirlanmaktadir. Bu yontemlerin herbirinin digerine gére birtakim
{istiin olduklar: yonler mevcuttur.

4.1.Katihal Reaksiyon Yintemi

Bu yontem kolayh$: ve diigiik maliyet gercktirmesi nedeniyle siiperiletkenlik
cahsanlan tarafindan en ¢ok kullanilan yontemdir.

Katihal reaksiyon yonteminde baglangic maddeleri olarak yiiksek safliktaki
oksitli, karbonath ve nitrath bilesikler kullamlmaktadir. Bu yontemde &rnek
hazirlama agagidaki gibi olmaktadir.

Baglangic maddeleri hazirlanacak Grnege gore uygun oranlarda hassas bir
sekilde tartiir ve karigtmhr. Kangtinlan bu tozlar kiigiikk pargacik boyutuna
ulasabilmek i¢in 6giitiilir. Ogiitiilmiis karigim, hazirlanmak istenen siiperiletken
sistemine bagh olarak 750-900 °C arasinda uygun bir kroze igerisinde kalsine
edilir.

Kalsine igleminden sonra 6mnek tekrar ogiitiiliir ve tablet haline getirilir.
Tablet haline getirilmis 6rnek siiperiletken sisteminin gerektirdigi bir sicakhkta
(800-950 °C) tavlanr. Bu &giitme, tablet haline getirme islemi homojen ve
istenilen yogunlukta drnek elde edilinceye kadar devam eder. Son olarak &rnek
Ogutiliir, tablet haline getirilir ve uygun sicaklikta tavlamr. Son tavlama
isleminde diigiik sogurma hizi kullanilir.

Bu yontemle baslangic maddelerinin saf olmasi ve kalsinasyon veya
tavlamada kullamlan krozenin yiiksek sicaklikta Grnekle reaksiyona
Onemlidir,

irmemesi
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4.2, Cam-Seramik Yontemi

Bu yontemde erime iglemi gergeklestifi igin katihal reaksiyon yOntemine
gbre daha homojen ve daha diiglik gbzenege sahip 6rnekler hazirlanabilmektedir.
Bu yontemde Ornek hazirlanrken oksitli, karbonath ve mnitrath baslangig
maddeleri kullanlmaktadir.

Yiiksek safliktaki baglangic maddeleri uygun oranlarda kangtirihp
ogiitiildiikten sonra siiperiletken sistemine gore 1050-1250 °C arasinda bu
sicakliklara dayamkli, 6rnekle reaksiyona girmeyen bir kroze ( genellikle platin
kroze ) igerisinde eritilir.

Elde edilen eriyik camsi yapinn elde edilebilmesi i¢in Ornekle reaksiyona
girmeyecek iki plaka arasina dokiilerek soguma saglanir. Elde edilen camsi yapi
stiperiletken sistemine uygun sicaklikta tavlanarak stiperiletken yap elde edilir.

4.3. Sol-Jel Yontemi

Bu yontemle ¢ok kiigiik pargacik boyutlarina sahip ( = 0.01 pm ) tozlar elde
edilebildigi i¢in daha homojen Ornekler elde edilebilmektedir. Bu nedenle, bu
yontemle 6rnegin mikroyapisim ve safifim kontrol etmek miimkiin olmaktadir
[62].

Bu yontemde baslangic maddeleri olarak nitrath ve asetath bilegikler
kullanlmaktadir. Uygun oranlarda tartidlan baslangic maddeleri 2 — 10 saat
arasinda kangtinhr ve 60 — 120 °C arasinda 1sitilarak viskos ¢ozelti elde edilir.

Daha sonra bu ¢dzelti 90 — 150 °C arasinda isitslir ve oda sicakhina kadar
sogutularak 1slak bir jel elde edilir. Bu jel yap1 baglangic maddelerine bagh
olarak uygun bir stire 250-500 °C sicaklikta istilarak su, amonyak ve nitrat
gruplari yapidan uzaklagtirihir.

