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ONSOZ

Tabakali Demir Tabanli ve Benzer Yapili Siiperiletkenlere Elementel Katkinin Nano-
boyutta Yapisal Diizensizliklere Etkisinin incelenmesi iizerine yapilan bu ¢calisma, Karadeniz
Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Dalinda Doktora Tezi olarak ha-
zirlandi.

Doktora Calismasi insan hayatinda 6nemli bir yer tutan, akademik yasamin temelinde
olan zorlu ve keyifli bir siirectir. Bu siirecte benim yanimda olarak ve desteklerini hi¢ eksik
etmeyen tez ¢alismam boyunca yanimda olup bana yol gosteren, calismam sirasinda ortaya
cikan zorluklarin asilmasinda bana her an yardimci olup, her tiirlii destek ve imkani saglayan,
degerli bilgilerini paylasan, tez danismanim Karadeniz Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Fi-
zik Bolimii Ogretim Uyesi Prof. Dr. Kemal OZTURK e, tez ikinci danismanim Prof. Dr.
Naurang Lal SAINI’ye ve énceki tez danismanim Gelisim Universitesi Mekatronik Miihen-
disligi Boliimii Ogretim Uyesi Prof Dr. Ekrem YANMAZ a en icten tesekkiir ve saygilarimi
sunarim.

Prof. Naurang Lal SAINI 6nderligindeki G4 EXAFS Arastirma Grubuna ve La Sapi-
enza Universitesi Fizik Boliimii’ne ¢alismam sirasinda sagladiklari tiim desteklerden dolay1
tesekkiir ederim. Ayrica G4 EXAFS Aragtirma Grubu liyelerinden ¢aligsmalarim sirasinda be-
nimle tiim bilgilerini paylasan ve yardimlarini eksik etmeyen bagta Dr. Eugenio Paris olmak
tizere, Dr. Boby Joseph, Dr. Takanori Wakita ve Dr. Kensei Terashima’ya tesekkiir ederim.

Doktora 6grencisi oldugum Karadeniz Teknik Universitesi ve calistigim kurum Re-
cep Tayyip Erdogan Universitesi Fizik Boliimii’ndeki calisma arkadaglarima, tez calismala-
rim boyunca desteklerinden dolay1 tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica dostlarrm Burcu EROL
ve Burak Gani EROL’a tez ¢alismalarim sirasinda hep yanimda olmalar1 ve desteklerinden
otiirti tesekkiir ederim. 2214/A Doktora Tezi Aragtirma Bursu Kapsaminda, Yurt Dis1 aras-
tirmalarimda maddi destek saglayan TUBITAK Kurumuna ayrica tesekkiir ederim.

Hayatim ve akademik ¢alismalarim siiresince bana hep inanan, maddi ve manevi des-
teklerini benden hi¢ esirgemeyen, daima yanimda bulunan ve bugiin bulundugum yerde ol-
mamda sonsuz katkilar1 olan AILEME ve hayat arkadasim, esim Aylin HACISALIHOGLU’

na sonsuz tesekkiir ederim.
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OZET

DEMIR TABANLI VE BENZER YAPILI SUPERILETKENLERE ELEMENTEL
KATKININ NANOBOYUTTA YAPISAL DUZENSIZLIKLERE ETKIiSININ
INCELENMESI

Muammer Yasin HACISALIHOGLU

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danigman: Prof. Dr. Kemal OZTURK
Ikinci Danisman: Prof. Dr. Naurang Lal SAINI
2017,[132] Sayfa

Bu tez calismasi, Tabakali Demir-Tabanli Siiperiletkenlerde (Fe-TS) dogrudan aktif
tabakaya yapilan elementel yerdegistirmelerin nanoboyutta yapisal diizensizliklere ve fizik-
sel ozellikler iizerine etkileri ile ilgili bilgiler sunmaktadir. Bu ¢alismada LaFeAsO (1111
tipi), BaFeyAs, (122 tipi), SrFepAsy (122 tipi) sistemlerinde sirasiyla Fe (aktif tabaka) ye-
rine Mn, Co ve Ni yerdegistirmelerin ve FeSe (11 tipi) sisteminde Se (aktif tabaka) yerine
Te yerdegistirmesinin lokal yap: ve fiziksel 6zellikleri iizerine etkileri aragtirilmigtir.

La(Fe;_Mn,)AsO bilesiginin fiziksel karakterizasyon sonuclarindan Fe-Fe diizle-
minden As-yliksekligi (ha;) ile belirlenen FeAs-tabakasi kalinliginin, Néel sicakligi ile direkt
korelasyon gosterdigi belirlenmistir.

Ba(Fe;_,Coy)Asy (x=0.06) siiperiletkeninin Fe-Fe altorgiisiinde 7. siiperiletkenlik
gecisi boyunca keskin bir anomali gézlenmistir ve bu durum ortalama kare relatif degistir-
melerde (62) belirgin bir diisiis olarak kendini belli etmistir.

SrFe;_NiyAsy sisteminde artan Ni konsantrasyonu ile Fe—As bag uzunlugunda azalma
egilimi gozlenmistir. Ote yandan bu bag uzunluklarina ait ortalama kare relatif yerdegistir-
melerde de (62) kademeli bir azalma gozlenmistir. Bu durum artan Ni konsantrasyonu ile
konfigiirasyonel diizenlenimin gerceklestiginin bir belirtisi olabilir.

FeSe;_,Te, sistemi’nde Fe 3d-Se 4p/Te 5p hibridizasyonunun artan Te katki orani ile
azaldig1 XANES spektroskopisi ile belirlenmigstir. Bu sirada doldurulmamis Se 4p durumlari

artis gosterirken doldurulmamis Te 5p durumlari ise daha hizli bir azalis gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Demir Tabanl Siiperiletkenler, Genisletilmis X-Istn1 Sogurma ince Ya-
pist (EXAFS), X-Isin1 Sogurma Yakin Kenar Yapis1 (XANES), Siiper-
iletkenlik
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INVESTIGATION OF EFFECT OF ELEMENTAL SUBSTITUTION IN LAYERED
IRON-BASED AND RELATED SUPERCONDUCTORS ON NANOSCALE
STRUCTURAL DISORDER
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2017,[132] Page

This thesis work provides a study of effect of direct elemental substitution to the active
layer on nanoscale structural disorder and physical properties in layered Iron-based Super-
conductors (FeSCs). In this work we have studied Mn, Co and Ni substitution to the Fe site
(active layer) on LaFeAsO (1111 type), BaFe,As; (122 type), SrFe, As; (122 type) respecti-
vely and Te substitution to the Se site (active layer) on FeSe by means of local structure and
physical properties.

La(Fe;_Mn,;)AsO results reveal that the FeAs-layer thickness, measured by the As-
height (has) from the Fe-Fe plane, is correlated with the Néel temperature.

Ba(Fe;_,Coy)Asy (x=0.06) superconductor the Fe-Fe sublattice reveals a sharp ano-
maly across T¢, indicated by a significant drop in mean square relative displacements.

SrFe,_,NiyAsy Fe—As bondlength have a tendency to decrease with increasing Ni
concentration. On the other hand mean square relative displacements (%) of Fe—As bond-
lengths display a gradual decrease with increasing Ni concentration which can be a indicator
of a emerging configurational ordering.

In FeSe;_,Te, The Fe 3d-Se 4p/Te 5p hybridization is found to decrease with Te-
substitution, accompanied by an increase in unoccupied Se 4p states and a decrease in unoc-

cupied Te Sp states.

Key Words: Iron Based Superconductors, Extended X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS),
X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES), Superconductivity
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SEKILLER DiZiNi

Sayfa No

Siiperiletkenlerin kronolojisi. BCS siiperiletkenleri (yesil halkalar), kup-
ratlar (mavi elmaslar), ve demir tabanh siiperiletkenler (sar1 kareler) ile
gosterilmigtir [20]. . . . . . ..o

1111-tipi Demir tabanh Siiperiletken (Fe-TS) ana bilesiginin kristal ya-
pist 23] . . ..

122-tipi Demir tabanli Siiperiletken (Fe-TS) ana bilesiginin kristal ya-
p1st[23] . . .o

Fe eksikligi olan "245-tipi" fazimin yapist [23] . . . . . . ... .. ..

111-tipi Demir tabanli Siiperiletken (Fe-TS) ana bilesiginin kristal ya-
pist23)] . . . ...

11-tipi Demir tabanli Siiperiletken (Fe-TS) ana bilesiginin kristal yapisi
Ll . . 4. . 40 . WA ... .......

Homolog-tipi Demir tabanl Siiperiletken (Fe-TS) ana bilesiginin kristal
yapist [23] . ...

Demir Tabanli Siiperiletkenler’de anyon yiiksekliginin, T, siiperiletken-
lik gecis sicakhigi baghiligi [84]. . . . . . . . . .. ... L.

Demir tabanl siiperiletkenlerde T, ile Fe—(Pn,Ch)-Fe bag ac¢is1 « ara-
sindaki iligki gortilmektedir [82]. . . . . . ... ..o

Pniktitlerin bogluk- veya elektron-katkisina gore sematik faz diyagrama.
Gorece kiiciik katki oranlarinda siiperiletkenlik ve antiferromagnetizma
birarada bulunmaktadir. Burada, tiim detaylar/fazlar gosterilmemistir.
Demir tabanli sistemlerde siiperiletkenlik sadece katki ile degil basing
uygulanmasi ve/veya izovalent bir pniktit elementin, pniktit element ile
degismesi ile de ortaya c¢ikar. T >Ty kosulunda pniktidlerdeki nema-
tik fazlar tartisilagelmektedir. Biiyiik katki oranlarindaki siiperiletken-
ler bosluk katkis1 i¢in KFe,As; ve elektron katkist icin AFe;As, (A=
K, Rb, Cs)’dir. Tiim ara katki oranlarinda pniktitlerde siiperiletkenligin
varlig1 heniiz netlesmemistir [85]. . . . . . . . . .. ..o

Demir pniktitlerin ve ¢esitli demir kalkojenitlerin sematik Fermi yiizey-

Il

leri elektron paketleri mavi, bosluk paketleri gri olarak gosterilmistir[86]. [12]

Elektromanyetik spektrum. Bolgeler arasindaki sinirlar keyfidir. Diinya
genelinde, X-1s1nlari iireten sinkrotronlar, 0.01 eV’luk kizil 6tesi bolge-
den, cok sert X-1s1nlar1 bolgesi olan 5x 10° eV’a kadar foton enerjilerini
kapsar (Mavi Bolge) [87]. . . . . . . . . ... oL
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Uzay boslugunda bir diizlem Elektromanyetik dalgasinda elektrik ve
manyetik alanlar. Yayilma yonii £ boyuncadir [90]. . . . . . . ... ..

Bir modern X-1s1n1 tiipiiniin temel bilesenlerini gosteren sema. Pencere
olarak X-1s1nlarina ¢cok gecirgen oldugu icin berilyum kullanilir [91].

Uygulanan voltaja gbre Molibdenin X-151m spektrumu (sematik) [93]. .

Modern bir sinkrotron kaynaginin énemli bilesenlerinin sematik gorii-
nimi [87] . . . . . . ..

X-1s11 sinkrotron 1s1n hattinda bulunan tipik bilesenler. [87] . . . . . .

Avrupa Sinkrotron Radyasyonu Tesisi (E.S.R.F.) Grenoble, Fransa)[94].

Farkl1 nesil depolama halkalarinin ortalama parlakliginin karsilagtiril-
masi. X-1s1n1 tiiplerinin ve X-1s51n1 FEL lerinin (Serbest Elektron Lazer-
leri) parlaklig1 da eklenmigtir [95]. . . . . . . .. .. ... ...

X-1sinlarinin madde ile etkilesimi. Bir katinin veya sivinin yiizey (ve
arayiiz) bolgeleri kiilge yapinin 6zelliklerinden onemli derecede farkli
olabilen fiziksel 6zellikler ve yapilarla karakterize edilir. X-1s1nlar elas-
tik veya inelastik olarak sagilabilir veya sogrulur. Yukaridaki durumlar-
dan hicbiri meydana gelmezse foton 6rnek icerisinden gecip gider [87]].

Ba elementi icin X-1s1mn1nin madde ile etkilesimini de iceren ¢esitli sii-
recler icin tesir-kesitleri. Tesir kesiti birimi "barn" 1072* cm?’dir. Sar
bolge, sinkrotron kaynaklar: tarafindan kapsanan iist enerji araligini gos-
termektedir (bu da birka¢c meV’a kadar asagi dogru devam eder). Bu
aralikta, fotoelektrik sogurma (burada Ba’nin K ve L kenarlar isaretle-
mistir) ve elastik (Thomson) sacilim1 dominanttir. Inelastik (Compton)
sacilimida yaklagik 30 keV’nin iizerinde etkin hale gelmektedir [87].

Bir atomun sematik enerji seviyesi diyagrami. Anlasilmast i¢in en diisiik
tic kabugun enerjisi belirtilmistir; geri kalanlar siireklilik icinde birles-
tirilir. Fotoelektrik sogurma siireci; Bir X-151n1 fotonu absorbe edilir ve
bir elektron atomdan firlattlir [92f] . . . . . . ... ..o oL L.

Sogurma nedeniyle bir numuneden gecen X-1sininin zayiflatilmasi. Za-
yiflama, karakteristik dogrusal zayiflatma uzunlugu 1/u(E) ile iistel bir
bozunumu izler. Burada p(E) enerjiye bagli X-1g1n1 sogurma katsayisi-

Zr’un sogurma katsayis1 4 K ve L-kenarlarini icerecek sekilde gosteril-
mistir. L-kenar 2s, 2p; ;, and 2p3/, seviyelerinden iyonlagmayla ilgili
olarak ii¢ bilesenden olusur. Bunlar sirasiyla L1, L, ve L3 olarak isim-
lendirilir. [87]] . . . . . . . . . . ...

(a) Argon K- ve (b) Germanyum K-kenarlarn icin ince yapilar [95]]. . .
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sematik gosterimi. X-1ginlarinin enerjisi, siki bir sekilde bagh cekir-
dek elektron seviyesinin enerjisinin , Ey, hemen iizerine yiikseldiginde
sogurma ihtimali keskin bir yiikselise sahiptir-bir kenar sicramasi. So-
gurma siirecinde sik1 baglanmis kor seviyesi yok edilir ve bir fotoelekt-
ron olusur. Fotoelektron, dalga boyu 1/+/(E — Ej) ile orantilidir ve dalga
halinde hareket eder. (b) EXAFS sinyalinin yaratilmasi. X-1gmlarinin
sogurulmasi ile vakum siirekliligine yiikseltilen fotoelektronlar komsu
atomlar tarafindan kismen sagilabilir. Elektron dalgr vektorii £’ ya bagh
olarak, giden dalga ile sacilan dalga arasindaki girisim, yapici veya tah-
rip edici olabilir, bu da sogurma spektrumunun modiilasyonuyla sonuc-
lanir [87L97]. . . . .« o o

Yayici (A) ve geri sacic1 (B) atom cifti. Ici bos daire, A atomunun kor
yoriingesini temsil eder. Biiyiik gri daireler muffin-kalay potansiyel kii-
relerini temsileder [99]]. . . . . . . . ... ... .. oL

Fotoelektron ortalama serbest yolunun dalga sayisi k’nin fonksiyonu
olarak gosterimi. Farkli elementler i¢in dlgiilen A, degerleri iki kararl
cizgi arasina eklenmistir. Siireksiz cizgiler atom numarasi1 Z 30 ila 50
arasinda degisen atomlarin K kenarlari igin A;, degerlerini icermektedir
[OY]. . . . 4. . A . . A . ...

Interatomik mesafelerin gercek dagilimi p(r)’nin parametrize edilmis
modeli, ortalama deger (r) = C} ve standart sapma o = Cj ile karakte-
rize edilen Gauss dagilimi goriilmektedir. [95]. . . . . . . ... .. ..

Farkli Ti** koordinasyon geometrileri icin Ti K-kenart XANES 6l¢iim-
lerinde belirgin farkliliklar olusturur [95)]. . . . . . . . . .. ... ...

Mn, Fe, Co ve Ni K-kenarinin XANES deneysel spektrumu Bu kiibik
Gecis Metal Oksit bilesiklerinin tiim spektrumu, zayif 6n kenar zirve-
leri (A ;), keskin bir emilim artis1 (B) daha sonra, daha kiiciik, nispeten
keskin bir ikinci pik (C) [102] . . . . . . . ... ..o

Farkli S bilesikleri i¢cin S K-kenar1 dlciimlerinde kimyasal kaymalar [95]].

Renyum’dan Altin’a beg 5d metalinin L3 sogurma kenart XANES spekt-
rumlarinin karsitlagtirtmast, [87] . . . . . . . oL oL oo o L

Gecis Modu XAS Deneyleri icin Deney Diizene8i Semast. . . . . . . .
Gecis Modu XAS Deneyleri icin Deney Diizenegi Semast. . . . . . . .

Ba(Fe;_,Coy)Asy (x=0.06) numunesi i¢in 20 K’de Fe K-kenar1 i¢in
olciilen EXAFS (sol) ve bu EXAFS’larin Fourier Doniisiimlerinin (sag),
ham ve Floresans kendi kendine sogurma diizeltmesi yapilmig durumlari
gostermektedir. . . . . ... Lo Lo

ELETTRA Sinkrotron Tesisi Trieste,italya [aosy. . .. .........

ELETTRA Sinkrotron Tesisi XAFS Isin hattina genel bakis Trieste,
ITALYA [TIT. . . . oo o e e e e
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BM26 Isin hattina genel bir bakis ESRF Grenoble, Fransa [115]. . . . .
BM23 Isin hattina genel bir bakis in ESRF Grenoble, Fransa. . . . . .

(a) In-K kenarinda ol¢iilen InP kristalinin Ham p(E) verisi fit edilmis
on-kenar ve kenar sonrasi ¢izgileri ve arkaplan fonksiyonu ile birlikte
goriilmektedir. (b) Arkaplan c¢ikarilmasi ve enerji skalasindan fotoelekt-
ron dalga sayisi skalasina doniisiim sonras1 k3-agirhkli (k). (c) k°-
agirlikli ¥ (k)’dan (b) panelinde cizilen piiriissiiz Hanning penceresi kul-
lanilarak elde edilen Fourier doniisiimiiniin (FT) biiytikligii. (d) panel
(c)’de c¢izilen pencere icin ilk en yakin komsu sacilma piki segilerek
geri-doniistiiriilmiis verinin reel kismu[103]. . . . . . . . ... ... ..

Garnet Kristallerinden toplanan Fe-K Kenar1 mikro-XANES spektrumu
(a) XANES spektrumu. Simiile edilen arkaplan kirmiz1 ¢izgi olarak ¢i-
zilmistir; Ep ¢ pozisyonu mavi ¢izgi olarak belirtilmistir. (b) (a) paneli-
nin 6n-kenar kisminin genisletilmis gosterimidir.(c) On-kenar ozellikle-
rinin arkaplan ¢ikarilmasi sonrasi iic Gausyen fonkisiyonu ile ters donii-
simU [L19]. . . . . . . .

La(Fe;_Mn,)AsO numunelerinin ¢esitli Mn konsantrasyonu i¢in X-
1s1n1 sogurma Slciimlerinden elde edilen k2-agirlikli EXAFS salmimlart
As K-kenar (iist panel) ve Fe K-kenart (alt panel). . . . . . ... ...

La(Fe;_xMn,)AsO numunelerinin ¢esitli Mn konsantrasyonu i¢in k2-
agirlikli EXAFS salinimlarinin Fourier doniisiimii (FT) As K-kenart (iist
panel) ve Fe K-kenari (alt panel). FT ler As K- ve Fe K-kenari salinim-
lar1 icin k-aralig1 3.2-16.2A~! olacak sekilde bir Gausyen pencere ile
gerceklestirilmistir. Model fitler siirekli cizgiler olarak gosterilmistir. I¢
grafikte temsili filtrelenmis EXAFS titresimleri (semboller) k-uzay1 mo-
del fitleri ile gosterilmektedir (siirekli cizgiler). . . . . . . .. ... ..

EXAFS ol¢iimlerinden belirlenen La(Fe;_,Mn,)AsO numunelerinin
Mn konsatrasyonuna gore Fe-As (orta panel) ve Fe-Fe (iist panel) lokal
bag uzunluklari. Hata ¢ubuklari, her bir konsantrasyon i¢in beg farkl
EXAFS taramasi analiz edilerek belirlenen, maksimum standart sapma
olarak belirlenmistir. Fe-Fe diizleminden As-yiiksekligi (hag) gosteril-
mistir (altpanel). . . . . . ... L oL

La(Fe|_xMn,)AsO numunelerinin cesitli Mn konsantrasyonu icin, Fe-
As (alt panel) ve Fe-Fe (iist panel) bag uzunluklarinin ortalama kare
relatif yer degistirmeleri (G2). . . . . . . . . .. ... ... ...

(Fe K-kenari’ndan elde edilen Fe-Fe diizleminden As-yiiksekligi (agcik
cemberler) ve M-T Ol¢iimlerinden bulunan Tn (Néel Sicakliklan) ile
karsilagtirilmigtir (kapalt dortgenler). . . . . . . . ... oo

Ba(Fe;_,Coy)Asy (x= 0.06) numunesinin E//ab geometrisinde X-1s1n1
sogurma olciimlerinden elde edilen k?-agirlikli EXAFS salimimlari, Fe
K-kenar (iist panel) ve As K-kenar1 (altpanel). . . . . . .. ... ...
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Sekil 50.

Sekil 51.

Sekil 52.

Sekil 53.

Sekil 54.

Sekil 55.

Ba(Fe;_,Coy)As, (x=0.06) numunesinin ¢esitli sicakliklarda polarize
Fe K-kenar1 EXAFS 1nin Fourier doniisiimii (FT) biiytikliikleri. R ~2.5
A’daki pik Fe-As ve Fe-Fe bag uzunluklarina iligkindir. R > 3 A bolge-
sindeki pik yapilar1 ¢coklu sagilmalarla karismig uzak kabuklara iligkin-
dir. I¢ grafik iki sicaklik icin Fourier Doniisiimiiniin ana pikini yakin-
lagtirllmig gostermektedir ve 7. gecilirken gerceklesen degisimler go-
riilmektedir. Fe-As ve Fe-Fe kabuklar1 kullanilarak yapilan model fitleri
siirekli ¢izgiler olarak gosterilmistir. I¢ grafik ayrica Fe-As ve Fe-Fe
yollarinin bireysel katkilarinda da bir degisim gostermektedir. . . . . .