Elde edilen kiigiik pargacik boyutuna sahip tozlar tablet haline getirilir uygun
bir sicakhkta tavlanarak siiperiletken 6rnek elde edilir.
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5. DENEYSEL METODLAR
5.1. Orneklerin Hazairlanmasi ve Isil islemler

Bu g¢ahsmada numuneler katihal reaksiyon yontemi ile hazrlanmustir. Cikig
maddeleri Qlarak %99.99 safliginda Y03, %99 safifmda BaCO;, %99.9
safiginda CuO ve %99.9 safliginda Nd,O; tozlar kullamlmstir.

Y 1.NdBa;Cu307.5 (0O<x<1) &rnekleri hazirlanirken her bir stokiyometri igin
uygun oranlarda tartilan (0.1 mg hassasiyetine sahip terazi ile) 6rnekler homojen
bir kangimm elde edilebilmesi igin isoproponal ile agod bavan igerisinde
kangtinlmig ve Ogiitiilmiigtir. Kiiglik pargacik boyutlarma sahip numuneler 900
°C> de Sekil5.1’ de kesit goriiniimii verilen 0.1 °C sicaklik hatasina sahip PID
kontrollii Carbolit TZF 12/75 tiip model finmnda oksijen atmosferinde 10 saat
kalsine edilmistir.

Kalsine edilmig numuneler agod havanda isoproponal igerisinde Sgfitiilerek ~
10 ton basing altinda ~ 1-2 mm kalinliginda tablet yapilarak Sekil.5.2° de verilen
tavlama profiline gore tavlanmistir. Ogiitme, tablet yapma ve tavlama islemi 4 kez
tekrarlanmg ve bOylece numuneler hazirlanmustr. Tavlama islemlerinin tamam
oksijen atmosferinde gergeklestirilmistir. Tiim numunelerin hazirlanmasinda aym
1si iglem adimlan kullamimugtir.
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Sekil 5.1. Numunelerin 1s1l igleme tabi tutulduklar firmin kesit goriintimii.
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Sekil 5.2. Orneklerin tavlama sicaklik grafigi.
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5.2. Diferansiyel Termal Analiz ( DTA ) Olgiimleri

Termal analiz maddeye ait bir fiziksel ozelligin sicakhfm bir fonksiyonu
olarak belirlendigi yontemdir. Diferansiyel Termal Analizde (DTA), ornek ile
termal olarak inert olan bir referans maddesi arasmndaki sicakhk farki, her iki
maddeye de aym sicaklik programi uygulanarak Slgiilr.

Termal egri, sicaklik farkinin iki maddeden birisinin sicakhifnm fonksiyonu
olarak ¢izilmesi ile elde edilir. Ornek ile referans maddesi arasindaki sicakhk farki
ornekte bir faz gegisi ve yapisal degisim oldugu zaman gozlenecektir. Ornegin
erime endotermik bir etki verecektir. Kristal faz gegisleri ise ekzotermik veya
endotermik etki verebilmektedir.

DTA olgtimleri minimum 1 °C/dak 1sitma hizina sahip ve RS 232 ara baglantisi
ile bilgisayara baglanabilen ve maksimum 1600 °C sicakha ¢ikabilen ve
Sekil.5.3° de kesit goriiniimii verilen Shimadsu system 50 model DTA ile
yapilmgtir.

Ince tozlar halinde 6giitiiimils 6rnekler platin kroze igerisine konulmug (~ 20
mg) ikinci bir kroze icerisine de referans maddesi olarak inert ALO; bilesigi
konulmugtur. Ornek ve rerrans maddesine aym 1sil iglem uygulanmmg ve
aralarindaki sicaklk farki referans maddesinin sicakliina kargi bilgisayarda

¢izilmigtir.

O O/L/,-ylsmcl
O O
Koruyucu
/8 O b—» kur
/

Referans toz O O Incelenecek
hiicresi O O toz hiicresi

O O

———P>Ana destek

Sekil 5 .3. DTA cihazimin kesit goriiniimii.
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5.3. Direng Olgiimleri

Orneklerin direng olglimleri iki farkhh sistemde gerceklestirilmistir. Y.
«NdxBa;Cu3075 (0<x<1) &Srneklerinden x = 0.1,0.2,0.3, 0.5,0.7 ve 1 ornekleri
laboratuvarimizdaki sistemin arizasi nedeniyle Karadeniz Teknik Universitesi
Fizik Boliimiindeki siiperiletkenlik arastirma labaratuvarinda, x = 0.4,0.6,0.8 ve
0.9 6rneklerinin direng Slgiimleri ise kendi labaratuvarimizda gergeklestirilmigtir.

Her iki sistemde de dort kontak yontemi kullamlmigtir. Karadeniz Teknik
Universitesinde ki olgtim sistemi Sekil 5.4° deki gibidir. Sistemde &lgiim su
sekilde alnmugtir, Ornekler tablet haline getirildikten sonra kontaklar giimiig boya
ile yapilmis ve drnekler kryostada yerlestirilmigtir. Olgiimler 10°-10 Torr vakum
altinda gerceklestirilmigtir.

Sicaklik 6lgiimlerinde bakir-konstantan termogifti kullamimugtir. O °C referans
noktasi buz-su kangim ile elde edilmistir. Termogiftten alinan gerilim degerleri
bilgisayar kontrolli bir model dijital multimetre yardimyla sicakhga
doniigtliriilmigtiir.

Orneklerden dis kontaklardan (zit yonde olmak iizere) 10 mA degerinde akim
gegirilmis ve gerilim degerleri (i¢ kontaklardan) bilgisayar kontrollii (Keithley
182) model nanovoltmetre yardimiyla okunmustur. Elde edilen veriler IEEE ara
baglantist ile bilgisyara aktarilarak, bir program yardimyla orneklerin direng-
sicaklik egrileri elde edilmigtir.

Laboratuvarmmizdaki direng ol¢iim sistemi ise Sekil 5.5° deki gibidir. Tablet
haline getirilmis Orneklere giimiis boya ile kontak yapimug ve Leybold model
kapah devre kryostat icerisine yerlestirilmis. Omnegin konuldugu odacik 10%-10°
Torr arahfinda vakumlanmugtir. Sekil 5.5° de goriilecegi gibi direng Olgiim
sisteminin elektronik kismu, IEEE-488 ara baglantis1 ile bilgisayara baglanmmg
olan programlanabilir nanovoltmetre (Keithley 182), programlanabilir sabit akim
kaynagi1 (Keithley 224) ve programlanabilir sicaklik kontrol birimi (Lake-Shore
330)" den olugmaktadir. Bilgisayar ile IEEE-488 ara baglantis1 arasindaki veri
aktarim: MGPIB bilgisayar program ile gergeklestirilmigtir.

Direng olglimlerinde &rnek  fizerindeki dis kontaklardan sabit akim
kaynagmndan 10 mA akim uygulanmustir. i¢ kisimdaki kontaklardan ise gerilimler
okunmugtur. Nanovoltmetrede okunan pozitif ve negatif ySndeki aldiﬁrfa;m%fm
olusturacag gerilimlerin mutiak degerleri toplanmis ve ortalamalart aljﬁgi’hgtlr:;{“L i‘;\&
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islem 10 kez tekrar edilmis ve direng degeri R =Tlazl%
=

ifadesi 1ile
belirlenmistir.

Ornek sicaklig sicaklik kontrol birimine bagh kalibre edilmis silisyum diyot
ile £0.25 K hassasiyetinde Olgiilmiistiir. Sicaklik kontrol birimi ile her bir direng
degerine kargilik gelen sicakhk okunarak direng degeri ile birlikte IEEE baglantisi
araciifiyla bilgisayara aktarilmug ve R-T egrisi elde edilmigtir.

Gii¢ Kaynag
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Sekil 5.4. KTU’ deki direng 5lgiim sisteminin sematik gosterimi.
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Sekil 5.5. Labaratuvarimizdaki direng 6lgiim sisteminin gematik gosterimi.