Ba(Fe;_Coy)2As, (x=0.06) numunesi i¢in Fe atomundan yakin komsu
mesafeleri; Fe-As (alt panel) ve Fe-Fe/Co (orta panel) sicakligin fonksi-
yonu olarak ¢izilmistir. I¢i dolu semboller As K-kenar1 EXAFS sonug-
larna iliskindir. Fe-Fe diizleminden As yiiksekligide (iist panel) goste-
rilmigtir. Farkli parametreler, korelasyon haritalarinin kullanilmasi ve
farkli EXAFS taramalarinin analizi sonucu belirlenen hata ¢ubuklari
maksimum belirsizligi gostermektedir. . . . . . .. ... ..o L.

Fe-As ve Fe-Fe ortalama kare relatif yerdegistirmeleri sicakligin fonksi-
yonu olarak gosterilmistir. Korele Einstein model fitleri siirekli ¢izgiler
olarak gosterilmistir. (Fe-Fe icin Einstein model fitlerinde sadece 7;.’den
yukaridaki kisim kullanidlmastar,) . . . . . . L0000 Lo oL

Ba(Fe;_Coy)2Asy (x=0.24) numunesinde Co atomundan yakin komsu
mesafeleri; Co-As (alt panel) ve Co-Fe/Co (orta panel) sicakligin fonk-
siyonu olarak ¢izilmistir. Fe-Fe diizleminden As yiikseklikleri ile kar-
silagtirilan Co-Fe/Co diizleminden As yiikselikleri de (dolu semboller)
gosterilmigtir (istpanel) . . . . . . . . .. ... L.

Co-As ve Co-Fe/Co icin ortalama kare relatif yerdegistirmeleri sicakli-
gin fonksiyonu olarak ¢izilmigtir. Einstein model fitleri siirekli ¢izgiler
olarak gosterilmektedir. . . . . . . ... oL L Lo

SrFe,_Ni As, sisteminde x=0.00, 0.16, 0.23 numunelerinin E//c ge-
ometrisinde Fe K- (iist panel) ve E//ab geometrisinde As K- (alt panel)
sogurma kenarlar i¢in dlciilen, X-151n1 sogurma Sl¢timlerinden cikari-
lan, k2-agirhikli EXAFS sinyalleri. Sogurma 6lgiimleri 20 K’de yapil-

SrFe,_NiyAs, sisteminde x=0.00, 0.16, 0.23 numunelerinin E//c ge-
ometrisinde Fe K- (iist panel) ve E//ab geometrisinde As K- (alt pa-
nel) sogurma kenarlarinin k%-agirlikli EXAFS sinyalinden elde edilmis
Fourier doniisiimleri biiyiikliikleri. Kesikli cizgiler kilavuz cizgileridir.
FT’ler As K- ve Fe K-kenar1 salinimlari i¢in k-arali1 3.8—15 A~ olacak
sekilde bir Gausyen pencere ile gerceklestirilmistir. Model fitler siirekli
cizgiler olarak gosterilmistir. I¢ grafikte temsili filtrelenmis EXAFS sa-
linimlar1 (semboller) k-uzay1 model fitleri ile gosterilmektedir (siirekli
cizgiler). . . . . ..
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Sekil 56.

Sekil 57.

Sekil 58.

Sekil 59.

Sekil 60.

Sekil 61.

Sekil 62.

E//c geometrisinde Fe K- ve E//ab geometrisinde As K-kenar1 EXAFS
ol¢iimlerinden elde edilen lokal bag uzunlugu, Fe-As (iist panel) ve ilis-
kin ortalama kare relatif yer degistirmesi (62) (alt panel) Ni konsant-
rasyonunun bir fonksiyonu olarak gosterilmektedir. Her deger her iki
farkli kenarin c¢esitli taramalarinin ortalamasindan elde edilmistir. Hata
cubuklar1 Fe-As bag uzunluklarinin ve DWF’lerinin ayr1 ayr hata ¢u-
buklarindan tahmin edilmistir. Bunun icin EXCURVE 9.275 kodunda
optimal RFit sonuclarindan %15 devinim, her iki Fe-K ve As K-kenar1
EXAFS taramalar i¢in analiz edilerek tahmin edilmistir. . . . . . . . .

SrFe 74Nig 16Asy ve BaFe| ggNig 12As; siiperiletken numunelerinin E//ab
geometrisinde As K-kenarinin k?-agirlikli EXAFS sinyalinden elde edil-
mis Fourier doniistimleri biiyiikliikleri ve hesaplanmis modelleri goste-
r11m1§t1r Uyumluluk i¢in FT ler her iki numune i¢in k-araligi 3.8-13.2
A~ olan bir Gausyen pencere kullanilarak gerceklestirilmistir. Model
fitler siirekli cizgiler olarak gosterilmistir. i¢ grafikte temsili filtrelenmis
EXAFS salinimlar (semboller) k-uzay1r model fitleri ile gosterilmekte-
dir (stirekli cizgiler). Filtrelenmis EXAFS osilasyonlari i¢ grafiktedir. .

SrFe,_ Ni,As, sisteminde x=0.00, 0.16, 0.23 numunelerinin Ni katki
oranina gore normalize XANES spektrumlar1 E//ab ve E//c geometri-
sinde As K-kenar1 i¢in (sol panel), Fe K-kenar1 (orta panel) ve Ni K-

SrFe;_Ni,Asy sisteminde x=0.00, 0.16, 0.23 numunelerinin Ni katki
oranina gore normalize XANES spektrumlar1 E//ab ve E//c geometri-
sinde As K-kenari icin ana pik siddetlerinin polarizasyon baghhig:. . . .

SrFe,_,Ni, As, sisteminde x=0.00, 0.16, 0.23 numunelerinin Ni katki
oranina gore normalize XANES spektrumlar1 E//ab ve E//c geometri-
sinde Fe K-kenar1 ve Ni K-kenar1 (x=0.00 Ni icermedigi i¢in Ol¢iilme-
MISHL. . . . . o o e e e e e

FeSe;_,Te, sisteminde cesitli Te konsantrasyonlar1 icin k*-agirlikli EXAFS

salinimlarinin Fourier doniistimii (FT) biiytikliikleri Se K- (iist panel),
Te L;- (orta panel) and Fe K-kenar1 (alt panel). FT ler, EXAFS salinim-
lar1 i¢in Gausyen pencere k-aralig1 Se K-kenar1 3-17 A1, Te L;-kenar
3-14 A~! ve Fe K-kenar1 3-16 A~! olacak sekilde gerceklestirilmistir.
FT’lerinin model fitleri siirekli ¢izgiler olarak gosterilmigtir. . . . . . .

Farkli Te katki oranlarina gore EXAFS’tan belirlenen Fe-Se ve FeTe
mesafeleri ve ortalama Fe-Ch bag uzunluklar (kesikli cizgi), ti¢lii ala-
stmlar i¢in bilinen Z grafigi modeli ile uyumlu bir sonu¢ gostermektedir
(ust panel). Kesikli ¢izgi, ortalama Fe-Ch mesafesidir ve kirinim so-
nug¢lar ile uyumludur. Fe-Fe bag uzunluklar1 (b) kirinim sonuglarindan
elde edilen bag uzunluklar1 (kesikli ¢izgi) ile birlikte Te konsantrasyo-
nunun fonksiyonu olarak gosterilmistir (alt panel). Farkli parametreler
arasindaki korelasyon haritalar1 ve farkli EXAFS taramalarinin analiz
edilmesi ile belirlenen hata ¢ubuklar1 maksimum belirsizligi temsil et-
mektedir. . . . ... L
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Sekil 63.

Sekil 64.

Sekil 65.

FeSe;_,Te, sisteminde Fe-Se, Fe-Te ve Fe-Fe bag uzunluklari i¢in or-
talama kare relatif yerdegistirmeleri (6%) Te konsantrasyonunun fonksi-
yonu olarak ¢izilmistir. Tutarli bir kargilastirma i¢in sadece Fe K-kenar1
EXAFS o6l¢iimlerinden belirlenen 62’ler gosterilmistir. . . . . . . . . .

FeSe;_,Te, sisteminin Fe K- (sol panel), Se K- (orta panel) ve Te L-
kenarinda (sag panel) ol¢iilen normalize XANES spektrumlari. Fe K-
kenar1 XANES ozellikleri P, A, B, C ile belirtilmis ve benzer sekilde
Se K- ve Te Li-kenar1 icin XANES ozelikleri, sirasiyla L, M, N, ve
X, Y, Z ile belirtilmistir. I¢ grafikler yakinlastirilmis olarak ilk gegis
ozellikleri P, L ve X’in arctan fonksiyonu ile tanimlanan arkaplan ile
birlikte gostermektedir. Ayrica ¢esitli Te konsantrasyonu icin arkaplani
cikarilmig piklerde i¢ grafikte goriilmektedir. . . . . . . . .. ... ..

FeSe;_,Te, sisteminde P (sol panel), L (orta panel) ve X (sag panel) pik
siddetlerinin Te baglig1. Doldurulmamis durumlarin elektronik yapila-
rinda bariz degisim gostermektedir. Pik P, kiiciik bir diisiis gosterirken,
pik L, Te-konsantrasyonu ile 6nemli bir artis gostermektedir. Pik X, Te-
konsantrasyonu ile en biiyilik degisimi gosterir ve doldurulmamis Te 5p
elektronik durumlarinda belirgin bir diisiis gosterir. Dort farkli XANES
spektrumunun incelenmesi ile tahmin edilen hata ¢ubuklari, maksimum
belirsizligi temsileder. . . . . . . . . .. ... ... L.
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Tablo 1. Secilen bazi ligiincii nesil sinkrotronlarin, depolama halkas1 enerjisine
gore siralanan 6nemli 6zellikleri [87]. . . . . . . . . ... .. ... .. 21l

Tablo 2. SrFe; 74Nig 16As> ve BaFe; ggCoq.12As,> optimal katkili siiperiletkenle-
rin lokal bag uzunlugu (formiilizasyon ayni1 olacak sekilde diizenlenmis-
tir), Fe-As ve iligkili ortalama kare relatif yerdegistirmeleri (). Hata
cubuklar1 Sr122 sisteminde kullanilan prosediirle elde edilmigtir. . . . . [9J
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1. GENEL BILGILER

1.1. Siiperiletkenligin Kisa Bir Tarihcesi

Siiperiletkenlik, Yogun Madde Fizigi’nin en egzotik ve dikkate deger olgularindan biri-
dir. Bu olgu Heike Kamerling Onnes tarafindan 1911 yilinda kesfedilmistir. Onnes metallerin
elektriksel direngleri iizerine deneyleri sirasinda elementel civayi 4.2 K’lik bir kritik sicakli-
gin altina soguttugunda elektriksel direncin hemen hemen sifira gittigini goézlemledi [1], ve
daha sonra bu olgu siiperiletkenlik olarak adlandirildi.

Sonrasinda bir¢ok metallik elementler, alasimlar ve intermetalik malzemeler arasinda
Nb3Ge 23 K’lik maksimum T, siiperiletkenlik gecisi gosterdi [2]. Bu siiperiletkenler gele-
neksel (I. Tip) siiperiletkenler olarak adlandirilmigtir [3H5]].

Geleneksel siiperiletkenligin mekanizmas: i¢in ilk mikroskobik agiklama BCS teorisi
ile John Bardeen, Leon N. Cooper ve J. Robert Schrieffer tarafindan 1957 yilinda yapilmistir
[6]. Teori, karsit spin ve momentumdaki iki elektron arasinda zayif bir ¢ekim kuvvetine ne-
den olan zay1f bir elektron-fonon etkilesimi 6nermektedir. Sonug olarak, bunlar toplam spini
sifir olacak sekilde cooper ciftleri olusturur. Sicaklik diistiikce Cooper ¢ifti sayis1 artar tama-
men spin ciftlenmis olur (diamagnetik sistem). Fakat BCS teorisi T, 30K altindaki gecisler
icin gecerlidir [[7-9].

Yiiksek sicaklik siiperiletkenligin Bednorz ve Miiller tarafindan 1986 yilinda Lap_,-
Ba,CuO,4 numunesinde 35 K T, gecis sicakligi [[10] ile bulunmasi oda sicakligi iizerinde sii-
periletkenlik i¢in biiyiik bir motivasyon olusturmustur. Bunun sonucu olarak teknolojik limit-
lerden biri olan "s1vi azotun kaynama noktasi" T, ~93 K gecis sicakliginin YBa,Cu3O;_g
[11] malzemesinde bulunmasiyla gecildi. Bu yeni aile kupratlar (bakir tabanl siiperiletken-
ler) olarak adlandirilmistir. Karakteristik kristal yapilar1 CuO; siiperiletken tabakalar1 (Bakir
atomlar1 kare orgii olusturur) ile ayirict (yalitkan) tabakalarin istiflenmesi sonucu olusur.
Bu malzemelerdeki en yiiksek gecis sicakliklart 31 GPa’lik kuasi-hidrostatik basing altinda
HgBa,;CayCu30g_5[12] numunesinde ~ 164 K olarak bulunmusgtur. Bu numunenin siiperi-
letkenlik mekanizmasini agiklamak i¢in BCS teorisinde ciddi diizenlemeler yapilmasi gerek-

tigi aciklanmustir (3} 7,19, [13]. .



Siipriz bir sekilde metalik siiperiletkenlik 2001 yilinda ikili MgB, bilesiginde T, ~39
K [14] ile bulunmustur. MgB; sistemininde kristal yapis1 bor ve magnezyum tabakalarinin
st iiste istiflendigi hegzagonal tabakali bir yapiya sahiptir. BCS teorisinin gecis sicakligi
limitlerinden yiiksek olmasina ragmen MgB, sistemindeki siiperiletkenlik temelde BCS te-
orisi ile aciklanabilmektedir [3} 9].

Biiyiik bir kesif Prof. Hideo Hosono’nun grubunun yeni transparan oksit iletkenleri
arastirmasi sirasinda yapildi. 2006 yilinda izoyapisal LaOFeP bilesiginde Tc ~5 K[15] ile
stiperiletkenlik bulundu. Bu kesif yeni bir siiperiletken ailenin habercisi olmustur. Kisa siire
sonra LaFeAsO bilesigi O’nin kismen F ile yerdegistirmesi ile Tc ~26 K gecis sicakligi ile
stiperiletken hale gelmistir [[16]. Yeni siiperiletken olan, Demir Tabanli Siiperiletken (FeTS)
ailesi kupratlarla benzer kristal yapiya sahiptir. Bu aileye mensup bilesikler elektronik olarak
aktif Fe-pniktojen/kalkojenit tabakalarinin (Fe atomlar1 kare 6rgii olusturur) ve ¢esitli ayirici
tabakalarla iistiiste istiflenmesi veya ayirici tabaka olmaksizin olusan bir kristal yapiya sa-
hiptir. Kisa siire icerisinde LnFeAsO (Ln: Lantanitler) ana bilesiginin yanisira AeFe;As)
(Ae: Toprak Alkali Metali), AFeAs (Alkali Metal), FeSe ve Ae,,12TM,,O,Fe;As; (Ae: Top-
rak Alkali Metali ve TM:Geg¢is Metali) gibi cesitli kristal yapilara sahip farkl siiperiletken
sistemlerin ana bilesikleri bulunmustur[7]. Demir tabanl: siiperiletkenler arasinda yakin za-
manda T, ~100 K [17] gecis sicakligi ile SrTiO altlik tizerine FeSe malzemesi bu ailede
daha yiiksek gecis sicakliklari icin umut verici olmustur.

Yakin zamanda yeni bir tabakali siiperiletken bizmut-oksisiilfit Bi4O4S3[18], Mizu-
guchi ve arkadaglan tarafindan 2012 yilinda bulundu. Bu ailenin kristal yapis1 elektronik
olarak aktif BiS, tabakalar ile yalitkan bloklayici tabakalarin kupratlar ve Demir tabanl
stiperiletkenlerde oldugu gibi istiflenerek olugmaktadir.

Cok yeni olarak, cok yiiksek siiperiletken gecis sicakliiyla geleneksel siiperiletkenlik
~203 K’de megabar mertebesindeki basing altinda, kati H,S’de 2015 yilinda Drozdov ve
arkadaglari tarafindan bulundu [19]. Bu gecis sicakligi siiperiletkenler arasinda bir rekor de-
gerdir ve oda sicakliginda siiperiletkenlik icin umut verici olmustur. Bu siiperiletkenlerle il-
gili detayl aragtirmalar devam etmektedir. Siiperiletken malzemelerin kronolojisi Sekil [Tfde

gosterilmigtir.
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Sekil 1. Siiperiletkenlerin kronolojisi. BCS siiperiletkenleri (yesil halkalar), kupratlar (mavi
elmaslar), ve demir tabanli siiperiletkenler (sar1 kareler) ile gosterilmistir [20].

1.1.1. Demir Tabanh Siiperiletkenler

1.1.1.1. Demir Tabanh Siiperiletken Aileleri

Kisa zaman igerisinde cesitli kristal yapilar1 olan bir¢cok yeni demir bazl siiperiletken
malzemeler bulundu ve bu siiperiletkenler yapisal 6zelliklerine gore birkag aileye siniflandi-
rilabilirler. Su ana kadar temelde bes ana aile belirlenmistir; LnFePnO, AeFe;As;, AFeAs,
FeSe ve Ae,2TM,,O,Fe;As;, burada A, Ae, Ln, and TM sirasiyla alkali, toprak alkali, lan-
tanit, ve gecis metallerini temsil eder.

Igili tiim kristal yapilar dort pniktojen (Pn) veya kalkojen (Ch) atomlari ile tetrahed-
ral olarak bag yapan Fe kare orgiilerinden olusur. Baglar orgii altindan ve iistiinden olmak
tizere capraz sekilde olur. Bu tabaka katkisiz metalik iletkenlik gosterir ve FeSe sisteminde
oldugu gibi basitge iistiiste istiflenir veya X, XO veya XF gibi, burada X alkali metal, toprak
alkali veya nadir toprak elementleri gibi metalik element olmak {izere, yalitkan bloklayici bir

ayirici tabaka FePn tabakalar1 arasinda olacak sekilde iistiiste istiflenir [[7, 21} 22]].



1.1.1.1.1. 1111-Tipi Demir Tabanh Siiperiletkenler

1111 tipi demir tabanh siiperiletkenler (Fe-TS) LnFePnO, (Ln: Lantanitler, Pn: Pnik-
tojen) ve AeFePnF (Ae: Toprak alkali metal, Pn: Pniktojen) genel formiilii ile temsil edilir.
1111 sistemi ZrCuSiAs tipinde tetragonal P4/nmm uzay grubuna sahip bir sekilde kristalle-
sir. Yap1 ¢ ekseni boyunca iistiiste istiflenmis pozitif yiiklii yalitkan bloklayici1 LnO tabakalari

ve negatif yiiklii siiperiletken FeAs tabakalarindan olusur (7, 22} 23]].

Sekil 2. 1111-tipi Demir tabanl Siiperiletken (Fe-TS) ana
bilesiginin kristal yapisi [23].

LaFePO,;_,F, bilesiginde T, ~5 K][135] ile bu ailede siiperiletkenlik kesfedildi. Kisa
stire sonra LaFeAsO bilesiginde F yerdegistirmesi ile T, ~26 K’lik [16] stiperiletkenlik goz-
lendi. Kisa siire icinde La yerine nadir toprak metalleri (Nd, Sm, Ce) [24-26] yerdegistirmesi
ile T, ~51K gecis sicaklifina ulasildi. F igermeyen, oksijen eksikligi olan NdFeAsO, _y, [27]
T, ~54K’de siiperiletkenlik gostermistir. F icermeyen Gd;_,Th,FeAsO [28] bilesigi ise T,
56 K ile bu sistemdeki en yiiksek gecis sicakligini gdstermistir.

Ote yandan basin¢ uygulanmast ile La[O;_F,]JFeAs T, 43 K’lik bir ge¢is gostermistir
[29]. Yiiksek basing sentezleme metodu ile 52 K’lik gecis sicakligi Pr[O_,F,]FeAs bilesi-
ginde gozlenmigtir [30] ve F icermeyen, O eksikligi olan ReFeAsO; _y, (Re=La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Gd, Tb ve Dy) bilesiklerinde en yiiksek gecis sicakligi T, 54.3 K’de [31] gozlenmistir.

LnFePnO formuliine ait bilesiklerin yanisira FeAs iceren ZrCuSiAs-tipi ana bilesikler
AeFePnF formiiliiyle gosterilmektedir. Bu bilesik AeF bloklayici tabaka icermektedir. Fe
yerine Co katkisi ile T, ~22K’ lik bir gecis, CaFe 9Cog.1 AsF bilesigi icin bulunmustur [32]]
ve CaFeAsH bilesigi (Ca;_,La,)FeAsH bilesiginde Ca yerine La yerdegistirmesi ile T, ~47
K’lik bir gecis gostermistir [33]].



1.1.1.1.2. 122-Tipi Demir Tabanh Siiperiletkenler

122 Tipi demir tabanli siiperiletkenler AeFe,Pn; (Ae: Toprak Alkali veya Eu, Pn: Pnik-
tojenler) genel formiilii ile temsil edilirler. Sekil [3] kristal yapilarin1 gostermektedir ve bu
stiperiletken ThCr,Siy tipi yapiya uyan, tetragonal tabakali ve Iy ,,,, uzay grubuna mensup
bir yapiya sahiptir. Ayirici tabakalar1 Ae iyonlar: tarafindan olusur ve FeAs iletken tabakalari
ile sandvi¢ seklinde yerlesir [23].

Bu ailenin ilk tiyesi siiperiletken olmayan BaFe;As, bilesigidir. Bu bilesik olasi bir
oksijensiz demir tabanl siiperiletken olarak rapor edilmistir [34]. Bu malzemelerde siiperi-
letkenlik T, ~38 K ile Ba yerine K yerdegistirmesi, yani bosluk katkilanarak ortaya ¢ikmis-
tir. Bu siiperiletkenler temelde AeFe;As, (Ae=Ba,Sr,Ca) veya EuFe;As; ana bilesiklerinden
tiiremistir [35-39].

Sekil 3. 122-tipi Demir tabanli Siiperiletken (Fe-TS) ana
bilesiginin kristal yapis1 [23].

Bagka bir anabilesige bosluk katkisi, (Aj_,Sry)FesAsy (A=K,Cs) bilesiginde T, ~37
K’lik siiperiletkenlik gecis sicakligi elde edilmesini saglamistir [40]. Ayrica toprak alkali
metalleri haricinde 122 tipi Eu sistemide bogluk katkisiyla, Eug sKq sFesAs, bilesigi icin
T. ~35 K gecis sicakhig1 gostermistir [41]]. Ote yandan FeAs diizlemine elektron katkis
da BaFe| gCog 2As; bilesiginde siiperiletkenlik gozlenmesine neden olmustur [42]]. Elektron
katkisi, deneysel olarak ulasilabilirligi ve deneysel olarak 6zelliklerin belirlenmesinde yiik-

sek hassasiyet saglayan tiim fazlar1 kapsayacak biiyiik kristaller iiretilebilirligi ile bu alanda



bircok calismayi tetiklemistir.

122 sistemi i¢in, tabaka ici (FeAs ab-diizlemi) Fe yerine gecis metali katkis1 gerek
bosluk [43-47] ve gerekse elektron olmak iizere [48-56] SDW (spin yogunluk dalgasi) ge-
cislerini baskilar fakat sadece elektron katkilayicilar siiperiletkenlik ortaya c¢ikarir [S7]. Bu
katkilar arasinda en yiiksek gecis sicakligi 25 K ile Pt-katkil1 BaFe, As,’te gozlenmistir [S6].
Ayrica 122 sisteminde As yerine izovalent katki da siiperiletkenlik ortaya ¢ikarir [S58,159]].

Bu tip malzemelerde basing etkisi ¢ok spesifiktir. Basin¢ uygulanmasi ile siiperiletken-
lik katkisiz AeFe;As; (Ae=Ba,Sr,Ca) ana bilesik numunelerde ortaya ¢ikmaktadir [60-62]
En yiiksek gecis sicakligi T, ~35 K ile SrFe,As, bilesiginde gozlenmistir. [62] .

Kisa siire sonra K, Rb, Cs, ve Tl elementlerinin FeSe tabakalar1 arasina yerlegtirilmesi
ile, AeFe,Se, sisteminde basing etkisi olmadan 32 K’e kadar siiperiletkenlik kesfedildi [63-
66]). Basing etkisi ile once kaybolan ve tekrar ortaya ¢ikan siiperiletkenlik Tl gRbg 4Fe; ¢7Ses,
Ko.gFeq.7Se, ve Kq gFe 78Se; bilesikleri i¢in gozlenmistir. Maksimum gecis sicakligi T, ~
48.7 K olarak Kq gFe; 78Se, bilesiginde [67] bulunmustur. Baslangicta bu malzemeler 11
tipi olarak siniflandrysa da 122-tipi tetragonal Iy, uzay grubuna mensup bir kristal ya-
piya sahiplerdir. Bu malzemeler biiyiik Fe bosluklari igerir, Fe iyon yerlerinin ~1/4’i, ve ana
bilesigin kompozisyonu AsFesSes (A=K, Rb, Cs ve Tl) olarak tanimlanabilir. Fe eksikligi
olan "245-tipi" faz1 Sekil @ te gosterilmektedir. [23].

Sekil 4. Fe eksikligi olan "245-tipi" fazinin yapis1 [23].



1.1.1.1.3. 111-Tipi Demir Tabanh Siiperiletkenler

122 tip Fe-TS’lerde Ae iyonlar1 (normalde +2 degerlige sahip) her iki FePn molekii-
liinde bulunurken 111-tipi her iki FePn molekiilii i¢in iki A iyonu (A: Li*™, Na™) icerir. Boy-
lece genel formiilii AFeAs olarak verilmektedir. Bu yapinin kristal yapisi tetragonal Py

uzay grubuna sahip "CeFeSi" tipi olarak bilinmektedir (Sekil [5).

Sekil 5. 111-tipi Demir tabanh Siiperiletken (Fe-TS) ana bi-
lesiginin kristal yapis1 [23].

Bu ailede siiperiletkenlik ana bilesik LiFeAs i¢in T, 18 K olarak gozlenmistir [68]].
Daha sonra sitokiyometrik NaFeAs bilesigi de T, 18 K’lik bir gegis gostermistir [69].
Ana bilesige Co katkilamasi da NaFe;_,Co,As bilesiginde siiperiletkenlik gdzlenmesini
saglamigtir ve boylece ana bilesige gore siiperiletkenlik ozellikleri iyilesmistir [[70]. Ay-
rica basinca dayal: siiperiletkenlik bu ailedeki en yiiksek gecis sicakligin1 Na eksikligi olan

Na;_,FeAs bilesigi i¢in T, ~31 K olarak gostermistir [[71]].
1.1.1.14. 11 Tipi Demir Tabanh Siiperiletkenler

11 Tipi siiperiletkenler FeCh (Ch:kalkojen) tabakasindan olusur ve kristal yapist Py ;.
uzay grubuna mensup, tetragonal "o-PbO" tipi bir yapiya sahiptir (Sekil6)).



Sekil 6. 11-tipi Demir tabanl Siiperiletken (Fe-TS) ana bilesi-
ginin kristal yapis1 [23].

Ana bilesik FeSe T, ~ 8 K olarak stiperiletkenlik gostermistir [[72]]. FeSe gecis sicakligi
T,, Se yerine Te yerdegistirme ile FeSe_,Te, icin ~15 K’e [73, [74] ve dis basing etkisi
ile ~37 K’e yiikselmistir [75) [76]. Yakin zamanda SrTiO3 altlik iizerine tek tabaka FeSe
biiytitiilmesi ile elde edilen T, ~100 K, degeri oda sicakliginda siiperiletkenler i¢in umut

verici bir gelisme olmustur [[17].

1.1.1.1.5. Homolog Tipi Demir Tabanh Siiperiletkenler

Komgu FePn/Ch tabakalar1 arast mesafe sirasiyla 1111, 122, 111 ve 11-tipi olmak
lizere kisalmaktadir. Homolog tipi siiperiletkenler Ae,,TM, O FesAs, genel formiiliyle
gosterilirler ve homolog tipi demir pniktit oksit tabakalar1 kuasi perovksit yapida MOjs pira-
mitleri ve alkali toprak elementlerinden olusan kalin bir bloklayici tabaka igerir. Sekil[77de bu
tipte siiperiletkenlerin bir iiyesi olan (Fe, As;)(Sr4ScyOg) icin kristal yap1 goriilmektedir. Bu
ana bilesik siiperiletkenlik gdstermektedir [77]] ayrica benzer yapidaki (Fep Asy )(Cag(Al Ti)40y)
bilesigi 36 K’lik gecis sicakligiyla siiperiletkenlik gostermistir [[78]].

Yukarida sayilan bes gruba ek olarak bazi kompleks yapili FeAs bazli siiperiletkenler
mevcuttur. Bunlardan bazilar1 (Fe;As;)[Ca,11(Sc,Ti),0y] (n=3,4,5 ve y~3n-1) bilesikleri
icin maksimum T, 42 K’lik gecis sicakligr gosteren [79] Ae,11TM,O,Fe;As; sistemi ve
Cajo(Pt3Asg)(FeaAsy)s, Cayg(PtsAsg)(FeyAsy)s bilesikleri igin sirastyla T, ~ 13 ve 37 K
gecis sicakligr gosteren [80] Ca-Fe-Pt-As sistemidir.



Sekil 7. Homolog-tipi Demir tabanli Siiperiletken (Fe-TS)
ana bilesiginin kristal yapisi [23].

1.1.1.2. Demir Tabanh Siiperiletkenlerde Kristal Yap: ve Siiperiletkenlik Ara-
sindaki Tliski

Cesitli Fe-TS’lerin siiperiletkenlik gecis sicakliklarinin (T, ), malzemelerin kristal yap1
ozellikleri ile yapilan karsilagtirmalar1 sonucunda siiperiletken gegcis sicakliklarinin Fe ta-
bakasindan anyon yiiksekligi hp,y,, ve Pn,Ch-Fe-Pn,Ch bag§ agis1 () ile iligkili oldugu
gosterilmigtir 82]]. Anyon yiiksekliginin siiperiletkenlige etkisi ile ilgili Kuroki ve ar-
kadaslarinin teorik ¢alismalar siiperiletkenlik yapisal 6zellikler arasindaki iligkilerin ortaya
cikarilmasinda yol gosterici olmugtur [83]).

Sekil [8]a’da tipik Fe-TS’lerde T, ge¢is sicakliklarinin anyon yiiksekligi ile iligkisi gos-
terilmektedir. Fe-Fe diizleminden anyon yiiksekligi Sekil [§]b’de sematik olarak gosterilmis-
tir. Gegis sicakliginin anyon yiiksekligi baghligr ~1.38 Ada pik yapan simetrik bir egri or-
taya koymaktadir. Farkli bir anyona sahip olan FeSe ise bu egri icerisine 2 GPa’dan yiiksek

basing¢larda girmektedir.
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Sekil 8. Demir Tabanl Siiperiletkenler’de anyon yiiksekliginin,
T, siiperiletkenlik gecis sicakligi baglilig [84].

Anyon yliksekligi hapy0,, anyon tipine baghdir ve FeP, FeAs, FeSe, FeTe sirastyla artar.
Bu durumun etkisi FeP tabanli siiperiletkenlerde T,’lerin FeAs tabanli siiperiletkenlerden
daha diisiik olmasi olarak ortaya ¢ikar [23} [84]].

T ile Fe—(Pn,Ch)-Fe bag acis1 o arasindaki iliski Sekil [0/ da verilmistir. Sol iist kosede

Fe—(Pn,Ch)-Fe bag a¢is1 a’nin sematik gosterimi goriilmektedir.

60 ——————— :
|_n=Nadir Toprak Elementleri
A=Ca,Sr,Ba,Eu
50 F Dy Pr L=Li,Na,K,Rb,Cs -
PO X=Mg,Al,Sc,Ti,V,Cr
e,As
“ C;(&g Tzi) 2 LnFeAsO
40 s AFesAs,
- (BakK)| . -
Sr,V. e
< P K)"‘(S"C\s ]
~ AX:OgFeas, ACaNai@l\ Rrg,s
P 30 i 4 2Ce Aff F}fb\‘ Cay(Sc, Ti)s i
£ 07 Fe,Se, o sién el
o | Sry(Sc,Ti)s
= LFeAs 2
20 Li T
Sr,Scy
BaNi P,
LaRu,P, / ANizAsy
10|  Fe(SeTe) o L LaNiAsO
_ g LagNi P40,
LiFeP | smm Y ) v
(o)
0 P T | B PR SIGO Byla Lal\yPO
90 100 110 120 130

o (derece)

Sekil 9. Demir tabanl: siiperiletkenlerde T, ile Fe—(Pn,Ch)-Fe bag acis1 a ara-
sindaki iligki goriilmektedir [82].
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Cesitli Fe-TS’lerde yapilan karsilastirmalar sonucunda gecis sicakliginin maksimum
degerine Fe(Pn,Ch)-tetrahedronlarinin diizgiin bir sekil olusturmasi ile ulagilir. Bu duruma

109.47°’1ik bag acist ile ulasilir [23] [82]].

1.1.1.3. Demir Tabanh Siiperiletkenlerin Faz Diyagramlari ve Fermi Yiizeyleri

Fe-TS’lerin faz diyagramlari ve enerji skalalari Sekil[I0fda gosterilmistir. Sifir katki ci-
varinda magnetik diizenlenme bolgesi bulunur ve siiperiletkenlik bosluk veya elektron katkisi
ile ortaya ¢ikar. Magnetik diizenlenim bir¢ok katkisiz Fe-TS’de bir yonde anti-ferromagnetik
ve diger bir yonde ferromagnetik olur (serit seklinde). Fe-TS’ler coklu Fermi yiizeylerine sa-
hiptir bu durum belirli bir simetri i¢cin kompleks katki trendlerine ve daha fazla geleneksel
olmayan bosluk yapilarina 6nciiliikk eder. Fe-TS’ler diren¢ davranislarinda zayif metalik dav-

ranig gosterir.

Pniktitler / Kalkojenitler

Yapisal

Nematik

Duzen Birarada olma

(T2}
B
Y

/D

Bosluklar Elektronlar

Sekil 10. Pniktitlerin bosluk- veya elektron-katkisina gore sematik faz di-
yagrami. Gorece kii¢iik katki oranlarinda siiperiletkenlik ve an-
tiferromagnetizma birarada bulunmaktadir. Burada, tiim detay-
lar/fazlar gosterilmemistir. Demir tabanli sistemlerde siiperilet-
kenlik sadece katki ile degil basin¢ uygulanmasi ve/veya izova-
lent bir pniktit elementin, pniktit element ile degismesi ile de or-
taya cikar. T >Ty kosulunda pniktidlerdeki nematik fazlar tartisi-
lagelmektedir. Biiyiik katki oranlarindaki siiperiletkenler bosluk
katkist i¢in KFe,As; ve elektron katkisi icin AFe, As; (A=K, Rb,
Cs)’dir. Tiim ara katki oranlarinda pniktitlerde siiperiletkenligin
varli81 heniiz netlesmemigtir [85].
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Demir tabanl pniktit siiperiletkenlerinde tipik Fermi yiizeyleri; Brillouin bolgesinin
ortasinda bosluk Fermi paketleri ve smirlarda elektron Fermi paketleri icerir ($ekil [IT] sol
panel). Farkli olarak cesitli demir kalkojenitlerde sadece elektron paketleri bulunur(Sekil
sag panel). Ornegin SrTiO; altlik iizerine biiyiitiilmiis tek tabakali FeSe ve K Fe; ,Ses. Bu
son sistem, Brillouin bolgesinde I" noktasi yakininda ek bir elektron paketi icermektedir.
Bagka bir 6rnek ise ekstrem bir sekilde bosluk katkili Fe-TS’lerdir. Ornegin KFe,As,, bolge
siir1 elektron benzeri Fermi yiizeyleri yoktur, Lifshitz ge¢isi sonrasi kiiciik bosluk Fermi
paketlerine donmiistiir. Sekil [T1in bir demir birim hiicresinin saf iki boyutlu Brillouin bol-
gesindeki Fermi yiizeylerini gostermektedir. Gergekte, bu yiizeyler kuasi iki boyutludur ve

iclincii dalga vektorii uzay1 boyunca malzemeye bagh farkli bir dereceye egrilir (yayilir)[86].

Demir Pniktitler Demir Kalkojenitler

= e e

D e @) @

. N . . .

k /t k /T

Sekil 11. Demir pniktitlerin ve ¢esitli demir kalkojenitlerin sematik Fermi
yiizeyleri elektron paketleri mavi, bosluk paketleri gri olarak
gosterilmigtir [86].

1.2 X-1sinlar1 ve X-1silarmim Ozellikleri
1.2.1. Giris

X-1sinlart elektromanyetik spektrumda ultraviyole 1sinlar1 ve gama isinlari arasinda
uzanan elektromanyetik radyasyonlardir (Sekil . X-1simlari, 0.01 A’dan 100 A’a uzanan,
bir ucunda sert X-1sinlar1 diger ucunda ise yumusak X-1sinlart bulunan, nispeten kisa dalga-

boylar ile karakterize edilir.
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Sekil 12. Elektromanyetik spektrum. Bolgeler arasindaki sinirlar keyfidir.
Diinya genelinde, X-1s1nlar iireten sinkrotronlar, 0.01 eV’luk kizil
otesi bolgeden, cok sert X-1sinlar1 bolgesi olan 5x 10° eV’a kadar
foton enerjilerini kapsar (Mavi Bolge) [87]].

Modern fizik bilimleri tarihinde, X-1s1nlart analitik, fiziksel, kimyasal, biyolojik ve ya-
pisal madde karakterizasyonunda gii¢lii araclar olarak kullanilmigtir. Bugiin, X-1s1nlar1 gor-
sel olarak opak nesnelerin i¢ goriintiisiinii, ornegin tibbi radyografi, bilgisayarl tomografi ve
giivenlik tarayicilarinda kullanilmaktadir. X-1s1nlar1 ayrica, kristal yapisi, faz gecisi, kristal
kalitesi, yonelim ve i¢ stres hakkinda cesitli bilgileri ortaya koyabilir. Madde hakkindaki yu-
karda sayilan bilgiler, X 1sinlar1 ile madde arasindaki etkilesimin bir sonucu olarak ortaya

cikar. [88,189]
1.2.2. X-1sinlari: Dalgalar ve Fotonlar

Bos uzayda bir X-1s1n1 enlemesine capraz bir elektromanyetik dalgadir: dalganin elekt-
rik ve manyetik alan vektorleri birbirine ve ayrica yayilim yOniine diktir. Elektrik ve manye-
tik alan vektorleri ayni fazda salinir ve biiyiikliikleri birbirleriyle orantilidir. Elektrik alaninin
yonil, dalganin elektrik alan vektorii yoniinde bir birim vektor olan "elektrik polarizasyon
vektorii" ile tanimlanir. Dalga yayiliminin yonii, k dalga vektorii tarafindan verilir; burada

k= |k|=2m/A dur.
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Sekil 13. Uzay boslugunda bir diizlem Elektromanyetik dalga-
sinda elektrik ve manyetik alanlar. Yayilma yonii k bo-
yuncadir [90]].

Kuantum perspektifinden bakildiginda klasik fizikteki elektromanyetik dalgalar, enerji
tasityan, dogrusal momentum ve acisal momentumu olan foton yiginlarindan olusur. Boyle
bir dalga Sekil [I3]de gosterilmektedir.

Her bir elektromanyetik radyasyon kuantumunun veya fotonunun enerji miktar1 £ ’dir.

E =hv =hc/A (1)

Burada & = 6.626 x 10~3* Js Planck sabiti, v, radyasyonun Hz cinsinden frekansi-
dir , ¢ = 2.9979 x 108 ms~! 15181n vakumdaki hiz1 ve A metre cinsinden 15181n vakumdaki
dalga boyudur. Belirli bir foton enerjisi i¢in X-1s1in1 fotonlarinin dalga boyunu belirlemek
icin denklemi yeniden ifade etmenin uygun bir yolu ;

~12.3984

AAl = E[keV]

2)

Dolayisiyla, 1 A X151 fotonu 12398.4 eV enerjiye sahiptir. Bir eV (elektron-volt)
enerji, bir elektron tarafindan 1 voltluk potansiyel fark arasinda hareket ederken kazanilan
enerjidir. [87,190, 91]]

1.2.3.  X-smlan Uretimi ve Karakterizasyonu

X-1sinlari, Sekil [[4te gosterildigi gibi bir vakum haznesindeki iki metal elektrottan

olusan bir X-1g1m tiipiinde iiretilmektedir. Elektronlar, bir tungsten filaman katotunun 1sitil-
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mastyla iiretilir. Katot yiiksek bir negatif potansiyeldedir ve elektronlar toprak potansiyelinde
olan anota dogru hizlandirilir. Cok hizli olan elektronlar, su sogutmali anot ile carpigsirlar.
Metal anoda ¢arpmanin etkisiyle elektronlarin enerji kayb1 X-1sinlar1 olarak kendini gosterir.
Aslinda elektron demetinin yalnizca kii¢iik bir yiizdesi (% 1’den az) X-1sinlarina doniistiirii-

liir; cogunluk suyla sogutulmug metal anoda 1s1 olarak aktarilir [91].

su-sogutmal anot

l; m‘f / Be pencere
Y

x-1sinlari x-|§|n'lar|

vakum —J,

katot yapisi
// yap

su girisi T l su cikigi

I~ seramik yalitkan

Sekil 14. Bir modern X-151n1 tiipiiniin temel bilesenlerini gosteren
sema. Pencere olarak X-1sinlarina ¢ok gecirgen oldugu icin
berilyum kullanilir [91].

Hedeften gelen 1gimnlar analiz edildiginde, bunlarin farkli dalga boylarimin bir karigi-
mindan olustugu ve dalga boyuna gore siddetin degisiminin tiip voltajina bagli oldugu bu-
lunmustur. Sekil |15|elde edilen cesitli siddet egrilerini gosterir.

Bir elektron, tiim enerjisini tek bir hedef atom ile tek bir carpismada kaybederse, mak-
simum enerjili veya en kisa dalga boylu bir X-1s1n1 fotonu iiretilir. Bu dalga boyu kisa dalga
boyu limiti (Agy) olarak bilinir. 25 keV elektronlarla 1sinlanmig bir molibden hedefi i¢in
Sekil [15]te gosterilmistir. Denklem [2/den Agy . s0yle verilir;

12398.4
Vv

AswL[A] = 3)
Bu denklem, uygulanan voltaj V’nin bir fonksiyonu olarak kisa dalga boyu limitini
(Angstrom cinsinden) verir.
Bir metal anoda carpan elektronlardan iiretilen X-1sinlarinin spektrumu iki ayr1 kisma

ayrilir. Elektronlarin yavaslamasi ve metal i¢inde aniden durmasi nedeniyle siirekli bir ki-
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sim. Bu bremsstrahlung radyasyonu (Almanca bremsen frenleme demektir.) olarak bilinir ve
tiipe uygulanan yiiksek voltaja karsilik gelen maksimum bir enerjiye sahiptir. Bu tiir radyas-
yon 1ginlarina, polikromatik, stirekli veya beyaz radyasyon denir; ve beyaz 1sik gibi, bir¢ok
dalga boyundaki 1sinlardan olusur. Bu genis spektrumda iistiiste bindirilen keskin bir ¢izgi
spektrumudur. Bir atomla ¢arpismada, gelen elektron bir atomik elektronun i¢ kabuklardan
birinden ¢ikarilmasina da neden olabilir, bu da bosluk olusturur. Baska bir elektronun bir dis
kabuktan boslugu doldurmasi ile gerceklesen gevseme (rolaksasyon), iki kabuk arasindaki
enerjinin farkina esit bir karakteristik enerjiye sahip bir X-1s1n1 tiretebilir. Bu, floresans rad-
yasyonudur. Bu cizgilerin ¢ok dar ve dalga boylar1 kullanilan hedef metalin karakteristigi
olmasindan dolay1 bu cizgilere, karakteristik ¢izgiler denir. Bu ¢izgiler, K, L, M, vb., ola-
rak adlandirilan birka¢ gruba ayrilir. Artan dalga boyuna gore siralandiginda, tim ¢izgiler
birlikte hedef olarak kullanilan metalin karakteristik spektrumunu olusturmaktadir.

Bir molibden hedefi i¢in, K cizgileri yaklasik 0.7 A dalga boyuna, L cizgileri yakla-
stk 5 Ave M cizgileri daha uzun dalga boylarma sahiptir. Genellikle K ¢izgileri, X-151n1

kirmmiminda kullanighdir, daha uzun dalga boyundaki ¢izgiler ise kolay absorbe edilir.