5.4. infrared (IR) Sogurma Olgiimleri

Orneklerin IR sogurma Slgiimleri, 1 cm™” ayirma giiciinde 350-6000 cm™ dalga
sayisinda olglim yapabilen bilgisayar kontrolli BOMEM MB 100 model Fourier
Transform infrared spektrometresinde oda sicakhginda 2 cm™ ayrrma giiciinde
yapilmistir. Referans maddesi olarak kiiglik pargacik boyutuna sahip KBr tozu
kullamlmugtir.

IR sogurma Olglimleri, Srneklerin hazirlanmasi ve dlgiimlerin alinmasi olmak
tizere iki adindan olugmaktadir. Birinci adim olan &rneklerin hazirlanmasinda,
¢ok kiigiik pargacik boyutlarina sahip olana kadar Srnekler 6giitiilmiis ve referans
maddesi ile birlikte etiiv de ~ 100 °C* de kurutulmustur. 0.396 mg KBr ve 4 mg
o6rmnek alnarak iyice kangstiilmg ve 200 mg’ Lk tablet yapilmugtir. Tablet
yapilirken S dakika 5 ton, 10 dakika 10 ton basing uygulanmugtir. Boylece 6rnek
hazirlanmasi tamamlanmgtir.

Ikinci adimda hazirlanms olan ornekler hava ortaminda bekletilmeksizin
icerisinde nem tutucu bulunan &lglim odaciginda bir prograx/rilhyarﬂll?;lglaf%

<&
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alnmustr. Her bir 6lgiimde 10 ayri tarama yapilmig ve spekturum bu taramalarin
ortalamasi olarak alinmustir,

Tiim Orneklerin IR sofurma olglimleri bir defada ahndiginda 6rneklerin
hazirlanmasindan kaynakianabilecek hatalar minimize edilmigtir.

5.5. X- Istnlart Kinmim Desenlerinin Belirlenmesi

Orneklerin kirmim desenleri 20 = 1-170° arasinda 0.001° adimlarla stirekli ya
da kesikli Ol¢lim yapabilen bilgisayar kontrolli Rikagu Rad B model toz
difraktometresi ile almmgtir. Ayrica difraktometrede elde edilen sonuglar bir
program yardumyla bilgisayarda islenebilmektedir.

Kirinim desenleri, 1.50456 °A dalga boylu CuKa gmmu kullamilarak 20 = 3-
60° araliginda 6° lik tarama hizinda 0.1 6l¢lim arahiginda gergeklestirilmistir.

Omneklerin kristal yapisi ve birim hiicre parametreleri 2 teta program
yardimiyla [63] belirlenmigtir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE SONUCLARIN TARTISILMASI

a

Yiiksek sicakhkta siiperiletkenlerin yiiksek yogunluklu faz olarak elde
edilebilmesi ve Ozellikleri 6rnek hazirlama sartlan (tavlama sicakhii ve siiresi,
1isitma ve sogutma hizi, oksijen basinci gibi) ile dogrudan iligkilidir.

Bu ¢alismada Y;.,Nd;Ba,Cu3;O7x ‘in (O<x<1) arahifinda hazirlanan érneklerin
DTA (Diferansiyel Termal Analiz) ve dﬁeng Olgtimleri yapilmug ve daha sonra x-
isinlan toz kirmim desenleri ile infrared sogurma spekturumian alinmugtir.

6.1. DTA(Diferansiyel Termal Analiz) Ol¢iim Sonuglan

Orneklerde olusacak yapisal degisikliklerin ve kristallesme sicakliklarnn
belirlenebilmesi  igin, Ozellikle de Omneklerin tavilama sicakliklarinin
belirlenebilmesi i¢in DTA ( Diferansiyel Termal Analiz ) teknigi kullanilmigtir.