6

=

karakteristi
radyasyon

surekli
\\ / el radyasyon
KB /;0\

~

(98]

I~

X-Isini Siddeti (Relatif Birim)

i
0 1.0 2.0 3.0
Dalga Boyu (Angstrém)

//\
el TS

Sekil 15. Uygulanan voltaja gére Molibdenin X-1s1n1 spektrumu (se-
matik) [93]].

Tek renkli bir 151n gerektiren deneyler i¢in, siklikla, Bremsstrahlung spektrumundan
birkag¢ kat daha yogun olan K, cizgisi kullanilir. Fakat 27 ’lik kat1 aciya yayilan fotonlarin

yalnizca ¢ok kiiciik bir kismindan, birka¢ milli-radyankare’lik agisal iraksamasi gerektiren
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bir 1s1in varliinda faydalanilabilir. Ek olarak, ¢izgi kaynag: siirekli olarak ayarlanabilir
degildir, bu nedenle deney i¢in en uygun dalga boyu sec¢ilemez veya taranamaz. Sinkrotron
kaynaklarindan iiretilen X-1sinlarinin bu dezavantajlar1 yoktur ve standart laboratuar kaynak-

larminkinden ¢ok daha yiiksek bir parlakliga sahiptirler [91-93].

1.2.3.1. Sinkrotron Radyasyonu ve Sinkrotron Radyasyon Kaynaklar:

Isik hiz1 ¢ ’ye yakin bir hizda hareket eden ve manyetik alanlarin (hareket yoniine
dikey) etkisi altinda, hareket yoniinii degistirmek zorunda birakilan elektronlar, sinkrotron
radyasyonu olarak bilinen kendine 6zgii 6zellikleri olan 151k yayar. Sinkrotron radyasyonu
adin1 belli bir tiir parcacik hizlandiricidan alir.

Bir sinkrotron tesisinde, bir kaynaktaki elektronlar (6rnegin bir elektron tabancasinda
1sitilmig filament), enerjileri birka¢ milyon elektron volta (MeV) ulagincaya kadar dogru-
sal bir hizlandiricida (linac) hizlandirilir ve daha sonra bir yiikseltici halka vasitasiyla giga
elektron volt (GeV) mertebesine enerjileri arttiril 1r. Sinkrotron 1ginlari, elektronlar: kapali
bir yoriingede tutmak icin gereken biikme miknatislari ile veya depolama halkasinin diiz
kisimlarinda bulunan zigzaglayici ve dalgalandirict gibi katma aygitlarinin oldugu, sinkrot-
ron 1s1nin1n iiretildigi depolama halkasina aktarilirlar. Bu aygitlarda alternatif magnetik alan
elektronlar diiz bir ¢izgi iizerinde ilerlemek yerine, salinimsal bir yoriingeyi takip etmeye
zorlar.

Isin hatti, katma aygitlarindan (zigzaglayici veya dalgalandirici) ve bilkkme miknatis-
larindan yayilan radyasyonu, emisyon ekseni iizerinde asag1 akis yoniinde konumlandirilan
ve cesitli deney teknikleri icin kullanilabilen bir dizi son istasyona iletir. Sinkrotron 1s181nin
elektronlar tarafindan yayilmasiyla kaybedilen enerji bir radyo frekansi (RF) kaynagi ile ta-
mamlanir. Modern bir sinkrotron kaynaginin 6nemli bilesenlerinin sematik goriiniimii Sekil

[I6[da goriilebilir.
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Sekil 16. Modern bir sinkrotron kaynaginin 6nemli bilesenlerinin sematik gorii-
niimii [87].

Deneyler icin en 6nemli boliimlerden biri, sonunda gerceklestirilecek deneylere gore
karakterize edilen 151n hatlari’dir (SekilI7). Yukarida tarif edildigi gibi 151n demeti depolama
halkasina ve biilkme miknatislarina tegetsel olarak katma aygitlarinin eksenleri boyunca iler-
ler. "On ug" olarak adlandirilan 1s1n hattinin ilk boliimii, 151n hattt vakumunun depo halkasi
vakumundan izole edilmesi, foton demetinin optimizasyonu gibi ¢esitli islevlere ve giivenlik
ozelliklerine sahiptir; bdylece 151n normal sekilde odaklanir ve/veya deney bolmesine gir-
meden dnce optik bolmede monokromatik hale getirilir. Yiiksek enerjili X-1sinlar ireten bu
1sin hatlarindaki, bolmeler,kursun kaplamali, kalin beton duvarlar kullanilarak zirhlanmis-
tir. Bu zirhlar kullanicilart depolama halkasinda iiretilen X-1sinlarindan, gama 1sinlarindan
ve yiiksek enerjili ndtronlardan korumak icin yapilmaktadir. Boylece bolmelerdeki deneyler,

radyasyon alan1 disarisindan 1s1n hattinin amacina uygun olarak uzaktan yonetilebimektedir.
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Sekil 17. X-1s1n1 sinkrotron 151n hattinda bulunan tipik bilesenler [87].

1.2.3.1.1. Sinkrotron Tesislerinin Evrimi

1947°de kesfedilmesinin ardindan, 1960’11 yillarda ve 70’lerin basinda 15181 Onciil
kullanima,birinci kusak sinkrotron radyasyon tesisleri olarak adlandirildi. Bu makineler sink-
rotron radyasyon ¢alismalari icin diisiintilmemisti, ancak yiiksek enerji fizik deneyleri icin
kullanildi. 70’lerin ortalarinda tamamen sinkrotron 1s181na has tesisler insa edildi. Sinkrotron
15181n1n cogunlukla biikme miknatislar tarafindan iiretildigi bu tesislere, ikinci nesil kaynak-
lar ad1 verilir; Ayrica bu donemde, zigzaglayici olarak bilinen yiiksek manyetik alan katki
aygitlarinin kullanimi da baglamisti. Daha sonra, diiz kesimlere yerlestirilen zigzaglayici ve
dalgalandirici gibi manyetik yapilarin optimizasyonu, Avrupa Sinkrotron Radyasyonu Tesisi
(E.S.R.F.) Sekil [I§de gosterilen gibi ii¢iincii kusak kaynaklar olarak adlandirilan yeni sink-
rotron radyasyon kaynaklarinin gergeklestirilmesini miimkiin kildi. Diger sinkrotron kay-
naklari i¢in karsilagtirmalar Tablo[I[de gosterilmistir.

Geligmis tasarimlar ve liciincii nesil 151k kaynaklariin 1sin kontrolii sayesinde kay-
nak boyutu ve raksamasi biiyiik ol¢iide iyilesti. Giiniimiizde, goriintiileme veya mikroskopi
ile ilgili olan ¢ok sayida deney i¢in 1s1n cok kiiciik noktalara odaklanmalidir ve bu nedenle
amacina uygun bir sinkrotron 1ginimi1 6zelligi, birim kaynak alani ve birim kati ac1 bagina
spektral parlaklig1 veya aki haline gelir. Dalgalandiricilar yiiksek parlaklik 1isiniminin mii-

kemmel kaynaklaridir. Bu, sekilde gosterilmistir.



Sekil 18. Avrupa Sinkrotron Radyasyonu Tesisi (E.S.R.F.) Grenoble,
Fransa) .

SekilT9[da zamanin fonksiyonu olarak yeni sinkrotron radyasyon kaynaklari tarafindan
elde edilen parlaklik kazanci gosterilir; Bilyiikliikteki artig iiciincii nesil kaynaklar tarafindan
1s1n kalitesinde elde edilen muhtesem ilerleme hakkinda fikir verir.

Uciincii nesil sinkrotron 1s1mim kaynaklarindaki gelismelerin hala miimkiin olmasiyla
birlikte, Serbest Elektron Lazerlere (FELs) dayali gelistirilen dordiincii nesil kaynaklar cok

yiiksek pik yogunlugu ve parlakliga sahip, ¢ok kisa koherent 151k pulslar iiretebilmektedir.
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Sekil 19. Farkli nesil depolama halkalarinin ortalama parlakliginin
karsilagtirilmasi. X-1g1n1 tiiplerinin ve X-1s1m1 FEL lerinin
(Serbest Elektron Lazerleri) parlakligi da eklenmistir [93]].
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1.2.3.1.2. Sinkrotron Radyasyonunun Ozellikleri

Sinkrotron radyasyonunun temel 6zellikleri sunlardir:
1. Yiiksek siddet;
2. Kizilotesinden sert X-151n1 bolgesine kadar ¢cok genis ve siirekli spektral aralik ;
3. Dogal dar acisal kolimasyon;
4. Yiiksek derecede kutuplagma;
5. Pulslu zaman yapisi;
6. Elektron 1g11nin enine kesitine bagli olarak kaynagin yiiksek parlakligi (Sekil [I9) ve rad-
yasyonun yiiksek derecede kolimasyonu;
7. Ultra yiiksek vakum ortami ve yiiksek 1s1n demeti stabilitesi;

8. Tiim ozellikler kantitatif olarak degerlendirilebilir.

Bu o6zelliklerden herhangi biri sinkrotron radyasyonunu onemli bir deney araci yapa-
caktir. Hepsinin birlesimi onu ¢ok cesitli bilimsel ve teknolojik uygulamalar i¢in egsiz ve

olaganiistii bir kaynak yapar. [87, 192, 93]

1.3. X-1sinlarimin Maddeyle Etkilesimi

1.3.1. Giris

X-151m1 fotonu madde ile iki yoldan biriyle etkilesir: elastik veya inelastik olarak sa-
cilabilir; sogurulabilir, bu durumda elektronlar veya daha diisiik enerjili fotonlar yayilabilir.
Yukaridaki durumlarin hi¢biri meydana gelmezse, foton 6rnek icerisinden gegip gider.

Bir ortamdaki X-1sinlar1 i¢in birincil sac¢ilma parcacig elektron’dur. Klasik olarak,
elastik sacilma (Thomson sac¢ilimi), bir elektronun gelen elektromanyetik alan tarafindan si-
niizoidal olarak hizlandirilmasi ve 15181 tamamen ayni1 frekansta yeniden yaymasi durumunda
olusur; bu nedenle siire¢ esnektir. Bununla birlikte, bir elektronun elektromanyetik radyas-
yonla uyarilmasinin kuantum-mekaniksel tanimlamasinda, kinetik enerji elektrona aktarila-
rak diisiik bir enerjiye sahip sacilmig foton ile sonuglanabilir. Bu inelastik siire¢ Compton
etkisi olarak adlandirilir.

Sogurma olayi, gelen bir X-1s1n1 fotonu absorbe edildiginde ve bir elektron atomdan
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firlat1lldiginda (fotoelektrik sogurma) gerceklesir. Bu, daha diisiik seviyelerde bosluklar bira-
kir ve kisa siire sonra iist bir kabuktan gelen bir elektron tarafindan doldurulur. Gevsemeden
sonra fazla enerji, ya floresans siireci olarak adlandirilan bir X-151m1 foton emisyonu ya da
Auger emisyonu siireci olarak adlandirilan ikinci bir elektronun (Auger elektronu) firlatil-
masi ile uzaklagtirilabilir [87, 90, 92]]. Bu olaylar sematik olarak Sekil 20de gosterilmistir.
X-1ginlarinin madde ile etkilesimini iceren siiregler i¢in tesir kesitleri, elemental bar-

yum 6rnegi i¢in Sekil 21} de gosterilmektedir.

Auger ve Ikincil Elektronlar

Elektron-Pozitron Cift Olusumu
hv>1 MeV

Floresans Kazanci

IF:DK /T

lletime

hv
I=lp exp(-1t)

Gelen Igin

Monokromatik

c Elastik
Fotoemisyon ompton Sagiima
Sagiimasi
hv’< hy

Sekil 20. X-1gmlarinin madde ile etkilesimi. Bir katinin veya sivinin yiizey
(ve arayiiz) bolgeleri kiilge yapinin 6zelliklerinden onemli derecede
farkl1 olabilen fiziksel ozellikler ve yapilarla karakterize edilir. X-
1sinlart elastik veya inelastik olarak sagilabilir veya sogrulur. Yuka-
ridaki durumlardan hi¢cbiri meydana gelmezse foton drnek igerisin-
den gecip gider [87].

Sinkrotron 111 kullanilan uygulamalar i¢in sadece fotoelektrik sogurma (dominant),
elastik Thomson sacilimi ve (daha az oranda) ve inelastik Compton sagilmasi énemlidir.
Foto-elektrik sogurma katsayisi ile toplam zayiflatma katsayis1 p(E) "ye yaklasim yapabili-
riz [93].
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Sekil 21. Ba elementi i¢in X-1s1ninin madde ile etkilesimini de ige-
ren cesitli siirecler i¢in tesir-kesitleri. Tesir kesiti birimi
"barn" 10~2* cm?’dir. Sar1 bolge, sinkrotron kaynaklar
tarafindan kapsanan iist enerji aralifin1 gostermektedir
(bu da birkag meV’a kadar asag1 dogru devam eder).
Bu aralikta, fotoelektrik sogurma (burada Ba’nin K ve
L kenarlar1 isaretlemistir) ve elastik (Thomson) sacilimi
dominanttir. Inelastik (Compton) sa¢ilimida yaklasik 30
keV’nin {izerinde etkin hale gelmektedir [87]].

1.3.2. X-151n1 Sogurma ve X-1sin1 Sogurma Spektroskopisi

Sogurma siireci Sekil 22/de resmedilmistir. Bir X-151n1 fotonu bir atom tarafindan ab-
sorbe edilir ve fazla enerji, atomdan firlatilan ve atomu iyonize birakan bir elektrona aktarilir.
Bu siire¢ fotoelektrik sogurma olarak bilinir. Nicel olarak, sogurma enerjiye bagh li-
neer sogurma katsayisi y(E) ile verilir. Tanim geregi, u(E)dz , ylizeyden z derinlikteki son-
suz kiigiik dz tabaka boyunca 1s1nin zayiflatilmasini ifade eder (Sekil 23). Dolayisiyla, 6rnek

boyunca yogunluk /(z), ifadesi asagidaki gibi verilir;

—dl =1(z)u(E)dz “)

ve bdylece diferansiyel denklem ortaya ¢ikar,

— =—u(E)dz )
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Sekil 22. Bir atomun sematik enerji seviyesi diyagrami. Anlasilmasi i¢in en dii-
stik lic kabugun enerjisi belirtilmistir; geri kalanlar siireklilik icinde
birlestirilir. Fotoelektrik sogurma siireci; Bir X-1s1m1 fotonu absorbe
edilir ve bir elektron atomdan firlatilir [92]]

Denklemin ¢oziimii z = 0’da gelen 131n siddeti /(z = 0) = Iy kosulu saglanarak bulunur,

boylece

1(z) = Lye ME): (6)

I,
>
: > —_—)
— >
dz z

Sekil 23. Sogurma nedeniyle bir numuneden gecen X-1sininin zayiflatil-
masi. Zayiflama, karakteristik dogrusal zayiflatma uzunlugu
1/u(E) ile ustel bir bozunumu izler. Burada u(E) enerjiye
bagh X-151n1 sogurma katsayisidir [92].

Dolayisiyla, i (E), numune ile veya numune olmadan, 151 yogunluklarinin orani ola-
rak deneysel olarak belirlenebilir. Ince tabaka igindeki sogurma olaylarimin sayist W, I ve
birim alan bagina atomlarin sayist ile orantihdir; p,dz. Burada p, atom numarasi yogunlu-

gudur. Orantisal faktor tanim geregi elementin atomik sogurma tesir kesitidir, 6,, boylece

W =1(z)padzo, = 1(z) u(E)dz @)
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ve burada son adimda Denklem. [ ’ten faydalanildi . Boylece sogurma katsayisi o, ile

asagidaki gibi iligkilendirilir;

W(E) = paCa = <p”2NA> o ®)

burada p, , N4, P ve A sirastyla atomik say1 yogunlugu, Avogadro sayisi, kiitle yo-
gunlugu ve atomik kiitleyi simgeler. Daha genel olarak sogurma tesir kesiti cm?g~! biri-
minde asagidaki gibi verilir,
N,
2,1 A 2
2 feme 1) = o fem?] = £ ©
Enerjiye bagh sogurma katsayist i (E) elemente 6zgiidiir ve giiglii bir sekilde X-1g1n1
enerjisi E’ye, sogurucu atom sayisi Z’ye, yogunluk p’ya ve atomik kiitleye baghdir y(E) ~
pZ*/AE? (Victoreen Deneysel Yasast)
Bu nedenle, u(E) artan foton enerjisi ile azalir. Foton enerjisi kor elektronun bag-
lanma enerjisine esit olur veya asarsa fotonun yok edilmesi ile bir fotoelektron ve bir kor

boslugundan olusan yeni bir sogurma kanali elde edilebilir. Bu, sogurma katsayisinda keskin

bir artiga neden olur ve bu durum sematik olarak Sekil 24te K- ve ii¢ farkli L- kenar i¢in

goriilmektedir.

105 E T T T T T TTT] T 3
 LL ]
104 3 Zr E
= 5
S L ]

A=)
= 10%F 3
102 E_ —E
E I I B A 1 .

1000 10000

Foton Enerjisi [eV]

Sekil 24. Zr’un sogurma katsayist 4 K ve L-kenarlarini icerecek
sekilde gosterilmigtir. L-kenar1 2s, 2p, /, and 2p; 5 sevi-
yelerinden iyonlagsmayla ilgili olarak ii¢ bilesenden olu-
sur. Bunlar sirasiyla L, L, ve L3 olarak isimlendirilir.
[87]
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Sogurma kenar1 iizerinde foton enerjisi ve baglanma enerjisi arasindaki fark, fotoelekt-
ronun kinetik enerjisine doniistiiriiliir ve p(E) artan foton enerjisi ile azalmaya devam eder.
10~ s mertebesinde kisa bir siire sonrasinda , kor-bosluk yiiksek enerji durumundaki bir
elektron tarafindan doldurulur. Tlgili enerji farki X-151n1 floresans veya Auger elektron emis-

yonu siiregleriyle salinir.

1.3.2.1. X-15s1m1 Sogurma Ince Yapis1 (XAFS)

Sogurma katsayis1 p(E), bazi normalizasyon islemlerinden sonra, X-1g1n1 Sogurma
Ince Yap1 (XAFS)'1 sergiler. Izole atomlar (asal gazlar, metalik buharlar) igin, XAFS kenar
cevresinde birkacg eV ile sinirlidir ve kor elektronunun dolu olmayan baglh seviyelere gecisle-
rini yansitir (Sekil [25|(a)). Molekiiler gazlarda ve yogun sistemlerde, XAFS sogurucu atomu
cevreleyen atomlarin varhi§indan giiclii bir sekilde etkilenir ve kenardan sonra 1 keV’a kadar

genisletilebilir (Sekil 25](b)).Geleneksel olarak XAFS’nin farkli bolgeleri ayr incelenir:

(a) (b)<—> XANES T
Ar Ge

kenar EXAFS

pozisyonu

Y

ux (keyfi birim)

_

3.2 3.204 3208 11 115 12
Foton Enerjisi (keV) Foton Enerjisi (keV)

Sekil 25. (a) Argon K- ve (b) Germanyum K-kenarlarn icin ince yapilar [935].

(i) Kenar ¢evresinde birkacg eV ile sinirli 6n kenar ve kenar bolgesi.

(i1) Kenardan 30-50eV civarindaki yapiya XANES (X-1s1n1 Sogurma Yakin Kenar Ya-
pis1) veya NEXAFS (Yakin Kenar X-1s1n1 Sogurma Ince Yapist) ad1 verilir. XANES den (6n
kenar ve kenar bolgeler dahil olmak iizere) lokal elektronik ve geometrik yap1 hakkinda bilgi

elde edilebilir.

(iii) EXAFS (Genisletilmis X-Isim1 Sogurma Ince Yapist), XANES bolgesinden tipik

olarak 1 keV’a kadar uzanan ince yapidir. EXAFS, verilen atom tiirlerini ¢evreleyen lokal
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geometrik yap1 hakkinda bilgi icerir. EXAFS’1n fiziksel mantig1 ve teorisi gliniimiizde XA-

NES’den daha iyi anlagilmis ve yorumlanmuistir.

1.4. EXAFS (Genisletilmis X-Isim Sogurma Ince Yapisi) ve Teorik Altyapisi

1.4.1.  Giris

Genisletilmis X-151n1 Sogurma Ince Yapis1 (EXAFS) sinyali, yukarida gosterildigi iizere
sogurma kenarinin yaklasik 50 eV’den baglayip yaklasik 1 keV’a kadar uzanan X-151m so-
gurma katsayisindaki salinimlari belirtir. EXAFS sinyalinin yorumlanmasi ve analizi, dnce
Sayers, Stern ve Lytle tarafindan 1971°de yayinlanan makelesinde sunuldu [96]. EXAFS kis-
men, yeni arastirmalar i¢in karsilastirma imkan1 saglayan iyi karakterize edilmis bilesikle-
rin, spektrum referans kiitliphanelerine dayanmaktadir. Bununla birlikte, (XANES’in aksine)
coklu sacilmanin EXAFS icin 6nemsiz olmasi nedeniyle EXAFS teorisi iyi tanimlanmig ve
deneysel karsilastirma imkan1 verebilmektedir.

EXAFS ile iligkili olan fotoelektronlar, birka¢ Angstrom’liik sahip ortalama serbest
yola sahiptir ve dolayisiyla EXAFS, yalnizca sogurucu atomun ¢ok yakin komsularini ince-
leyebilir. Bu nedenle, malzemelerin kisa menzilli yapis1 hakkinda bilgi veren EXAFS, kris-
talimsi olmayan katilar ve sivilar i¢in onemli bir tekniktir. Ayrica EXAFS sivilari, atomik
kiimeleri, biyolojik materyalleri, diisiik konsantrasyonlu safsizliklar1 ve katalizorleri arastir-
mak i¢in de ¢okg¢a kullanilir; hatta diizgiin diizenlenmis yapilar i¢in de kullanilabilir ve bu
nedenle kirinim tekniklerini tamamlayicidir. EXAFS duyarlilig: tipik olarak milyonda 100
ppm’in altindadir ve aragstirilan elemente bagl olarak 10 ppm’e kadar diisiik olabilir.

Yiizey bolgeleri, ilk bes ya da bir tek tabakay1 iceren, malzeme bilimcileri i¢in son
derece ilginctir ¢linkii normalde reaksiyonlar ve fiziksel degisimler burada gerceklesir.

Kimyasal ve fiziksel sogurma, korozyon, katalitik siirecler, rekonstriiksiyonlar ve yii-
zey alagimlama ve segregasyon, yogun madde 6rneklerinin sadece yiizey bolgesinde yer alan
etkilesimlerinin tipik ornekleridir. Bununla birlikte, EXAFS normalde hacimsel bir tekniktir.
Yiizey hassasiyetini elde etmek i¢in, ylizey-EXAFS (SEXAFS), yiizey duyarlidir ve algilama
tekniklerini kullanir; bunlarin en yaygin olani, Auger elektron spektroskopisi’dir (AES)[87]

EXAFS Teorisi ilke olarak basittir. Fotoelektrik etkide, Sekil26](a) E enerjili bir X-151n1



29

sogurucu atom sogurucu atom sagicl atom
'
1
foto-elektron foto-elektron
A~ 1/+/(E — Eo) A~ 1/\/(E - Eo) j
I
VVVVVVV N ATAVAVAVAVARAY
\Y A S
\\N\NANN ~ NAYAVAVAY. h ~
T - - ¢ T
\/\/ S m Ve ‘Z’ b5
5 . =
X-lgini X-lgini
% | 1s kor seviyesi ’\/\/\/\,‘ | 1s kor seviyesi
P—

= =

Sekil 26. (a) Izole bir atom igin fotoelektrik siire¢ yoluyla X-151n1 sogurmanin sematik gos-
terimi. X-1g1nlarinin enerjisi, siki bir sekilde bagli ¢ekirdek elektron seviyesinin
enerjisinin , Ey, hemen {izerine yiikseldiginde sogurma ihtimali keskin bir yiikse-
lise sahiptir-bir kenar sicramasi. Sogurma siirecinde siki baglanmis kor seviyesi
yok edilir ve bir fotoelektron olusur. Fotoelektron, dalga boyu 1/+/(E — Ep) ile
orantilidir ve dalga halinde hareket eder. (b) EXAFS sinyalinin yaratilmasi. X-
1sinlarinin sogurulmasi ile vakum siirekliligine yiikseltilen fotoelektronlar komsu
atomlar tarafindan kismen sacilabilir. Elektron dalg1 vektorii £’ ya bagh olarak, gi-
den dalga ile sa¢ilan dalga arasindaki girisim, yapici veya tahrip edici olabilir, bu
da sogurma spektrumunun modiilasyonuyla sonuglanir [87,97].

E( baglanma enerjisine sahip belirli bir atomun c¢ekirdek seviyesinde bir elektron tarafin-
dan sogrulur. X-1s1nindan bu baglanma enerjisini asan herhangi bir enerji sogurucu atomdan
uzaklagan bir fotoelektrona verilir. Bir dalga olarak fotoelektronun dalgaboyu 1/+/(E — Ey)

ile orantilidir. Fotoelektronun dalga boyu yaygin olarak, k = 27 /A ile tanimlanmaktadir ;

ayrica k = \/ 2me.(E —Ep)/ 1? olarakta verilir; Burada, m, elektronun kiitlesi, E enerji, Ey,
fotoelektronun baglanma enerjisi ve %, Planck sabitidir [97, 98]. Asagidaki sekil izole bir
atomun sogurmast i¢in tanimlanmgtir (Sekil 26(a)).

Ince yapmin dogasi, uyarilan fotoelektronlarin ¢evrelerindeki atomlar tarafindan sagil-
masindan gelir. EXAFS bolgesinde, gelen X-1sinlarinin enerjisi arttikca, fotoelektronun ki-
netik enerjisi, yani baglanma esiginin iizerindeki fazla enerji artar. Komgu atomlarin varligi
giden ve geri yansiyan fotoelektron dalgalar1 arasindaki girisim nedeniyle sogurma katsayi-
sinin modiilasyonuna neden olur. Net sonug, yikici ve yapici girisimlerin degisimine bagh
olarak, fotoelektronun dalga boyunun ve sinyalinin modiilasyonu ile azalmasi seklinde olur
(Sekil b)). Oziinde, EXAFS, spektroskopik olarak dedekte edilen bir sacilim siirecidir.
Bu girisimler, sogurma katsayisindan elde edilen k’nin fonksiyonu olan siniizoidal salinim-

lar uretir. [98]]
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1.4.2. Temel EXAFS Teorisi
1.4.2.1. Bir Atomun Elektromanyetik Alan ile Etkilesimi

Amacimiz, sogurma katsayisi u(®) veya esdeger sogurma tesir kesitinin o,(®) fre-
kans bagimliliginin, maddenin yapisal ve dinamik 6zellikleri ile iligkisini ifade etmektir. Bu
amaca yonelik olarak, bir atom tarafindan bir fotonun sogurulmasinin genel problemini dii-
stinerek bagliyoruz.

X-1s1n1 sogurma siirecini tamtmlamak i¢in bir atom ile elektromanyetik alan arasindaki
etkilesimi gbz Oniine almaliy1z. Sogurma siireci, biitiin sistemin baslangi¢ duragan durumun-
dan son duragan duruma gecisine karsilik gelir. Gegis sirasinda, elektromanyetik alanin bir
fotonu ortadan kalkar ve enerjisi 2@, atomu uyarmak veya iyonize etmek icin kullanilir. Bii-
tiin sistemlerin baslangi¢ ve son durumlari ayn1 enerjiye sahiptir. izole edilmis bir atom icin
harici bir pertiirbasyon yoklugunda, Hamiltonyen asagidaki gibi verilir,

2

H():;ﬁ—l—V(rl,...rN) (10

Toplamin tiim elektronlarin lizerinde oldugu yerde, P;, j elektronun momentumudur ve
V Coulomb etkilesimi potansiyel enerjisidir. Atom elektromanyetik alana yerlestirildiginde,
izole edilmis atomun Hamilton operatdrii Denklem [10] degistirilmelidir.

Elektromanyetik alanin madde ile olan etkilesimi i¢in elektrostatik kaynak olmayan bir
radyasyonda @ (r,7) = 0 ve V.A = 0 (Coulomb ayar1 veya radyasyon ayari) se¢imleri vektor
ve skaler potansiyeller A ve ¢’nin en uygun se¢imleridir.

Radyasyon ayar i¢inde elektromanyetik dalgalarla ilgili tiim bilgiler, vektor potan-
siyeli A icerisindedir. Monokromatik bir elektromanyetik dalga i¢in vektor potansiyelinin

zaman ve mekan iligkisi su sekilde verilir:

1 . . o
A(rt) = Apfycos(k.r —wt) = EAoﬁ[e’Wte”k"’+e*’W’elk-r] (an

Burada 7} polarizasyon birim vektoriidiir (A ve E yoniinde) ve k dalga vektorii olup

yOnii, dalganin yayilim yoniinde olup modiiliisii k = 27t /A dir. Buna ek olarak, elektron spi-
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ninin manyetik alanla olan rolativistik etkilesimi ihmal edilirse Hamiltonyen su hali alir:

H:;{ﬁ[Pj—i—eA(rj,t)]z}—|—V(r1,...rN) (12)

Burada P; j’inci elektronun genellestirilmis momentumudur (koordinat gosteriminde
—ihV ;.A halini alir). Binomun karesi [P; + eA(r;, t)]2 hesaplandiginda, Hamiltonyen iki te-
rimin toplamina ayrigir, Denklem. [I0]ile ayn1 ifadeye sahip olan pertiirbe olmayan hamilton-

yen Hy, ve etkilesim hamiltonyeni Hj :

H = Hy+ H; (13)

Ikinci terim Hj elektromanyetik alanin elektronlarla etkilesimini tanimlar ve iki terimin

toplamindan olusur:

2
e e
Hy = Hpi +Hpy = — 3 A(r),1).Pj+— ) A%(rj,1) (14)
j j

Radyasyon ayar1, P A ile komiite oldugundan, klasik ¢arpimin komiitasyonu P.A ’1n
korundugunu gésterir; radyasyon ayar’inda, P.A = A.P. Denklem [I4] teki iki terim farkl bii-

yiikliiklere sahiptir ve farkli olgulari tanimlar

1. Birinci terim Hj; A’da lineer’dir. Bir fotonun yok edildigi (sogurma) veya yaratil-

dig1 (emisyon) olgusunu aciklar. Bu terimin etkilesimde birinci seviyede oldugu sdylenebilir.

2. Ikinci terim Hj, A’da quadratik’tir. iki fotonun dahil oldugu olgular1 aciklar, rnegin
sacilma olgusu veya iki-foton sogurma veya emisyon. Bu terim genelde birinci terimden za-
yiftir ve etkilesimde ikinci dereceden oldugu soylenebilir. Asagida, sadece Denklem [14] iin

ilk terimi Hj; ele alinmaktadir.

1.4.2.2. Altin Kural ve Ek Yaklasimlar

Schrédinger denkleminin ¢oziimii yerine , etkilesimin etkisi olarak atomun ilk dura-

gan baglangi¢ taban durumundan |y;) iyi tamimlanmig son duragan duruma ‘l//f> evrilme
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ihtimalini degerlendirmekle ilgileniyoruz.

Sogurma katsayisi 1 (@) (S.I. birim sisteminde) su sekilde tanimlanabilir:
() = no,(ho) = (2h/ewAGe)n Y. wyi (15)

Burada n birim hacimdeki atom sayisi, 0, atomik sogurma tesir kesiti, eowA(z)c /2H fo-
ton akisi (A elektromanyetik alanin vektor potansiyelinin biiytikliigii) ve w; birim zamanda
baglangi¢c durumu |y;) dan son durum |l//f>’e gecis olasihigidir (gecis orani).

Zamana bagl pertiirbasyon teorisinin Altin Kurali uyarinca, gecis oran1 wy; baslangi¢
ve son duragan durumlar |y;) ve ‘l[/f> arasinda bir matris elemaninin terimleri olarak ifade

edilebilir. Elektromanyetik alanin siniisoidal bir zaman baghilig1 agsagidaki sekilde verilir;

2
p(Ey) (16)

5 = (nezA(z)/2hm2)‘<l//f‘ Zj eik'rfpj-ﬁ W)

burada toplam, atomun i¢indeki tiim elektronlar iizerindendir; p; j’inci elektronun es-
lenik momentumudur, 7} ve k sirasiyla polarizasyon birim vektor ve elektromanyetik alanin
dalga vektoriidiir (k = 27w/A), ve p(Ey) son siireklilik durumlarinin yogunlugudur, Ef =
Ei+ho.

Denklem[I6[da verilen matris elemanlarinin hesaplanmast bir dizi ek yaklagimla sade-

lestirilmisgtir.
1.4.2.2.1. Bir-Elektron Yaklasimi

EXAFS, giden ve gelen foto-elektron dalga fonksyonlarinin koherent siiperpozisyo-
nundan kaynaklanmaktadir. Dikkatimizi, sadece bir ¢ekirdek elektronun durumunu degis-
tirdigi ve geriye kalan N — 1 elektronun (pasif elektronlar) cekirdek-bogluk cevresinde yo-
riingelerini rolakse ettigi, sozde elastik gecislere odaklayalim. Olas1 diger esnek olmayan
gecislerde, birincil ¢ekirdek uyarimina, dis elektronlarin uyarilmasi eslik eder (shake-up ve
shake-off siirecleri), boylece X-1s1n1 enerjisi uyarilmis tiim elektronlar tizerinden dagitilir.
Olgiilen sogurma katsayis1, elastik ve inelastik katkilar toplamidir. i (®) = tej (@) + Winel (@)

Elastik katki;

2

p(€r) (17)

ik o

B Il TAR )

(@) > [ (v}~



33

burada yV~! pasif elektronlarin dalga fonksiyonlarinin Slater determinantidir. Etkile-
sim Hamiltonyeni sirasiyla y, r, p ve €, dalga fonksiyonu, vektdr pozisyonu, momentum ve

son enerjiye sahip bir elektron lizerinden isler.
1.4.2.2.2. Elektrik Dipol Yaklasimi

U’ in hesaplanmasi Denklem [I7]deki exponansiyel ifadenin agilimi ve ilk terimin ke-

silmesiyle sadelestirilebilir:

e®T = 1+ ikor — (kr)?/2!... ~ 1 (18)

Elektrik dipolii yaklagimi |k.r|2 < 1 oldugunda yani radyasyon dalga boyu sistemin
boyutundan daha biiyiik oldugunda makuldiir. Tek elektronlu yaklasimda, elektromanyetik
alan sadece uzantis1 X-151n1 dalga boyundan daha kiiciik olan bir ¢ekirdek yoriingesiyle etki-
lesime girer. Elektrik dipol yaklasimi genellikle EXAFS’1n yorumlanmasi i¢in uygundur.

Elektrik dipol yaklagiminda, Denklem. |17|alternatif olarak |(¢;| 7.p |¢) ‘2 =
mo?|(¢;| f.r ‘ or) ’2 ifadesinin yardimiyla asagidaki gibi dipol uzunluk formunda ifade edi-
lebilir;

el (0) o szwa‘lwf‘ﬁ-r\t/fz-%”‘1>\2p(8f) (19)

Dipol yaklagiminda acisal momentum se¢im kurallar1 soyledir:

Al==%1, As=0, Aj=+1,0, Am=0 (20)

Bir elektron gegisleri i¢in, secim kurali A/ = +1 asagidaki sartlar1 ifade eder: (a) baglangic
kor durumunun s simetrisi varsa (! = 0, K ve L kenarlar1 i¢in), son durum p simetrisine
(I= 1) sahiptir; (b) baslangi¢c kor durumunun p simetrisi varsa (I = 1, L, ve L3 kenarlar
i¢cin) son durum hem s hem de d simetrisinde olabilir (sirasiyla, [ = 0 veya [ = 2). Denklem
[18 aciliminin yiiksek dereceli terimleri nedeniyle, dipol yasakli gegisler, bazen 6n kenar ve

kenar ince yapisina ihmal edilemez katkilar saglayabilir.
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1.4.2.2.3. Ani Yaklasim

EXAFS bolgesinde, foto-elektron enerjisi, sogurucu atomun pasif elektronlariyla olan
etkilesimi thmal edilecek kadar yiiksektir. Ani yaklasimda, atomik dalga fonksiyonlari, aktif

elektronlarin y; ve Yy ve pasif elektronlarin ‘l/,N “1ve l//}v ~! bilesenlerine ayrilabilir:
A~ 2
He(@) = noy = n(me’ o/ eoc) [ (wy| A1.x i) |“SGp (1) e2))

burada S% faktorii;
2 Nt | o N—1\ |
- )

pasif elektronlarin dalga fonksiyonlarinin siiperpozisyon integralidir. Genellikle S(z) o
0.7-0.9°dur. Fotoelektrik sogurma i¢in bir toplam kurali sayesinde, pasif elektronlarin her-
hangi bir rahatlamaya tabi olmadig1 hipotezde, yani S% = 1 elastik ve inelastik katkilarin
toplam sogurma katsayisi t(®), Denklem deki bir elektron elastik sogurma katsayisina
denk gelir . Boylece, siiperpozisyon integralinin gercek degerinin S(Z) < 1 olmasu ile, elastik
gecisler nedeniyle toplam sogurmanin kesrini dlcer.

Denklem e gore, sogurma katsayisinin ince yapisi U (@) foton enerjisinin fonksi-
yonu /@ olarak baslangi¢c durumunun kor pozisyonunda evrilen |y;) son duragan fotoelekt-
ron durumunun varyasyonunu yansitir ‘I//f>. }l//f> ise yapisal bilgi iceren son durumdur

Molekiillerde ve yogun maddelerde fotoelektron son durumu ‘l//f>’in hesaplanmasi
cesitli farkli yollardan olabilir. XAFS i¢in en etkin yaklagim, tiim enerji aralif1 iizerinden,
kenardan EXAFS’a, biitiinlesik agiklamaya izin veren, ¢coklu sacilma (MS) formalizmidir.

EXAFS bolgesinde yapisal ve termal efektif parametrizasyona imkan saglayan tekil
sacilma yaklasimi (SS) ile uygulama basitlestirilebilir. Somutluk icin burada bir K kenarinin

sogurma katsayisina katkisin1 géz 6niinde bulunduruyoruz.



35

1.4.2.3. EXAFS Fonksiyonu ve Yaklasik Cikarim

EXAFS salmimlari, Sekil 25] (b)’de goriildiigii gibi foto-elektron dalga vektorii k =

(2m /A )’nin bityiikliigiiniin bir fonksiyonu olarak olarak uygun sekilde temsil edilmektedir:

k=/m/m)e; =/ (2m/1?)(ho> — E) (23)

burada &/ fotoelektron enerjisi ve Ej, kor elektron baglanma enerjisidir.

Elastik sogurma katsayisi i¢in esitlik ifadesi Denklem i ele alalim ve S(% =1 oldu-
gunu varsayalim ayrica inelastik gecislerin ihmal edilebilir oldugunu kabul edelim (Katkilar
daha sonra hesaba katilacaktir). EXAFS bolgesinde son durumlarin yogunlugu p(&s) enerji
ile yavasca degisir, boylece EXAFS salinimlari tamamen matris eleman tarafindan tanim-
lanmaktadir.

Eger sogurucu atom izole edilmisse (monatomik gazlarda oldugu gibi), son durum

‘l]/})> sadece bir giden dalgadir. Karsilik gelen sogurma katsayisi

2
(24)

o(@) > | (w9 A1.xlye)

ile verilir ve buna Atomik sogurma katsayist denir ilave olarak Victoreen deneysel
yasasina gore, foton enerjisi i@’ nin bir fonksiyonu olarak monoton sekilde azalir.

Sogurucu atom izole degilse (molekiiler gazlarda ve yogun sistemlerde oldugu gibi)
foto-elektron, etrafindaki atomlarla etkilesebilir ve sacilmaya maruz kalir. EXAFS bolgesi
icinde, fotoelektron enerjisi, elektron-atom etkilesme enerjisinden ¢ok daha biiyiiktiir. Boy-
lece etkilesim son durumda zay:f bir pertiirbasyona neden olur. |I//f> = )I/IJQ +0 I,Uf> ifadesi

yardimiyla sogurma katsayisi su hali alir:

2
(@) o< [(yp+3ys|Arlw) (25)
ve boylece normalize EXAFS fonksiyonu agagidaki gibi tanimlanir:
x (k) = (1 — o)/ Ho (26)

ve Denklem. 23 iin dalga sayis1 k’nin bir fonksiyonu olarak ifade edilir. EXAFS sali-
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nimlar tipik olarak verilen kenarin sogurma katsayisinin %1 ve 10’u arasinda degisir.
Simdi sogurma katsayilar1 Denklem [24] ve Denklem[25]'i EXAFS fonksiyonu Denklem

26'ya yerlestirebiliriz ve matris elemanlarini dalga fonksiyonlarmin siiperpozisyon integral-

leri cinsinden, koordinat temsilinde ifade edebiliriz. 6y/’deki ikincil terimi ihmal edersek

EXAFS fonksiyonu su hali alir.

* 2Re Wiy ()] [y (1)7 8wy (r)] dr

1| i ewe)|ar

x (k) 27)

Denklem [27/] esitliginin payindaki integral EXAFS salinmmlarindan sorumludur ve ya-
pisal bilgileri icerir. Bu integralin 6nemli katkisi, civardaki yapiy1 inceleyen fotoelektron icin
dedektor ve kaynagi temsil eden kor yoriingesinin limitli uzaysal bolgesinden gelir.

Asagida EXAFS fonksiyonunun c¢ikariminda, temel kavramlar fenomenolojik agidan
vurgulanmaktadir. Oncelikle denge pozisyonlarinda dondurulmus atomlardan olusan ideal

sistemler diisiiniiliir ve termal diizensizlik daha sonra dikkate alinacaktir.

1.4.2.3.1. iki-Atomlu Sistem

Daha basit sistem, biri sogurucu, A ve biri geri sacici, B olmak {izere iki atomdan olu-
sur; R’yi, iki atom arasindaki mesafe olarak alalim (Sekil . EXAFS fonsiyonunu tekil
sacilma (SS) formalizmi icinde yorumlamak istiyoruz. Belirli bir foton enerjisi Z® i¢in, fo-
toelektron kuantum durumu, Denklem 23] iin sabit dalga vektorii k = 277 /A olarak tanimlanr.

Fotoelektron, genellikle uzayin ii¢ bolgeye ayrilmasiyla (Denklem yaklagim sag-
lanan yayict atom A ve sagict atom B’nin potansiyellerine baghdir. Bu bolgeler sirasiyla
sOyledir;

I - A atomu iizerinde merkezlenmis, kiiresel simetrik bir cekici potansiyel;

IT - I ve III bolgelerinin potansiyellerine bagl sabit bir i¢ potansiyel;

IIT - B atomu {izerinde merkezlenmis, kiiresel simetrik bir ¢ekici potansiyel.
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Sekil 27. Yayic1 (A) ve geri sacic1 (B) atom cifti. Ici bos da-
ire, A atomunun kor yoriingesini temsil eder. Bii-
yiik gri daireler muffin-kalay potansiyel kiirelerini
temsil eder [[99]].

[ = 0 ag¢1sal momentumu’nun baglangic 1s kor durumu, dalga fonksiyonu y; I bolgesi-
nin merkezinde sinirlandirilmistir.

Ayrica [ = 1 agisal momentumu’nun izole edilmis atom i¢in son durum dalga fonksi-
yonu l//](?’m, Denklem [24{ ve deki sliperpozisyon integrallerini hesaplamak icin sadece I
bolgesinin merkezinde oldugu bilinmelidir.

Aslinda, y; ve I//fo “1n acik bilgisi, EXAFS fonksiyonunu hesaplamak i¢in gerekli degil-
dir. Pertiirbasyon terimi 6 y’yi sagilma yollar1 A — B — A boyunca hesaplamak faydali olur.
Cekirdek yoriingesine tekabiil eden I bolgesinin merkezinde, ayni izole edilmis bir atom i¢in
oldugu gibi giden fotoelektron dalga fonksiyonu yy = 1//J9’d1r. I bolgesinin sinirinda, foto-
elektron dalga fonksiyonunun radyal kismi, yeterince yiiksek enerjiler i¢in (kr > 1) yaklasik

olarak soyle hesaplanabilir;

l//}) (" /2kr)e' (28)

Burada faz kaymasi 8, I bolgesi potansiyelinin etkisini hesaba katar.