Y 1.xNd,Ba;Cu307.4 (0<x<1) &rneklerinden x= 0.1,0.3,0.5,0.7,0.9,1 Srneklerinin
DTA olgiimlerinin alinmasi yeterli bulunmus ve sonuglar Sekil.6.1 *de verilmistir.
Bir tek platin krozeye sahip oldugumuzdan Sekil 6.1° de goriilecegi gibi DTA
Olgiimlerinde maksimum 980 °C’ a c¢ikilmugtir. Yani drneklerin erime sicakhigt
gozlenmemis yalmzca faz gegis sicakliklari incelenmigtir. Sekil 6.1° de goriilecegi
gibi DTA &lgiimleri alinan tiim Srneklerde biri 850 ° C civarinda, digeri 950.86 °C
civarinda olmak iizere iki endotermik pik gozlenmistir. Bu piklerden 850 °C de
olusan pik tetragonal-ortorombik faz gegisine karsiik gelen pik, 950.86 °C
civarinda gozlenen pik ise kristal fazin olusum pikidir[64-65].
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6.2. X- Ismnlan Kirmim Sonuclan

Sekil 6.7 Y 4Nd,Ba,Cu3075 Ornekleri igin x-iginlan toz kirmim desenlerini
gostermektedir. Sekil 6.7° de x = 0.0 i¢in, YBa;Cu307, bilesiginin x-igmiart
kirmmm desenleri gosterilmigtir. Sekil 6.7° den goriilecegi gibi pik konumlarinda
artan Nd miktan ile kiigiik agilara dogru ¢ok kiigiik bir kayma goriilmektedir. Bu
beklenen bir durumdur. Ciinkii Y* ile Nd*? atomlari yerdegistirilmektedir. Nd**’
iin iyonik yarigapn 1.09 A°, Y** {in iyonik yarigap: ise 1.03 A° diir. Nd** tin
iyonik yarigapmin biiyiik olmas: kristal yapmm birim hiicre parametrelerini
biiytitecektir. Bu nedenle YBa;Cu3O074 bilesiginde gbzlenen pikler artan Nd
oramyla kiiciik agilara dogru kaymaktadir. Artan Nd oramyla piklerin kiigik
agilara kaymasi ve yeni piklerin gdzlenmemesi aym zamanda Y;,Nd,Ba,CuzO7.«
sisteminde gbzlenen Nd’ nin Y yerine Ba yerine yerlesmedigini de
gostermektedir.

Bu durum $ekil 6.8’ de verilen YBa, Nd,Cu30, sisteminin x-igmlari kirmim
sonuglan ile kargilastirmadada goriilebilmektedir. Sekil 6.7 de verilen kirmim
desenlerinden faydalanarak Y ;.\Nd,Ba;Cu307.x (0< x <1) 8rneklerinin a,b,c orgii
parametreleri 2 teta programm kullamilarak hesaplanmis ve Cizelge 6.1° de
verilmigtir. NdBa;Cu3;07.x’ in hesaplanan ab,c orgili parametreleri literatiirde
verilen degerler ile uyum igindedir[52].

Beklenildigi gibi Nd*** tn iyonik yangapmmn (1.09 A°) Y™ iin iyonik
yarnigapindan biiyiikk olmasmdan dolayr Y ile Nd’ nin yerdegistirilmesi sonucu
a,b,c birim hiicre parametreleri biiylimiistiir. Bu durum, Sekil 6.7’ de verilen x-
1sinlar1 kiriim desenleri tamamen uyum igerisindedir.
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Cizelge 6.1. x-iginlar1 toz kirmim desenlerinden elde edilen a,b,c 6rgii

parametreleri.

Diizenlenis a(A®) B(A®) c(A%)
YosNdg Ba;Cu307.5 3.826 3.8897 11.675
YosNdo2B2;Cu3075 3.828 3.8915 11.6789
Yo7Ndg3Ba;CusOrs 3.842 3.8931 11.6802
Yo6Ndy 4Ba,Cu307.5 3.8498 3.8948 11.6852
Yo sNdo sBa,Cus07.5 3.858 3.8967 11.696
Y0.4Ndo ¢Ba;Cuz075 3.866 3.8979 11.6942
Yo 3Ndo;Ba;Cu;07.5 3.874 3.8999 11.6998
Y02 404Ba,Cu;07.5 3.883 3.9016 11.7034
Yo, Ndp 9Ba;Cu307.5 3.889 3.9038 11.7088
Nd; 0Ba,Cu;075 3.898 3.905 11.717
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Sekil 6.8. YBa; ,Nd,Cu;0,’ {in x-1gmnlar1 kirnim desenleri[66].