Simdi, bolge III’de fotoelektron ve B atomu arasindaki etkilesimi goz Oniine alalim.
Fotoelektronun enerjisi yeterince yiiksekse, sadece B atomunun i¢ elektronlariyla olan etki-
lesim Onemlidir. Bundan sonra dagilimi, atomlararast mesafe R’ye (kii¢iik atom yaklasimi)
gore cok kiiciik bir alana kisitlayabilir ve atom B’ye carpan kiiresel dalganin egriligini ihmal
edebiliriz (diizlem dalga yaklasimi). Bu yaklasimlar dahilinde siire¢, atom B ’den atom A,
yoniinde fg(k, ) , geri sagilim genliginin kompleks biiyiikliigii cinsinden tanimlanir. Kismi

dalga faz kaymalarinin J; bir fonksiyonu olarak gdyle ifade edilebilir:

[e]

fe(k,m) = (1/k) Y (=1)' (21 +1)e" sin §; (29)
[=0
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Bolge III sinirinda, geri sagilmis dalganin radyal kismui su sekilde olur

[y} (" J2kR) ™) f(k, ) [( /7)) (30)
N -~ >
B’ye carpan dalga B’den sagilan dalga

Burada r B atomundan uzakliktir.
Sonunda, r =R icin, sogurucu kor yerinde, son dalga fonksiyonu soyle bilesenlerine

ayrilir;

w(1/2k) &% MR fy(k,m) *R/R &0 (31)

etkilesim  yayilim  etkilesim  yayihim  etkilesim

I bolgesi potansiyelinin, geri sacilan dalga fonksiyonu iizerine etkisini hesaba katmak
icin son terimde ilave bir faz-kaymasi, d; ortaya ¢ikar. (Denklem [31|atom B ’nin varlig1 se-
bebiyle ortaya ¢ikan pertiirbasyon &y bir dizi etkilesim faktorii ve propagatorii olarak ifade
edilebilecegini gosterir). Boylesine basit bir yap1 ¢coklu sacilma etkilerini hesaba katmak i¢in
alternatif ve daha sofistike yaklagimlar kullanilmasini gerektirir. Eger Denklem [31]in sonucu

Denklem [27]i¢ine uygun bir sekilde yerlestirilirse, asagidaki denklem elde edilir:

(k) = 3(A.R > (1/kR*)Im{ f(k, m)e** e} (32)

Kompleks geri yansima genliginin biiyiikliigiinii ve fazin1 ayirarak, ayrica faz terim-
lerini gruplayarak, fz(k,7)e*® = |f(k,m)|e". Denklem (32| tamamen reel formda soyle

yazilabilir:

x (k) = 3(A.R)*(1/kR?) | f5(k, )| sin[2kR + ¢ (k)] (33)

Temelde, EXAFS sinyali k uzayinda, atomlararas1 mesafeyle orantili 2R frekansl bir
siniisoidal davraniga sahiptir. Genlik |f(k,7)| ile modiile edilirken, siniis fonksiyonunun
faz1, faz kaymasi ¢ (k) ile pertiirbe edilir.

Geri sagilma genliklerinin ve faz kaymalarinin k bagimliligi, farkli atom tiirleri icin
farklidir. Diistik Z degerleri i¢in, geri sacilma genligi, k arttikca hizli ve monoton olarak aza-
lir. Z arttiginda, genlik, yliksek k degerlerinde daha yiiksek olur ve genel davranis giderek

daha yapisal hale gelir. EXAFS sinyalinin sacilma genliginin ve faz kaymasinin davranisi,
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sacict atomun atomik tiirleri hakkinda yaklagik bilgi verebilir. Gercekgi kiiresel dalgalar icin
(diizlem dalga yaklasimi serbest birakilirsa), faz kaymalar1 ve biiyiikliikler atomlararasi me-

safeye de zayif bicimde bagimli: ¢ (k,r), |f(k, 7, r)| ifadesiyle baghdir.
1.4.2.3.2. Coklu-Atomik Sistemler

Simdi ikiden fazla atomdan olusan bir sistemi ele alalim. Denklem [33]iin genellestiril-
mesi anliktir, boylece fotoelektronun ¢oklu sacilmasi thmal edilebilir oldugu siirece, EXAFS
fonksiyonu, sogurucu atomdan farkl interatomik uzakliklara R; sahip cok sayida iki-atomlu
sistemin katkilarinin toplami olarak kurulur.

Fotoelektron emisyonun, foton demetinin kutuplasma yoniinde olmasi1 daha muhte-
meldir. Tek kristaller gibi makroskopik olarak diizenlenmis sistemler ile ugrasirken, dipol
terimi 7).R anizotropik yapisal bilgi almak i¢in kullamlabilir. Bununla birlikte, EXAFS 6l-
ciimleri siklikla , polikristalik tozlar, amorf malzemeler, sivilar veya gazlar gibi izotropik
numuneler {izerinde yapilir. Asagida, sadece kutuplagsma teriminin ortalamasi alinabilecegi
izotropik Ornekleri géz oniinde bulunduruyoruz: <ﬁ R > = 1/3, bu bizi dalga fonksiyonlari-
nin agisal kismini ihmal eden bir sadelestirmeye gotiiriir. Izotropik bir numune igin, EXAFS

fonksiyonu;
x(k) = (1/k) Y . (1/R)Im{f;(k, w)e*® **R7} (34)
ifade edilir. Burada R, j-inci atomun sogurucu atomdan uzakligidur.

1.4.2.3.3. Inelastik Etkiler

Denklem [34] ve onciiliik eden basit uygulama inelastik etkileri ihmal eder. Genellikle
iki tiir inelastik etki ayirt edilir: i¢sel ve digsal, bunlar sirasiyla sogurucu atomdaki coklu-
parcacik etkilesimlerine ve foto-elektron ortalama serbest yola tekabiil eder.

Icsel inelastik etkiler sogurucu atom icindeki coklu uyarilmalar sonucu ortaya ¢ikar. Bu
U(®) = Ui (@) + Uiner (@) daki inelastik kanal p;,.;’e katki saglar. Birden fazla uyarilma,
giden ve gelen dalgalar arasindaki foto-elektron enerjisini ve girisim kosullarini degistirir.

Net etki, koherent EXAFS sinyalinin tamamen elastik uyarilmalar i¢in beklenen degere gore
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azalmasidir.
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Sekil 28. Fotoelektron ortalama serbest yolunun dalga sayis1 k£’nin fonk-
siyonu olarak gosterimi. Farkli elementler i¢in 6lgiilen A, de-
gerleri iki kararli ¢izgi arasina eklenmisgtir. Siireksiz cizgiler
atom numaras1 Z 30 ila 50 arasinda degisen atomlarin K ke-
narlari i¢in A degerlerini icermektedir [95]].

Elastik uyarilmalara neden olan toplam sogurma kesri, Denklem 22]de tamimlanan sii-
perpozisyon faktorii S(z) ile 6lciilen elastik uyarilmalara neden olur. I¢sel inelastik etkiler boy-
lece S% faktorii ile Denklem te dikkate alinacaktir. Bu faktor genellikle 0.7-0.9 arasinda
degisir.

Fotoelektron ortalama serbest yol A ’ya iki farkli olgu katkida bulunur: (a) Fotoelekt-
ronun sogurucu atomun yer aldigi, geri-uyarilma Oncesi aldig1 mesafeyi veren A, = v1;,’1
kuran ve atomik say1 Z’ye bagh olan kor-bosluk 6mrii 7, (Sekil 28] siireksiz ¢izgiler); (b)
Sogurucu atomun disindaki diger elektronlarla olan inelastik ¢carpismalar dolayisiyla, ener-
jiye bagli foto-elektron ortalama serbest yolu A, (k) (Sekil [28], siirekli ¢izgiler).

A’nin asil degeri soyle verilir:

1/A=1/A+1/2, (35)

Diisiik enerjilerde, XANES bolgesinde ortalama serbest yol Ay, ile belirlenirken, EXAFS
bolgesinde A, nin katkisi baskindir (Sekil [28).

Ortalama serbest yol, genelde, EXAFS formiiliinde,A ~ 5 — 15A olmak iizere fenome-
nolojik faktdr exp[—2R /A (k)| ile hesaba katilir. Ortalama serbest yol faktorii, R; arttikga

EXAFS salimimlariin biiyiikliigiinii giderek azaltir ve EXAFS’1 uzun menzilli diizene du-
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yarsiz hale gelmesine katki saglar.

Ozetle, inelastik etkileri hesaba katan EXAFS denklemi sdyledir:

2 (k) = (S3/k) Y ;le >R M0 /R Im { £k, ) 4 &¥FRi ) (36)
1.4.2.34. Koordinasyon Kabuklari

Geri sacilan atomlar koordinasyon kabuklarina gore gruplandirilabilir ve bu grupla-
rin herbiri sogurucu atomdan R uzakta ayni tiirden N atom igerirse Denklem [36]y1 farkl

koordinasyon kabuklarinin katkilarin1 ayirarak tekrar yazmak uygundur:

x (k) = (S3/k) Y NIm{ fy(k, ) e*® |e=2Re/ A1) /R2| - (2ikRs 37)

Simdi toplam koordinasyon kabuklarini tanimlayan s indisi tizerindendir. Atom sayisi

Nj, s kabugunun koordinasyon sayisidir.
1.4.2.3.5. Coklu Sacilma

Coklu Sacilma olgusu (MS), XANES bolgesinde olduk¢a 6nemlidir ve genelde EXAFS
bolgesinde oldukc¢a zayiftir. MS etkilerini hesaba katmak icin sogurma katsayist uygun bir

sekilde sOyle yazilir:

(k) = uo(k)[1+ x2(k) + x3(k) + xa(k) +...] (38)

Burada toplamin Y, terimleri sa¢ilma yollarinin bacaklarinin sayisi p ile ayirt edilir.

X2(k) = x (k) teriminin su ana kadar tekil sagilma (SS) katkilarina kargilik geldigi dii-
stiniilmiistiir. EXAFS bolgesinde, Denklem [38[deki seriler hizli yakinsaktir. MS yollarinin
katkisinin SS katkisina benzer sekilde bir genlik faktoriiniin ve salinim faktoriintin ¢arpimi

olarak ifade edilebilir:
Xp(k) =Ap(k,{r}p)sin[kR, + ¢p(k,{r}p)] (39)

Burada {r}, yol icindeki tiim vektor uzakliklarini temsil eder ve A, ¢, fotoelektron
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tizerinde etkin potansiyele bagli fonksiyonlardir.
1.4.24. EXAFS Uzerinde Diizensizlik Etkileri

SS (Tekil Sacilma) yaklasimina geri donecek olursak, Denklem 3/} denge pozisyonla-
rinda dondurulmus bir atom sisteminin fiziksel olmayan durumuna iligkindir. Gercek sistem-
lerde, atomlar biiyiikliigii sicaklikla artan, fakat kuantumsal nedenlerle sifir K yakininda bile
ihmal edilemeyen termal titresimlerden etkilenirler. Atomik titresimlerin periyodu (= 10~ 12
s) fotoelektronun ugus siiresinden ¢ok daha biiyiiktiir (10716 — 10~13 s). Cok sayida foto-
elektronun katkilarindan kaynaklanan bir EXAFS spektrumu, her sacilma yolu i¢in ¢ok sa-
yida ani atomlararast uzaklik dagilimina karsilik gelen, ¢ok biiyiik bir ani atomik konfigii-
rasyon setini inceler.

Atomlararas1 mesafelerin dagilimi yapisal bozuklugun varli81 ile daha da genisletilebi-
lir ve modifiye edilebilir. Ornegin, bozulmus koordinasyon kabuklari, iki veya daha az farkli
atomlararas1 uzakliklar ile karakterize edilir. Bir bagka 6rnek, sogurucu atomun, farkli koor-
dinasyon kabuklar1 olarak ayristiritlamayan, yapisal olarak farkli en az iki yere sahip oldugu
sistemlerdir. Bir bagka bozukluk ise ayni koordinasyon kabugunda farkl tiirde atomlarin

varligiyla ortaya ¢ikan diizensel bozukluktur.
1.4.2.4.1. Diizensizlik iceren EXAFS Denklemi

Bir atomik tiirden olusan (diizensel bozuklugu olmayan) koordinasyon kabugunu dii-
stinelim. Diizensizlik nedeniyle sogurucu ve geri-sagici atomlar arasindaki mesafe olasilik

dagilimina p(r)’ye gore degisir. Bir koordinasyon kabugu i¢in EXAFS denklemi su hali alir:

2(0) = (S2 /k)NsIm{ Fulk, )2 / P(nz)ezikrdr} (40)
0

Burada efektif EXAFS dagilimi P(r,A) = p(r)(e~2"/*/r?) tiim r’ye bagh faktorleri
igerir.
EXAFS analizinin temel problemi, deneysel spektrum y (k)’dan gergek dagilim p(r)’yi

elde etmektir. Bu sorunun higbir kesin ¢oziimii yoktur, zira her deneysel spektrum, k. ve

> ““min
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k., degerleri iginde simirli bir agihima sahiptir. Ozellikle, k. < 2=+ 347 icin EXAFS sin-
yali genellikle asagidaki ifadelerden dolay1 kullanilamaz: (a) kenarin yoklugunda atomik so-
gurma katsayis1 yo’ 1 belirlenmesindeki zorluk (b) kor-bosluk 6mriiniin diisiik enerjili elekt-
ronlar iizerindeki etkileri, (c) coklu sacilma siire¢lerinin etkileri.

x (k) ’dan p(r)’ y1 yeniden elde etme problemi, genellikle fiziksel anlamli yapisal mo-
dellerin ortaya konmasi ve dagilimlarinin parametreleri p () nin deneysel EXAFS spektru-

muna Denklem 0] 1n iyi bir sekilde fit edilerek optimize edilmesiyle ¢oziiliir.
1.4.2.4.2. EXAFS Denkleminin Parametrizasyonu

Birgok uygulama icin, diizensizligin boyutu, EXAFS formiiliiniin birkag standart para-
metre cinsinden ifadesine izin verecek kadar kiiiiktiir. EXAFS formiilii Denklem 40| sonra

su sekilde ifade edilebilir:

—20,/A

i

3
e*2k2C2+2k4C4/3... sin 2kC1 o 4k C3

xs(k) = %%Ns |fs(k, )] k)| @)

Burada C; parametreleri, etkin dagilim P(r,4) nin genel toplamudir. Olasilik teorisine
gore, toplamlar bir dagilimin konumunu, genigligini ve seklini karakterize eder. Diisiik se-
viyedeki kiimiilantlar basit ifadeler igerir: C; ortalama deger, C; varyans ve C3 dagilimin
asimetri Olciistidiir.

Aslinda reel dagilim p(r)’nin toplamlar olan ve asagida verilen C; terimi onemlidir.
Gergek dagilim p(r) ’nin ilk toplam degeri fotoelektron dalgasinin kiiresel dogasi ve kisith
ortalama serbest yolun sonucu olarak etkin dagilimin ilk kiimiilantindan kayda deger sekilde

biiytiktiir:

Ci ~Ci+(2G/C)(1+Ci/A) (42)

C) and Cy arasindaki 10~3 A mertebesindeki fark otomatik olarak bircok veri analizi
paketi tarafindan dikkate alimir .Iki dagilimin yiiksek seviyedeki kiimiilantlar1 arasindaki fark
genellikle 6nemsizdir.

Bazi durumlarda, kiimiilatif agilim ikinci dereceden terimde kesilebilir ve Denklem[zl_T],
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standart EXAFS formiiliine indirgenir:

S% €72C1/),

= ONy| (k)| e P sin [2KC1 + (k)] (43)

J(k
xs(k) e

Gauss gergek dagilimi p(r) icin iyi bir yakinsamaya karsilik gelen, bir Gauss efektif
dagilimi, P(r,A) gz Oniine almaya degerdir (Sekil 29):

p(r)=(1/0V2m)exp|~(r—(r))*/207] (44)

Burada C} = (r) ortalama ve C; = 02 = <(r— <r))2> varyansdir.

p(r)

<r> r

Sekil 29. Interatomik mesafelerin gergek dagilimi p(r) nin paramet-
rize edilmis modeli, ortalama deger (r) = Cj ve standart
sapma ¢ = C; ile karakterize edilen Gauss dagilimi goriil-
mektedir. [93]].

Genellikle ikinci ve dig koordinasyon kabuklart icin giivenilir olan Gauss yaklasimi,
cift etkilesim potansiyelinin asimetrisinin daha fazla oldugu ilk koordinasyon kabugu i¢in

uygun degildir. EXAFS verilerini modellemek i¢in kullanilan denklem,

NZS(Z) 2R;

x(k)=Y s f,-(k,Ri)e%Re—Zkchzsin[szi + & (k)] (45)

i

ile verilir. Burada N; sogurucu atoma R; uzakhigindaki komsu atomlarin sayisi, §; faz
kaymasi, fj(k,R;) geri-sa¢ilma biiyiikliigii, A fotoelektron ortalama serbest yol, ve Giz atom
ciftinin ortalama relatif yer degistirmenin karesi (MSRD) (fotosogurucu—gerisagici ¢ift) 6l-
climii ile iligkili Debye—Waller faktoriidiir (DWF). S% pasif elektron indirgeme faktoriidiir,

ornegin, EXAFS genlik indirgeme faktorii fotoelektronun malzemenin icinde hareketi si-
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rasinda yasanan (plazmonlar, elektron—bosluk cifti etkilesimleri gibi) kayiplardan kaynakli
ve icsel kayiplarla iligkili sogurma siirecindeki kor-bogluk tarafindan yaratilan shake-up ve
shake-off uyarilmalar1 kaynakli ¢coklu cisim yaklagimi etkilerinden kaynaklanmaktadir.
Yonlendirilmis numuneler icin, EXAFS sinyali, tercih edilen numune yonii ve x-151n1
polarizasyon vektorii arasindaki aciya bagimlidir. Bu nedenle, EXAFS denklemi su sekilde

genellestirilebilir:

N;S?
x(k) =Y o567 filk,R)e 7 e 29 sin[2kR; + & (k)] (46)
i i

Burada N; polarize X-1sinlarinin elektrik alaninin yoniine gore 6; agisinda ve R; mesa-
fesindeki komsu atomlarin esdeger sayisidir. Bu nedenle polarize 151k ve tek kristal 6rnekleri
ile EXAFS, yonelimsel yerel yap1 hakkinda bilgi edinmek icin kullanilabilir.

Sicakligin EXAFS sinyali tizerindeki etkisi exp(—kzciz) tistel terimiyle hesaba kati-
lnr. 61-2, sogurucu-sagict atom c¢iftinin DWF’iidiir. EXAFS denkleminde goriinen 61-2, kirinim
deneyleri tarafindan belirlenen deger ile aym degildir. Kirtnim DWPF’ii belirli bir atomun
ortalama konumundan ortalama kare sapmasin1 dlcerken, EXAFS DWF’ii sogurucu ve sa-
cic1 atomlarinin iligkili hareketi ile saptanan ortalama kare yer degistirmelerini (MSRD) 6l-
cer.EXAFS DWF’i Giz sicakliktan bagimsiz (statik 63) ve sicakliga baglh (dinamik GZ(T))
terimlerinin toplamu seklinde sunulur. Ornegin, sicakliga bagh kisim ¢(7') asagidaki gibi

Einstein modeli ile verilebilir:

h? O
th £ 47
2ukpbp 2T “7)

0*(T) =

Burada wg bag titresim frekansi, y atom ¢iftinin indirgenmis kiitlesi ve 6 = hog /kp
Einstein sicakligidir. Yukaridaki tiim unsurlar géz oniine alindiginda, EXAFS DWF’niin lo-

kal atomik yer degistirmeler ve dinamikler hakkinda 6nemli bilgiler sagladig: agiktir [1OO].
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1.5. X-Ismni Sogurma Yakin Kenar Yapis1 (XANES) ve Yaklasimlar

1.5.1. Giris

Bir kor-elektrondan vakuma foto-uyarilma icin sogurma tesir-kesiti diizgiin bir fonk-
siyon degildir, fakat sogurma kenar1 ¢evresinde salinimlar sergilemektedir (bkz. Sekil
sag). Sogurma smirmin hemen yakinindaki 6zellikler uyarilmis baghh durumlar ve ayrica
iyonlagsma esiginin biraz iistiindeki kuasi-siireklilik nedeniyle olusur; bu da durum yogun-
luklarinda biiyiik dalgalanmalara neden olur.

Bu sinyal yakin kenar X-151n1 sogurma ince yapt (NEXAFS) veya X-151m1 sogurma
yakin-kenar yapisit (XANES) olarak adlandirilir ve bos orbitallere gecisleri goriintiiler boy-
lece, malzemenin elektronik yapisini yansitir. Prensip olarak, NEXAFS ve XANES aynidir.
XANES icin tipik olan diisiik fotoelektron enerjileri icin, ortalama serbest yol, yiiksek ener-
jilerdekinden ¢ok daha biiyiik hale gelir. XANES bu nedenle genis bir aralikta sogurucu-
sacic1 mesafelerini "goriir". Bu, fotoelektronun ¢oklu sagilmasiyla sonuclanir ve bu durum,
XANES’in teorik modellemesinin halen 6nemli dlciide zor oldugunu gosterir. Bu nedenle
XANES spektrumlari cogunlukla nitel olarak yorumlanir ve niceliksel olarak analiz edilmez,
ancak teorik modellemede ve niceliksel yorumlamada ilerlemeler devam etmektedir.

XANES, nitel olarak (ve neredeyse niceliksel olarak) asagidaki terimler cinsinden ta-
nimlanabilir.

Koordinasyon kimyasi: diizenli, bozulmus oktahedral, tetrahedral koordinasyon.

Molekiiler orbitaller: p - d orbital hibridizasyon, kristal alan teorisi, vb.

Band yapisi: uygun elektronik durumlarin yogunlugu.

Coklu sacilma: foto-elektronun birden fazla sacilmasi.

Bu kimyasal ve fiziksel yorumlarin tiimii birbirleriyle ilgilidir ve fotoelektronun hangi

elektronik durumlar1 doldurulabilecegini belirlemek i¢in kabul edilir [87, 97]].

1.5.2. Yakin Kenar Ozelliklerinin Kaynaklar

XANES bolgesi incelendiginde gozlemlenebilecek yapisal ve elektronik bilgiyi agik-

layalim. Daha net anlasilmasi icin, spektrumu farkli yapisal ve elektronik ayrintilari iceren
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ve farkli yorumlama yontemleri gerektirebilen ii¢ ana boliime ayirabiliriz (Sekil 30): Kenar
(Ep), on-kenar (E < Eg) ve kenar sonrasi (E > Eg), burada Ey sogurma kenar1 enerjisidir.
En diisiik enerjili XANES sinyalleri aslinda sogurma kenarinin altinda meydana gelir.
On-kenar gegisleri olarak adlandirilan zayif gecisler bu bolgededir. On-kenar 6zellikleri, so-
gurucu atom etrafindaki lokal ¢evrenin simetrisinden biiyiik 6lciide etkilenir. Ornegin gecis
metali oksitlerinin ge¢is metali K-kenarindaki (Sekil 31)) 6n-kenar yapilari, 1s kor durumun-

dan bos 3d durumlarina kuadrupol gecislerden kaynaklanir.

kenar sonrasi

WVANE

1k
dn-kenar
Bu, Tily,
KaTiSiy0y

Sodurma [Keyfi Birim]

4,95 5
E [KeV]

Sekil 30. Farkli Ti** koordinasyon geometrileri i¢in Ti K-kenar1 XA-
NES ol¢timlerinde belirgin farkliliklar olusturur [95].

Gecis metalinin inversiyon simetrisinin bozulmasi durumunda, etkin bir sekilde 3d
bandimin 4p karakterine dipol ge¢islere izin vererek, lokal 3d-4p dalga fonksiyonu karigmasi
sebebiyle on-kenara ilave siddet kazandirir [101].

Bu enerji bolgesinde, elektronik seviyelerin hibridlesmesi, ligand geometrisinin neden
oldugu kristal alan ayrintilarindan oldukga etkilenir. Bu, ayn1 degerlik halindeki ancak farkli
lokal yapiya sahip elementler icin de biiyiik farklar yaratmaktadir. Ornegin Ti**, K-kenari
XANES spektrumlarinda Ba, TiOy4 (tetrahedral Ti—Oy4 birimleri) malzemesinde goriilen kes-
kin yogun pik K, TiSi309 (oktahedral Ti—Og birimleri) malzemesinde goriilmemektedir (Se-
kil[30). Bu etki elektronik seviyelerin hibridizasyonunuda i¢eren kompleks olgularla ilgilidir.

Bu durumda, K 6n-kenar 6zelliklerinin, d orbitallerine gegisler net bir sekilde az iken

(kuadrupolar gecis), s elektronlarinin ise p-simetri orbitallerine uyarildig1 dipol izinli uya-
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rilmalar tarafindan, bu 6zelligin domine edildigi hesaba katilmalidir. Bununla birlikte hibri-
dizasyon, 1s elektronlarinin hibrid orbitallerinin p bilesenlerine yogun dipol izinli gecisler
saglayan p-d karisimina (hibridizasyon) sebep olabilir. Hibridlesmeyi anlamak ve 6n kenar

ozelliklerini koordinasyon geometrisi acisindan yorumlamak i¢in grup teorisi kullanilabilir.

B

Sogurma (Keyfi Birim)

1 1 1 I 11 1 I i I 11

0 20 40 60
Enerji (eV)

Sekil 31. Mn, Fe, Co ve Ni K-kenarinin XANES deneysel spekt-
rumu Bu kiibik Gegis Metal Oksit bilesiklerinin tim
spektrumu, zayif 6n kenar zirveleri (A ;), keskin bir emi-

lim artis1 (B) daha sonra, daha kiiciik, nispeten keskin
bir ikinci pik (C) [102]

Karakter tablolari, normal tetrahedronun (T, nokta grubu) ayni indirgenemez goste-
rime (T5) sahip py,; ve dyy iz,y; Orbitallerine sahip oldugunu gostermektedir. Bu durum tet-
rahedral bagh oksitlerin K kenarinda gozlemlenen yogun 6n-kenar pikine neden olan, p-d
hibridizasyonuna izin verir. Aksine, oktahedral bag simetrisi (Op nokta grup gosterimi), p
ve d orbitalleri i¢in ortak bir gosterim saglamamaktadir ve p-d hibridizasyonunun yoklugu
genellikle oktahedral koordinathi metal oksitlerin K kenarinda 6n kenar pikinin bastirilma-
sina neden olur (Sekil . Kenar enerjisi, siireklilik durumunun baglangicim isaret eder
ve fotosogurucunun oksidasyon durumuyla (kimyasal kayma) iligkilidir: daha yiiksek oksi-
dasyon durumu Eg’1, oksidasyon birimi basina birka¢ eV olsa bile yiiksek enerjiye kaydirir

(Sekil [32). Kenar pozisyonunu kullanmak fotosogurucunun valans durumunu tanimlamak
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icin 6nemli bir yontemdir. Kenarin sekli genellikle kimyasal ¢evre ve ligand geometrisinin
karakteristigidir, o zaman bu belirli bir kimyasal tiiriin bir parmak izi olarak kullanilabilir.

Beyaz cizgilerin yogunlugunun malzemeden malzemeye nasil degisebilecegine dair
cok aciklayici bir ornek, 5d metallerin (Re, Os, Ir, Pt ve Au) L 3 kenarlarinin (p3/2-nd ge-
cislerini gosteren) XANES spektrumu i¢in Sekil 33]de gosterilmektedir. Re’nin taban durum
elektronik konfigiirasyonu [Xe] 6s? 4f14 5d° seklindedir.

Oksidasyon Slfir K-Kenari
Sayisi

Na,S50,
5 GH,
=
N~ +2
g s,
A
o]
2 FeS

7

MaS,

%

2460 2480 2500
Foton Enerijisi (V)

Sekil 32. Farkl: S bilesikleri icin S K-kenar1 6l¢iimlerinde kimya-
sal kaymalar [95].

Re’dan periyodik tabloda saga dogru ilerlendiginde, kalan bes uygun 5d durumu do-
lar. Altin i¢in, bu durumlarin hepsi doludur. Re’dan Pt’a elementlerde, iyonlasma esigi-
nin altindaki baglh fakat bog 5d-durumlar1 yogun beyaz cizgiler olarak goriiliir. Altin i¢in
boyle bos bir durum olmadigindan, uyarima dogrudan baglanmamus siireklilik i¢ine girer.
Bu bulgu, oksitlerdeki, intermetalik bilesikler ve alasimlardaki d-band dolulugunun anlasil-
masinda kullanilir [87, 95]].

Kenar sonrasi bolgesi, siirekli ortamda uyarilan fotoelektronlara karsilik gelir. Diisiik
enerjili elektronlarin uzun ortalama serbest yolundan dolay1 sogurma sinyali FMS rezonans-
lar1 tarafindan baskilanir. Ab initio XANES modellemesindeki son ilerlemeler, yerel yapi
ve koordinasyon geometrisi hakkinda degerli bilgiler saglar. Ayrica, en az kare fit yoluyla

XANES verilerinin yapisal analizine izin vermek i¢in son zamanlarda sayisal hesaplama st-
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ratejiler gelistirilmisgtir.

3.0

Normalize Sogurma (k.b.)

E - EgleV]

Sekil 33. Renyum’dan Altin’a beg 5d metalinin L3 sogurma kenar1 XA-
NES spektrumlarinin karsilastirilmasi, [87]]

Ayrica dogrusal polarize fotonlarin sogurumunun anizotropik bir siire¢ oldugunu be-
lirtmek gereklidir ve bu durum bu asimetrik sistemlerde (yani, katmanl sistemler, yiizeyler,

arayiizler) lokal atomik yapiy1 secici olarak spesifik istikametler boyunca arastirmak igin

ilging bir ozelliktir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Deneysel Diizenek ve Sistemler

2.1.1. XAFS Deneylerinin Gereksinimleri

XAFS spektrumunda incelenen ozellikler (E) sogurma katsayisindaki kiiciik degi-
simlerdir. Bunlar direkt olarak gelen ve gecen 1sinlarin yogunluklarinin dl¢iilmesiyle (gegis
modu) veya dolayl olarak gelen 1s1nin X-1s1nlar1 veya Auger elektronlari gibi bozunma iiriin-
lerinin siddetinin ol¢iilmesiyle bulunur (floresans veya elektron verimi modu).

Genellikle EXAFS analizi ve detayli bir XANES analizi icin cok iyi sinyal giiriiltii
orani gereklidir (S/N). EXAFS olctimleri i¢in, spektrumlari, sofurma kenarindan yaklagik
~ 600-1000 eV’a kadar dogru bir sekilde belirlemek i¢in S/N oranlar1 10° *den daha iyi
olmalidir.

Yeterli bir uzaysal ¢oziiniirliik i¢in genellikle spektrumlari, en azindan kenarin yukari-
daki limitinin iistiinde 6lgmek gereklidir. Giiriiltii seviyesi cok diisiik tutulmadikca, EXAFS
sinyali, diizensizlik ve/veya diisiik Z (atom numaral) sagicilar nedeniyle kenarin iizerinde
soniimlenebilir ve sinyal dogrudan giiriiltii olarak algilanabilir. Makul bir zaman diliminde
(dakika ila saat arasinda) iyi bir veri elde etmek i¢in yogun bir 151n gereklidir: eV seviyesin-
deki enerji bant genisligi icin 10'° foton/s ya da daha yogun olmalidir. Bu nedenle, XAFS
deneyleri icin sinkrotron radyasyon kaynaklari, X-1sinlar1 iretimi icin tercih edilen kaynak-
laridir. X-151n1, kenarin hemen iizerindeki XANES 6zelliklerini ¢oziimlemek i¢in yaklagik
1 eV veya daha diisiik bir enerji bant genisli§ine sahip olmalidir ya da kenarin hemen iize-
rindeki XAFS’1 ¢ozebilmek i¢in birka¢c eV enerji bant genisgliine sahip olmalidir. Kristal
monokromatorleri kullanarak bu kadar dar bir bant genigligi iiretmek zor degildir; buna ek
olarak, gelen 1s1n1n enerjisini, kenarin yaklasik 1 KeV iistiinde bir aralikta dogru ve istikrarl
bir sekilde taramak gerekir. Dahasi, bu tarama saniye ve dakika arasinda bir zaman araliginda
yapilmalidir. Isinin yogunlugu tarama sirasinda ¢ok fazla degisiklik gostermemelidir, clinkii
bu tiir de8isiklikler tarama sistemindeki artik dogrusal olmayan davraniglardan dolay1 veri-

leri etkiler. Bu gereklilikler, XAFS icin kullanilacak olan herhangi bir 1s1n hattinin mekanik
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ve kontrol sisteminin tasarimi ve kalitesini 6nemli hale getirmektedir [90, 103, [104].
Burada, bu tezin deneylerinde kullandigimiz gegis ve floresans modu deneysel kuru-

lumlarin1 detayl bir sekilde tartisacagiz.
2.1.2. Gecis Modu Deney Teknigi

Gecis modu XAFS’nin temelidir ve genellikle yiiksek yogunluklu drnekler i¢in kulla-
nilir. Deney diizenegi Sekilte gosterildigi gibi cok karmasik degildir. Iki iyonizasyon oda-
c181 bir ¢izgi iizerinde yerlestirilir ve drnek aralarinda bir yere yerlestirilir. Ilk iyonizasyon
odacigi, gelen X-1sinlarinin yogunlugunu (Ip) 6l¢cmek i¢in kullanilirken ikincisi, numuneden
gegen X-1smmim (I;) 6lgmek i¢in kullanilir. Goriiniir absorbans, 1;(¢) = Ioe*“(E)t denklemi
ile hesaplanir.

Dedeksiyon verimliligi Iy icin % 10-25 ve I i¢in % 100’den biraz daha diisiiktiir.
Odacigin uzunlugu, bilesimi ve doldurulan gazlarin basinci bu kosullar1 karsilamak iizere
degistirilmelidir. Sekil34]te, enerji kalibrasyonu i¢in ii¢iincii iyonizasyon odacigi (Iy) kulla-
nilmaktadir. Referans 6rnegi I; ve I, iyonizasyon odalar1 arasina yerlestirilmistir.

Bu teknik sogurma kenarinin kiigiik kaymalarin1 tartismak i¢in yararlidir. Bununla bir-
likte gecis Olctimleri, Ip ve I; arasindaki farkin, sayim istatistikleri dolayisiyla olusan degi-
simden, daha biiyiik oldugu yogun numunelere ihtiya¢ duyar. Ayrica, numunelerin homojen
olmasi, sabit kalinliga sahip olmasi ve igne ucu bosluk yapilarindan arindirilmis olmasi ge-
rekir. Bu gereklilikleri kargilayan bir numune hazirlamak i¢in uygun miktarda malzemeyi
kirarak toz haline getirmek ve bor nitriir, PVP veya seliiloz gibi uygun bir baglayici ile karis-
tirmak gereklidir. Elde edilen ince, homojen toz numune tutucunun kiigiik deligine sikistirilir

veya bir pelet halinde preslenir ve iki tarafi 1s1tya dayanikli bant ile kapatilir [103} [105]].

Gegis Modu

Duble Kristal

Monokromatoér
> I Numune Referans
M \ (\Y\ f

Yariklar iyonizasyon Odalari Zirh

Sekil 34. Gecis Modu XAS Deneyleri i¢in Deney Diizenegi Semasi.
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2.1.3. Floresans Modu Deney Teknigi

Ilgilenilen elementin konsantrasyonu diisiik oldugunda, gecis modu 6l¢ciimlerinden dogru
x sinyali elde etmek zorlasir. Bu gibi durumlarda, gecen X-1sinin yerine ilgilenilen element-
ten yayilan floresans X-1g1ninin siddetini 6lgmek i¢in kullanilan, floresans modu XAFS de-
ney diizenegi’nden faydalanilir.

Deney diizenegi Sekil 35te goriilebilir. Floresans modunda, iyonizasyon odacig: ge-
len akiy1 (Ip) Olger ve X-151m1 sogurma olayindan sonra ortaya cikan karakteristik floresans
X-1smlarinin yogunlugu, genellikle bir enerji dagilimli, Si veya Ge kat1 hal detektorti ile tes-
pit edilir. Enerji kalibrasyonu icin benzer sekilde iyonizasyon odalar1 tarafindan 6lgiilen bir
referans numunesi vardir. Genellikle, floresans dedektorii, yatay diizlemdeki gelen 151na gore
90° ’ye yerlestirilir ve numune, 1s1na gore belirli bir ac1 ile (genellikle 45°) yerlestirilir. Ab-
sorbans, 1(E) = I¢(E)/Io(E) olarak elde edilebilir. Bu floresans ¢izgisinin yogunlugu, aras-
tirtlan elementin neden oldugu sogurma ile orantilidir, ancak gecis Ol¢iimlerine gore iligki
daha karmagiktir. Ozellikle kalin veya konsantre numuneler i¢in "kendi kendine sogurma"

olarak adlandirilan etkiler hesaba katilmalidir.

Floresans Modu

Duble Kristal

Monokromator
Numune Referans

I
Sinkrotron > Iy\ \_I_GO (3_ _01 G_—@i
Kaynagi / \f

Yariklar Pencere Iyonizasyon Odalar Zirh

Kati Hal Dedektorii

Sekil 35. Gecis Modu XAS Deneyleri i¢in Deney Diizenegi Semasi.

Floresans modunda 6l¢iilen konsantre numuneler dedeksiyon geometrisine, kendi ken-
dine sogurma etkisi nedeniyle oldukca baghdir. Ote yandan floresans modu, tek kristal numu-
nelerin X-151m1 sogurma c¢aligmalari i¢in uygun tekniklerden biridir. Gegis modu i¢in istenen
kristal kalinlig1 da 6nemlidir. Sogurma (ve floresans ortalama serbest yol diizeltmesi) hesap-
lanabilir deneysel geometrinin bilinmesi ile , ¢ok yaygin bir prosediir [106] kendi kendine

sogurma etkisini dikkate almak icin bir yaklasimda bulunmaktadir. Burada kendi-kendine
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sogurma S(E) sOyle tanimlanmustir:

B Usa.(E)
S(E) = Mot (E) + ot (EF)g

(48)

Burada g 4 (E) sogurucu atom (S.A.) kaynakli enerjiye bagh sogurmadir, t, (E) top-
lam sogurma, W, (Er) floresans emisyon enerjisinde toplam sogurmadir ve g gelen 1g1nin ve
dedeksiyonun numune yiizeyine gore acisidir. (asagidaki sekilde verilen ornek deney igin
sirastyla 80+5 ve 10+5 derecedir). Sekilde gosterilen floresans ol¢iimii (E//ab) geometrisine

aittir burada kendi kendine sogurma etkisi ¢ok fazla degildir.

------- ham data
= kendi kendine sojurma
2 diizeftmesi yapims

S

ham data
— kendi kendine sogurma
duzettmesi yapimig

3

x(k)*Kk
IFT (y(k)*k))|

5 10 15

k(A R (A)

Sekil 36. Ba(Fe|_,Coy)2Asy (x=0.06) numunesi i¢in 20 K’de Fe K-kenari icin 6l¢iilen
EXAFS (sol) ve bu EXAFS’larin Fourier Doniisiimlerinin (sag), ham ve Flore-
sans kendi kendine sogurma diizeltmesi yapilmis durumlar1 gostermektedir.

ilave olarak, floresans sinyalinin dedekte edilmesi de gecen yogunlugu 6l¢cmekten daha
karmagiktir ¢iinkii; X-1sinlar1 ozellikle elastik sacilmis 151n gibi diger X-1sinlarindan izole
edilmelidir. Si ve Ge kat1 hal dedektorleri, gerekli enerji ayrimina sahiptir, fakat sinirli sayim
oranindan dolay1 ¢oziiniirliik bakimindan yeterli olmayabilir. Sinyal-giiriiltii oranini iyiles-
tirmek i¢in, bir¢cok bagimsiz detektor, 100 kanala kadar ¢cok elemanli dedektorler olugturmak
icin birlestirilir. Yine de, floresans modu, oldukc¢a seyreltik ve homojen olmayan numune-

ler gibi gecis modunda 6l¢iim i¢in uygun olmayan numuneleri incelemek i¢in kullanighdir

(90,1103, [105].
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2.2. Deney Sirasinda Kullamlan Isin Hatlarimin ve Deneysel Diizeneklerin
Ozellikleri

2.2.1. Elettra Sinkrotron Tesisi (Trieste, Italy)

Elettra (Sekil [37), genisletilmis ultraviyole performans ve spektroskopik uygulamalar
icin 2.0 GeV ve gelismis X-151n1 emisyonu ve kirinim uygulamalart i¢in 2.4 GeV olmak
tizere iki farkli elektron enerjisinde rutin olarak caligan iigiincii nesil sinkrotron tesisidir. Tesis
birkag ila birka¢ on KeV araliginda spektral parlaklig1 10! photons/s/mm?/mrad?/0.1%bw’
a kadar ulagabilen fotonlar saglar [107].

Sekil 37. ELETTRA Sinkrotron Tesisi Trieste,Italya [108].

Halen, bir depolama halkas1 serbest-elektron lazeri de dahil olmak iizere 26 151n hatti,
Elettra kaynagi tarafindan tiretilen radyasyonu kullanmaktadir. Bunlar spektroskopi, spektro-
mikroskopi, kirtnim, sacilma ve litografi alaninin en dnemli X-151n1 tabanli teknikleri ve kizil
otesi mikroskopi ve spektroskopi, ultraviyole inelastik sa¢ilma ve bant haritalama gibi tesis-
ler ile birlikte mevcuttur. Cesitli alanlarda ve disiplinlerde olaganiistii arastirmalar yapmak

icin benzersiz araclar sunan ¢cok yonlii deney istasyonlarinda, en son teknoloji kullanilmakta-

dir[[109].
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2.2.1.1. XAFS Isin Hatti, Elettra (Trieste, italya)

Yukarida belirtilen 1s1n hatlarindan biride bilkkme miknatisi iizerine kurulu ve X-1s1m
sogurma spektroskopisi i¢in kullanilan bir spektrometre iceren "XAFS" 151n hattidir (Sekil
[38). Birbiriyle degistirilebilir vakum altindaki Si(111) ve Si(311) kristallerini kullanarak 2.4-
27 keV arasinda genis bir enerji araligini elde edebilecek sekilde dizayn edilmistir. Nokta
boyutu, ¢ikis yariklari tarafindan maksimum 26 x 2 H x V. mm?’dir.

Standart kurulum, 151n yogunlugu 6l¢iimleri i¢in iyonizasyon odalari ile geg¢is modu 6l-
climlerine izin verir. Standart 11n Ol¢iisii ve halka akimi i¢in numune iizerindeki tipik foton
akist 109 foton/s mertebesindedir. XAFS 1sin hattinda floresans 6l¢iimleri icin kullanilabi-
lecek biiyiik alanli Si siiriikleme dedektorii ve farkli 6rnek ortamlar: saglayabilmek i¢in firin

ve azotlu dewar sogutucu mevcuttur [93, [110].

Sekil 38. ELETTRA Sinkrotron Tesisi XAFS Isin hattina genel bakis Trieste,
ITALYA [111].

2.2.2. ESREF Sinkrotron Tesisi (Grenoble, Fransa)

Avrupa Sinkrotron Radyasyonu Tesisi (ESRF) (Sekil. 18), 21 ortak iilke tarafindan
desteklenen ve paylasilan bir sinkrotron tesisidir. ESRF, 6 GeV enerji ile Avrupa’nin en
giiclii sinkrotron radyasyonu kaynagidir. ESRF birka¢ KeV’dan onlarca KeV’a kadar enerji

araliginda 8x10%° photons/s/mm?/mrad?/0.1%bw ’a kadar spektral parlaklikta foton saglar.
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Halen, ESRF kaynagi tarafindan iiretilen radyasyonu kullanan 49 1s1n hatt1 vardir. Te-
sis malzeme ve canlilarin arastirilmasi gibi pek ¢ok alanda; Kimya, malzeme fizigi, arkeoloji
ve kiiltiirel miras, yapisal biyoloji ve tibbi uygulamalar, cevre bilimleri, bilgi bilimi ve nano-

teknoloji gibi alanlar1 bilim adamlari igin gesitli caligma firsatlar1 sunmaktadir [112, [T13].

2.2.2.1. BM26A Isin Hatti, ESRF (Grenoble, France)

Yukarida bahsedilen 1s1n hatlarindan biri, radyasyon kaynaginin XAFS 1s1n hatt1 i¢in
0,4 T’lik biikme miknatis igeren BM26A’dir (Sekil [39). Optiksel olarak hat, Si (111) ve Si
(311) kristalleriyle donatilmis, dogrusal (oksal) odakli bir monokromator ve ayn1 zamanda
harmonik etkileri yok etmek icin kullanilan bir dikey odaklama aynasi igerir. Calisma enerjisi
aralig1 5-50 keV’dur.