6.3. Infrared (IR) Ol¢iim Sonuclar:

0<x<l araliklarindaki Y;.Nd,Ba;Cu;0,, Omneklerinin  400-800 cm”
aralifindaki infrared (IR) sogurma spekturumlari S$ekil6.9’ de verilmistir.
Sekil.6.9 den goriilebilecegi gibi Grneklerin sogurma spekturumlan iki asil IR
fonon band1 gostermistir. Bu fonon bandlarmn genis olusunun &rneklerde
olugabilecek  atomik  dagiimdaki  diizensizliklerden  kaynaklanabilecegi
diigiiniilmektedir.

450 cm” frekansiun tzerindeki titresim bandlan Cu-O titresimleri ile ilgilidir
ve bu frekanslar, Cu-O formal degerlik durumlan ve bag uzunluklari ile
belirlenebilmektedir.

Kargilagtirma amaciyla Pmmm simetri grubuna sahip ortorombik YBa,Cu3O7.s
bilesiginin farkh oksijen stokiyometrileri igin IR titregim spekturumlary
$ekil6.10° de verilmistir[67). YBa;Cu;0.,5 siiperiletken bilesiginin yiiksek
oksijen konsantrasyonu i¢in (y= 0.05) IR spekturumu 573 cm?! ve 621 IR
frekanslarinda iki IR sogurma bandi gdstermektedir. Bu sogurma bandlau Sekll‘g‘ i A
6.9’ dan da goriilecegi gibi x = 0.1 ve x = 0.2 dreklerinde de goru]mﬁ:ktedar "“\
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Bununla birlikte bu bandlar diger orneklerin IR spekturumlarinda kaybolmakta,
fakat 533 ve 588 cm™ frekanslarmda yeni sogurma bandlan ortaya ¢ikmaktadr.

YBa,Cu3075 ¢ de gozlenen 573 cm™ deki infrared fonon band1 kuvvetli
elektron-fonon ¢iftlenimini gostermekte ve eksensel antisimetrik gerilme modunu
(Cu (1)-0(1) titregimlerini) isaret etmektedir. 621 cm™ deki fonon band: ise
eksensel antisimetrik gerilme modunu (Cu(1)-O(4) titresimlerini) gostermektedir
[67-68].

Sekil 6.9 da goriilecegi gibi bu infrared bandlann NdBa,Cu;O75 (x = 1)
bilesiginde swas1 ile 533 cm”’ ve 588 cm’ frekanslarma kaymaktadir. Fonon
bandlarinda gorillen bu kayma, 6rgii parametrelerinin biiylimesi ve Cu-O bag
uzunluklarinin artmasindan kaynaklanmaktadir.

Nd"™* tin iyonik yarigapt Y*** tin iyonik yarigapindan biiyiik olmasmdan dolay:
YBa;Cu30,5 bilesiginde yapiya Y yerine Nd katkilanmasi1 ile birim hiicre
biiylimekte ve Cu-O diizlemleri Cu-O zincirleri arasindaki orgiiler yeni
diizenlenmeye gitmektedir. Bunun sonucunda da IR sofurma titresimleri daha
diisiik frekanslara kaymaktadir.
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Sekil 6.10.YBa,Cu3O7y, bilesiginin farkh oksijen miktarlart igin infrared
sogurma spekturumlari[67].

6.4. Direng Olgiim Sonuglan

Y1xNdBa;Cu307¢x (O< x <I) Orneklerinin direng-sicakhk &6lgiim sonuglarn
Sekil 6.11-20°de verilmektedir. Direng-sicaklik egrilerinden de goriilecegi gibi
tiim Srnekler siiperiletken 6zellik gostermekte ve drneklerin gecis sicakhklar 80-
100 K araligmnda degismektedir.

YBa;Cu307 bilesigi 90 K’ de siiper iletkenlik gegisi gosterirken Nd katkili
orneklerin gogu 90 K’ in lizerinde gegis sicakhiklari gbstermektedirler. Bu durum
literatiir ile uyum igerisindedir. Ciinkii literatiirde ReBa,Cu;07 siiperiletken
bilegikleri igerisinde en yiiksek kritik sicaklik gosteren bilesigin NdBa;CuzO74
bilesigi oldugu ileri siiriilmektedir[11-12].

Direng-sicaklik egrilerinden de goriilecegi gibi tiim Orneklerin normal faz
direngleri metalik ozellik gostermig fakat direng-sicakhik egrilerinin egiminde
herhangi bir degisim goriilmemigtir. Aym gekilde Grneklerin normal bélge direng
degerlerinde de artan Nd oram ile artma veya azalma gibi herhangi bir direng

degisimi gézlenememektedir.
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Bununla birlikte tiim Orneklerin direng degerleri (metalik fazda) mQ

mertebesinde diigiik degerler g&stermistir. Siiperiletkenlik gegis sicaklik araliklan
ise keskin denilebilecek dar bir sicakhik aralifina sahip olmaktadar.
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Sekil 6.11. YBa;Cu3075 bilesiginin direng-sicaklik egrisi.
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Sekil 6.14. Y 7Ndy 3Ba;Cu;3074 ‘in direng-sicaklik egrisi.
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Sekil 6.15. Yo ¢Ndg 4Ba;Cu3;07.« ‘in direng-sicaklik egrisi.
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Sekil 6.16. Yo sNdy sBa,Cu307 “in direng-sicaklik egrisi.
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Sekil 6.17. Yo,4Ndo.6Bach3O7.x ‘in direng-swakhk egl’lSl
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Sekil 6.18. Y(3Ndg,BayCu307 ‘in direng-sicaklik egrisi.
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Sekil 6.19. Y ,Ndo sBa;Cu;O07 ‘in direng-sicaklik egrisi.
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Sekil 6.20. Yo 1Nd 9Ba,Cu3074 ‘in direng-sicaklik egrisi.

15

E109 &
E g
5 g
O 5] S
o
0
o
o
0
o
o

0 +—O— T T T T

70 120 170 220 270

Sicaklik (K)

Sekil 6.21. NdBa,Cu30-. ‘in direng-sicaklik egrisi.
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7. SONUC

Bu caliymada, siv1 azot sicaklifin (77 K) iizerinde ilk siiperiletken olan bu
nedenle yiiksek sicakhk siiperiletkenler icerisinde kesfi biiyiikk Oneme sahip,
kararh bir bilesik olan YBa,Cu3O7.x siiperiletken bilesigine farkl iyonik yarigapa
sahip Nd katkismn siiperiletkenlik ve yapisal &zellikler iizerine etkisi
caligtmustir.

Bu amagla 6meklerin 6ncelikle DTA olgiimleri yapilmstir. Orneklerin DTA
Olglimlerinde iki pik gdzlenmig bunlardan diiglik sicaklik pikinin Srneklerin
tetragonal-ortorombik faz gegigine kargihk geldigi, yiiksek sicakhk pikinin ise
kristal fazin olugumuna kargilk geldigi belirlenmistir.

DTA sonuglarnin incelenmesi ile 960 °C civarinda &rneklerin tavlanmasmmn
uygun oldugu belirlenmis ve tiim drnekler 960 °C’ de tavlanmustir. Orneklerin
hazirlanma asamasinda oksijen atmosferinin 6nemli oldugu, YBa,CuzO7.
bilesiginde oldugu gibi tetragonal-ortorombik faz gegisinin  oksijen
stokiyometrisine bagh oldugu gézlenmistir. Bu nedenle tiim 1sil islemler oksijen
atmosferinde gergeklestirilmistir.

Y1:Nd,Ba)Cu307x (0< x <1) 6rneklerinin direng olgiimleri, tiim &rneklerin
stiperiletken ozellik gosterdigi ve gegis sicakliklarmn 80-100 K arahgmda
degistigini gostermigtir. Aymi zamanda normal faz bolgesi direnglerinin metalik
davramsa sahip oldugu ve bu metalik bdlge direnglerinin mQ civarinda olduklan
goriilmiistiir. Stiperiletkenlik gegis sicakhk araliklarinin ise keskin sayilabilecek
lglide dar bir sicakbk arahfmna sahip oldugu gézlenmistir. Orneklerin direng-
sicaklik egrilerindeki metalik bolge direncinin diigik olusu ve siiperiletkenlik
gegis sicakhk arabgmin dar olusu Srneklerin diigiik oranlarda safsizliklara sahip
oldugunu géstermektedir.

Bir sonraki adim olarak drneklerin yapisal karakterizasyonuna gegilmis ve bu
amagla x-iginlart kirmim desenleri belirlenmis ve kimmim desenlerindeki pikler
ortorombik Pmmm uzay grubu simetrisinde indislenmistir. Kirinim desenlerinden
hareketle Srneklerin birim hiicre parametreleri bulunmugtur. Y;.dexBazeti’;@%

‘?é =y T,

'ﬂ

(0< x <1) drneklerinden x = 0 drneginin (YBa;Cu304.,) birim hiicre pmmetrelen B \@.
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a = 3.818 A°, b = 3.888 A° ve ¢ = 11.667 A° olarak belirlenmigtir. x = 0.1-1
araligindaki Orneklerin 8rgii parametrelerinin ise artan x oram ile biiyilidiigii
g6zlenmistir. Bu durum Nd™’ {in iyonik yarigapmin Y** iin iyonik yarigapindan
bilyiik olmas ile agiklanabilmektedir.

X—gmlar1 kmmm  desenlerinde safsizhk piklerinin  hemen hemen hig
g6zlenmemesi Y),NdBa,Cu;075 bilesiklerinde Y yerine konulmasi diistiniilen
Nd’ nin Ba yerine gegmediginin bir kamit1 oldugunu diigtindiirmektedir. Bu durum
direng Slgiim sonuglar ile de uyum igerisindedir.

Y 1.xNd,Ba,Cu3075 (0< x <1) orneklerinin IR sogurma spekturumlarindan Cu-
O titresim bandlar1 belirlenmigtir. Spekturumlar iki asil band gostermislerdir.
YBa,Cu30-., bilesiginde gozlenen 573 cm” ve 621 cm™ frekanslarinda gozlenen
IR bandlarn Y;4Nd,Ba;Cu;075 (0< x <1) 6rneklerinden x = 0.1 ve x = 0.2
orneklerinde de gézlenmis diger 6rneklerde ise daha diisiik frekanslara kaymgtir.

NdBa;Cu307. bilesiginde ise 533 cm’ ve 588 cm” frekanslarinda ortaya
¢ikmaktadir. Bu IR bandlan1 sirasiyla eksensel antisimetrik gerilme modunu
(Cu(1)-O(1) titresimlerini) ve eksensel asimetrik gerilme modunu (Cu(1)-O(4)
titregimlerini) gostermektedir. Cu-O titresim frekanslarindaki bu kayma Nd** iin
iyonik yarigapimin Y**’ iin iyonik yarigapmdan bilyiik olmasi sonucu birim hiicre
boyutlarimn  biiylimesi ve dolayisiyla bag  uzunluklarmin  artmasiyla
agiklanabilmektedir.

Sonug olarak; direng Slgiimleri, x-iginlan toz kirmmm lgiimleri ve infrared
Olgiimlerinin  birbiriyle uyumlu oldugu gézlenmistir. Yapilan 6lgtimler tiim
orneklerin yitksek yogunlukta siiperiletken faz igerdigini ve beklenildigi gibi
Nd™ tin Y™ yerine gegtigini, stiperiletken o6zelliklerde (kritik sicaklikta) az da
olsa bir iyilesmenin gergeklestigini gdstermigtir. Iyonik yarigap etkisinin tam
olarak anlagilabilmesi igin daha fazla calismanin yapimas: gerektigi ve
YBa,Cu307.« bilesiginde sadece Y yerine degil de bilesikteki diger elementlerin
de degigtirilerek incelenmesi gerektigi diisiiniilmektedir.
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