Bu 1510 hatt1, normal ¢calisma modunda 300 mikron boyutunda bir noktaya odaklanabi-
len yaklasik 10'! foton/s akisa sahiptir. Bu 151 hattinda, gecis, floresans ve elektron verimi
spektroskopisi deney metodlarini kullanmak miimkiindiir. Standart dedeksiyon sistemleri,
konvansiyonel iyon odalari, 9 elementli monolitik Ge dedektoriinden olugsmaktadir. Mono-
litik tasarim, biiyiik bir dedeksiyon kat1 agis1 saglar ve daha karmagik 6rnek ortamlarinda,
zaman ¢Oziiniirliiklii bir¢cok deney i¢in oldukca dnemlidir. Ayrica, bu hatta firinlar ve kryos-

tatlar gibi cesitli 6rnek ortami saglayacak sistemler mevcuttur [[114].

Sekil 39. BM26 Isin hattina genel bir bakis ESRF Grenoble, Fransa .
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2.2.2.2. BM23, ESRF (Grenoble, France)

BM23 1s1n hatt1 (Sekil standart EXAFS i¢in optimize edilmis B= 0.85 T olan
biikme miknatislt bir 1s1n hattidir. Monokromatdr vakum haznesindeki kristal destegin ta-
sarim1 5-75 keV enerji araligina erisebilen ti¢ ¢ift Si kristali (111, 311, 511) icerir. Boylece
yiiksek kaliteli veri toplama, kararlilik ve ¢ok yonliiliikk, otomasyon, online veri analizi ve

esnek Ornek ortamlar1 saglanir.

Sekil 40. BM23 Isin hattina genel bir bakis in ESRF Grenoble, Fransa.

BM23, ESRF kritik enerjisinde (21 keV) 1.6x10'2 photons s71(0.1% bandarahgl_l)’hk
maksimum bir aki saglar. Ayrica mikro-XAS istasyonu, 4um x 4um FWHM spot bityiikliigii
saglar. Isin hatt1, gecis ve floresans Ol¢iimleri i¢in optimize edilmistir. Floresans dl¢timleri
icin 13 elemanli bir Ge dedektorii kullanilir. Farkli 6rnek ortamlari icin bu hatta cesitli firin

tipleri ve s1vi He, kryostatlart mevcuttur [116].



59

2.3. EXAFS ve XANES Analizi

EXAFS ve XANES’in analizi, iyi bir deneysel spektrum ile baglar ve en azindan bu
spektrumu veren numunenin fiziksel ve kimyasal cevresi ile ilgili bilgi gerektirir. EXAFS,
farkli modlarda cesitli numune kosullarinda ve farkli sogurucu atom konsantrasyonlarinda
Olctim saglayabilir, agir1 sogurma etkileri, detektor doygunlugu gibi sistematik 6lciim hatalari

icin spektrumda diizeltmelerin yapilmalidir [105].

2.3.1. EXAFS Analizi

EXAFS veri analizinin ilk basamagi, enerji (E) uzayinda deneysel olarak 6l¢iilen top-
lam sogurma verisini W(E), fotoelektron momentum (k) uzayindaki girisim fonksiyonuna
x (k) dontistiirmektir. Bu veri azaltma prosediirii, arka plan ¢ikarma, E’nin k’ye doniisiimii,
normalizasyon, Uy diizeltmesi, agirliklandirma semas: vb.’yi icerir. Simdi, EXAFS’i elde

etme ile baglayalim.

2.3.1.1. Veri Azaltma ve EXAFS’1n Elde Edilmesi

2.3.1.1.1. On-kenar Cikarma ve Normalizasyon

Deneysel t(E) normalize y(E)’ye indirgenir. Bu bir X-1sininin ilgili sogurma kenar1
tarafindan sogurulmasini temsil eder. Elde edilen u(E) kenar 6ncesinde 0’a yakin bir deger
ve kenar sonrasinda yaklasik 1 degerini alir. Bu islemin ilk adimi, kenar veya esik enerjisini
(Ep) belirlemektir. En yaygin yaklasim p(E)’nin ilk tiirevinin maksimumunu almaktir. Bu
kolayca kopyalanir ve herhangi bir spektruma kolayca uygulanir.

Dedektorlerden aletsel sapmalar ve p(E) nin beklenen E~3 baglilig1, i (E)’ nin bir po-
linom baglilig1 ile hesaplanabilir. Ilk yaklasim olarak, spektrumun kenar dncesi aralifia
basit bir dogrusal fit yapilir ve tam spektruma ekstrapole edilir ve daha sonra spektrumdan
cikarilir. Ayrica basit bir fit kenar sonrasindan kenara kadar extrapole edilir. Kenar esigi At
esik enerjisinde (Eg) on-kenar ve kenar sonrasi ¢izgilerinin degerleri arasindaki farktir. On-

kenar arka plani ¢ikarilan p(E) bu degere boliiniir. Boylece (E) 1’e normalize olur (Sekil

B h).
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2.3.1.1.2. EXAFS’1n Elde Edilmesi

EXAFS (k) sogurma katsayisindan asagidaki denklem yardimiyla elde edilebilir;

K(E) — uo(E)

Allo (49)

X(E) =

Burada, tip(E), komsu atomlardan fotoelektron sacilmasi olmadan, sogurucu atomun
sogurma katsayisin1 gosterir ve Ay , kenar esigidir. uo(E) kolaylikla dlciilemediginden,
matematiksel olarak yakinsanir.

Genellikle po(E) icin parcali bir polinom ya da egri kullanilir. Onemli olan nokta,
parcali polinomun osilasyonlar1 yok edecek sekilde ug’yi takip etmediginden emin olmak
icin, egrinin polinom derecesine dogru karar vermektir. Yani, to(E), tg nin yavasca degisen

boliimlerini takip etmeli, ancak E ile daha hizli degisen x£’yi takip etmemelidir.

E enerjisi k = \/ 2m.(E — Ey)/ h? denklemi yardimiyla, fotoelektron dalga sayisina do-
niistiiriiliir. Sekil b) panel (a)’dan izole edilen y (k)’y1 (k? agirlikli) gosterir. Ham EXAFS
x(k), k ile hizli bir sekilde azalir. Yiiksek-k kismini vurgulamak i¢in numuneye, sogurucu-
gerisagici ciftine bagl olarak spektrum, k* veya k> ile agirliklandirilir.

Bir sonraki adim genellikle verileri R-uzayia Fourier doniisiimii yapmaktir. EXAFS’in
Fourier doniisiimii (FT), farkli sacilma katkilarin1 gézlemlemeyi saglar ve genellikle analiz
sirasinda kullanilir. Fourier doniisiimii yapildiginda, farkli sacilma katkilar1 R; i¢in biiyiik
fark ile ve Gl.z icin kiigiik degerler genlikleri (NV;/o; ile orantil) iyice ayrilmis pikler olusturur.
Bununla birlikte, A (k), | fj(k)|, ve §;(k) k’nin karmasik fonksiyonlaridir, EXAFS’nin FT’si

basit analitik bir bicimde ifade edilemez ve radyal dagilim fonksiyonundan 6nemli dl¢iide

farkli olabilir. Ayrica, farkli k-agirliklar1 kullanilabilir, sonlu veri araliin1 hesaba katmak

icin genellikle diizgiin bir pencere fonksiyonu uygulanir.

2.3.1.2. EXAFS Fourier Doniisiimleri

Bununla birlikte, EXAFS sonuclari tipik olarak, boyle bir grafigin aydinlatic1 karak-
terinden dolay: Fourier Doniigiimlerinin (FT) biiyiikliigii olarak sunulmaktadir. Sekil FIj(b)
Hanning tipinde bir pencere fonksiyonunu gosterir ve Sekil 4T FT nin biiyiikliigiiniin son

halini gostermektedir. Farkli sagilma katkilar1 nedeniyle belirgin tepeler kolayca goriilebilir.



En yakin komgu atomlarda fotoelektron dalgasinin sa¢ilmasina tekabiil eden ilk pik, genel-
likle iyi izole edilmistir. Buna karsilik, yiiksek koordinasyon kabuklarindan sag¢ilma katkilar
genellikle cakisir ve karmasik bir pik yapisi ortaya cikabilir. Ayrica, FT nin karmagik bir
fonksiyon oldugunu ve hem biiyiikliik hem de fazin (veya alternatif olarak, gercek ve hayali
kisim) tam bilgi icerigi icin diisiiniilmesi gerektigi unutulmamalidur.

Sinyalleri R uzayinda iyi ayrilmigsa, farkli sagilma katkilarini izole etmek i¢in bir geri-
doniisiim kullanilabilir. Sekil 1] (c), yalnizca en yakin komsu sacilma tepe noktasini secen
bir Hanning penceresi gosterir. Elde edilen geri doniistiiriilmiis k-spektrumunun gercek kismi
Sekil #1)d)’de gosterilmektedir [[103][105].

Bu calismada yukaridaki adimlar XOP 2.3 programinin ve bu programin XAID eklen-

tisinin yardimi ile yapilmustir.
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Sekil 41. (a) In-K kenarinda 6l¢iilen InP kristalinin Ham p(E) verisi fit edilmis 6n-
kenar ve kenar sonrasi ¢izgileri ve arkaplan fonksiyonu ile birlikte goriil-
mektedir. (b) Arkaplan ¢ikarilmasi ve enerji skalasindan fotoelektron dalga
sayisi skalasina doniisiim sonrasi k3—ag1rhkh x (). (¢) k3—aglrhkh x(k)’dan
(b) panelinde ¢izilen piiriissiiz Hanning penceresi kullanilarak elde edilen
Fourier doniisiimiiniin (FT) biiyiikliigii. (d) panel (c)’de ¢izilen pencere i¢in
ilk en yakin komsu sagilma piki segilerek geri-doniistiiriilmiis verinin reel

kism[103]].

2

4

6

8

k(A

10

12

14

16

20

o o
=
Kk -agirlikli (k)

'
[«
3

(=]

'
W

Re [kg- agirhkli x(k)]

S



62
2.3.1.3. Yapisal Parametrelerin Nicel Saptanmasi

EXAFS analizinin son adimi,Ortalama atomlararas1 uzakliklar (r), koordinasyon nu-
maralar1 N, Debye-Waller iisleri 62 gibi yapisal parametrelerin niceliksel degerlendirmesini
icerir. Fourier doniisiimiin’de F(r) ilk kabuk katkis1 iyi bir sekilde tekillestirilmis ise, karsilik
gelen geri doniistiiriilmiss sinyal ¥ (k), tekil sagilma yaklagimu ile giivenle analiz edilebilir.
Dis kabuk katkilar1 genellikle tamamen ¢oziilemez ve rafine edilmis analizlerde ihmal edile-
meyecek olan ¢oklu sacilma yollarindan gelen katkilarla karistirilir. 45| denklemine gore de-
neysel bir EXAFS spektrumundan yapisal parametrelerin degerlerini elde etmek i¢in, ilgili
her bir sagilma yoluna ait sagilma genlikleri | f(k)|, faz-kaymalar1 ¢ (k) , inelastik faktorler
53 ve A(k) bilinmelidir.

ARTEMIS program paketi bu program paketinin stand-alone atoms eklentisi, belirli
bir model yapist i¢in ilgili tiim tekil ve ¢coklu sacilma yollarinin siralanmasinin yani sira,
farkli sagilma yollari i¢in ortalama serbest yolun A (k) degisiminde sacilma genliklerini ve
faz-kaymalarinin ab-initio hesaplamalarini yapabilir. Boylece, verilen model yapis1 icin ku-
ramsal bir EXAFS fonksiyonunu X, (k) simiile etmek miimkiindiir. Caligilan sistemin yapi-
sal parametreleri,uygun bir baglangic model yapisinin olusturulmasiyla, ilgili model yapisi
i¢in Xim (k) *nin hesaplanmasi, deneysel EXAFS x,, (k) ile karsilastirilmasi ve en iyi fit pro-
sediirii ile fit edilmesi ile parametrelerin degerleri, kenar kaymalarini icerecek sekilde elde
edilebilir.

Prensipte, teorinin deneye uymasi, orijinal EXAFS spektrumunun tamaminda yapila-
bilir. Daha siklikla, uyum sinyalin filtrelenmis bir kismi ile simirlidir, Ornegin birinci kabuga
veya birka¢ koordinat kabugu iceren mesafeler aralifina karsilik gelmektedir. Teori ile dene-
yin kiyaslanmasi Fourier doniisiimiinden sonra R uzayinda veya geri doniisiimiinden sonra k
uzayinda yapilir.

Fourier doniistimleri bozulmalara neden olabileceginden, karsilastirmadan 6énce hem
hesaplanmig hem de deneysel EXAFS spektrumlarina tam olarak ayni doniisiim prosediir-
leri uygulanmasi gereklidir. EXAFS spektrumundan uygun bir sekilde elde edilebilecek ba-
gimsiz parametrelerin maksimum sayisi elde edilebilecek bilgilerin niceligine ve kalitesine
baghdir.

Bilgi teorisine dayali thumb korunum kuralina gore, bir Fourier filtrelenmis EXAFS
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sinyalinden elde edilebilen bagimsiz parametrelerin maksimum sayist,

Nina ~ (2AkAr) )T (50)

burada Ak = kmax — kmin V€ A7 = Fmax — Imin Sirastyla ilgili pik icin direkt ve ters
Fourier doniigtimleri, araligidir.

Herhangi bir deneysel sonug olarak, EXAFS analizinden elde edilen yapisal parametre-
lerin degerleri, belirsizliklerinin giivenilir bir tahmini (hata ¢ubuklari) eslik etmezse anlam-
sizdir. Hata ¢ubuklarinin dogru bir sekilde degerlendirilmesi onemlidir. Baslangi¢c noktasi,
her haliikarda, dl¢timlerin tekrarlanmasidir; en az iki veya ii¢ kez ve muhtemelen bagimsiz-

lik sart1 altinda dl¢timler tekrarlanmalidir.

2.3.14. EXAFS Analizi I¢in Kullamlan Programlar

XAFS sinyalini (k) sogurma spektrumundan ((E) elde etmek i¢in nkenar lineer fit
cikarilmasi ve kenar sonrasi ¢oklu egri fiti gereklidir. XOP2.3 yazilim paketi XAID eklentisi
ile fit limitleri ve diigtimleri, egri polinom derecesi, sicrama ve kenar degerlerinin kontrolii
ve normallizasyon islemleri gerceklestirildi. Bu yazilim ayn1 zamanda normalizasyon prose-
diiriintin kalitesini kontrol etmek icin Fourier ve back-Fourier doniisiimiinii yapma firsatini
da verir.

Yapisal parametreleri belirlemek i¢in, yaygin olarak kullanilan bir modelleme paketi
olan EXCURVE rutini kullanmilmistir, bu yazilim egrisel bir dalga teorisi kullanarak EXAFS
modiilasyon fonksiyonunu hesaplar ve diizlem dalga yaklagimina gore daha uygun olan daha
diisiik elektron enerjilerini kullanir. Kullanilan faz kaymalar teorik olarak hesaplanir, an-
cak dogrulugu artirmak i¢in bir model bilesenden EXAFS’a uyacak sekilde elde edilebilir.
Modiilasyon fonksiyonu, kristalografik ve kullanici tarafindan girilen diger parametrelerden
hesaplanmaktadir. Bir¢cok kabuk ayni1 anda hesaplanabilir. EXCURVE, sonlu kareler iteras-
yonu ile r;, N;,Ey, Debye-Waller Faktorii ve i¢ potansiyelin sanal kisminin belirlenmesine

izin verir [95} (117, [118]].
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2.3.2. XANES Analizi

XANES ozellikleri EXAFS yapilar1 gibi basit analitik bir model ile tanimlanamaya-
cag1 icin tam bir fiziksel yorumlamanin yapilmasi kolay degildir. XANES spektrumlarinin
ab-initio hesaplamalari ile daha ayrintili bilgi saglamak miimkiindiir. Ote yandan XANES,
pikleri her zaman dogrudan belirli molekiil yapilarina iligkilendirilemese bile, parmak izi
yaklagiminm kullanarak EXAFS’dan daha kolay genel bir yorum yapmaya izin verir.

Klasik olarak, XANES deneyleri, ilgilenilen elementin secilmis molekiiler ¢evresini
sergileyen bilinen referans bilesiklerin, XANES spektrumlarinin toplanmasiyla baslar. Bu
spektrumlar, numunede tespit edilen fazlarin tanimlanmasi i¢in parmak izi olarak kullanila-
caktir.

Oksidasyon durumu, kimyasal cevre ve geometrik bilgiler XANES den parmak izi tek-
nigini kullanarak cikarilabilir.

Parmak izi olarak kullanilip yorumlanmadan 6nce, spektrumlar normalize edilmelidir.
Enerji kalibrasyonu monokromator ayarlarina bagl oldugu ve bir 1s1n hattindan digerine

biraz farkl olabilecegi i¢in ¢ok onemlidir.
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Sekil 42. Garnet Kristallerinden toplanan Fe-K Kenar1 mikro-XANES
spektrumu (a) XANES spektrumu. Simiile edilen arkaplan
kirmizi ¢izgi olarak ¢izilmistir; Eg9 pozisyonu mavi ¢izgi
olarak belirtilmistir. (b) (a) panelinin 6n-kenar kisminin ge-
nigletilmis gosterimidir.(c) On-kenar ozelliklerinin arkaplan
cikarilmasi sonrasi iic Gausyen fonkisiyonu ile ters donii-
stimii [[119].



65

XANES analizindeki ilk adim, EXAFS’1n 6n kenar ¢ikarma ve normallestirme prose-
diiriine benzer bir sekilde spektrumlarin normalizasyonudur. Bu amagla, sogurma kenarinin
altindaki enerji bolgesindeki spektrum, lineer bir 6n kenar cizgisi ile fit edilmistir. On kenar
cizgisi tiim spektruma ekstrapole edilerek sogurma spektrumundan ¢ikarilir. Kenarin sonrasi
icinde lineer bir fit prosediirii uygulanir ve tam spektruma ekstrapole edilir sonrasinda tiim
spektrum bu ¢izgiye boliiniir, boylece spektrumlar 1’e normalize edilmis olur.

Komsu atomlarin mevcut olmadig: bir ¢evre ile iligkili modiile olmamis sogurma kat-
sayis1 lo, atomik arkaplan olarak adlandirilir. Fitler Sekild2]de goriildiigii gibi rezonanslarin
Gausyen ve Lorentziyen egrilerle ve kenar sicramasinin arktanjant temel ¢izgisi ile modelle-
nerek fit edilir. XANES spektrumlarinin normalizasyonu ve fit edilmesi Origin, Kaleidagraph

veya IgorPro gibi cesitli grafik programlar tarafindan kolayca yapilabilir [[104} [120].

24. Yiiriitiillen Calismalar

24.1. La(Fe;_,Mn,)AsO Sistemi ile ilgili Yiiriitiilen Calismalar

Bu calismada, kati-hal tepkime metoduyla iiretilen polikristal La(Fe|_,Mn,)AsO (x=
0, 0.01, 0.02, 0.04, 0.06 ve 0.08) numuneleri kullanilmigtir. Bu numuneler farkli gruplardan
temin edilmistir ve numuneler X-1s1n1 sogurma spektroskopisi deneyleri dncesinde X-1s1n1
kirimimi, diren¢ ve manyetik alinganlik acisindan iyi karakterize edilmistir [[121].

As-K kenar1 ve Fe K-kenar1 X-1s1n1 sogurma olciimleri ELETTRA Trieste ITALYA
Sinkrotron tesisin’deki XAFS 1s1n hattinda yapilmistir. Burada Si(111) duble kristal monok-
romatorii kullanilarak monokromatize edilen sinkrtoron radyasyonu, bilkkme miknatisi tara-
findan yonlendirilir. Toz haline getirilmis ¢esitli Mn konsantrasyonuna sahip La(Fe_,Mn,)-
AsO numuneleri, kenar sicramasi 1 olacak sekilde organik bir matris ile karigtirilmig ve
13 mm capl pellet seklinde preslenmistir. Ol¢iimler oda sicakliginda, sirali bir seklide iic
iyonizasyon odacig1 kullanilarak gecis modunda, numune ve referans iizerinde es zamanl
Olctimler gerceklestirilerek yapilmistir. Cok sayida X-1s1n1 sogurma taramalar1 spektrumun
tekrarlanabilirliginden emin olmak ve yiiksek sinyal/giiriiltii oran1 i¢in toplanmistir. EXAFS
salimmmlar1 on-kenar ¢ikarimi yapilmig sogurma spektrumuna kiibik egri fiti tabanli standard

prosediiriin uygulanmasi ile elde edilmisgtir [[122].
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2.4.2. Ba(Fe;_,Coy,)>As, Sistemi ile ilgili Yiiriitiilen Calismalar

Bu calismada, Bridgman metodu ile iiretilen tek kristal Ba(Fe;_,Coy)2As, (x= 0.06,
0.24) numunesi X-151n1 sogurma spektroskopisi Olciimleri i¢in kullanilmigtir. Bu numune-
ler farkli gruplardan temin edilmistir ve malzemenin tiretimi ve karakterizasyonu ile ilgili
detayli calismalar farkl yerlerde yapilmistir [123H125].

X-Isin1 sogurma ol¢iimleri Avrupa Sinkrotron Radyasyonu Tesisi (ESRF)’in Grenoble,
Fransa’daki BM26A 151n hattinda gerceklestirilmistir. Sinkrotron radyasyonu 6 GeV’luk de-
polama halkasindan bilkkme miknatis kaynagi ile yonlendirilir. Isin duble kristal Si(111)
monokromator ile monokromatize edilip, siirekli akis He kryostati iizerine monte edilmis
numune iizerine ok seklinde fokuslanmustir. Olgiimler lineer polarize 1s181n kristalin ab-
diizlemine paralel diistiigii normal gelis geometrisinde yapilmistir. Kiilge siiperiletkenlik (T,
~24 K) gosteren x= 0.06 numunesinin sogurma spektrumu Fe K- (~7112 eV) ve As K- (~11
867 eV) kenarinda ilgili elementlerin K, floresans fotonlarinin, ¢oklu elemanli Ge-dedektor
sistemi ile toplanmasiyla kaydedilmistir. Coklu elemanli floresans Ge dedektorleri bize kat-
kil1 numunelerde Co K-kenar1 (~7709 eV) katkilarin1 ayirt etmemizi saglar. Her bir sicaklik
degeri i¢in ¢cok sayida sogurma taramasi yiiksek sinyal/giiriiltii oran1 elde etmek i¢in top-
lanmistir. Numune sicakligr 6l¢iimler boyunca ~1 K hassasiyetle kontrol edilmigtir. EXAFS
salimimlar1 6n-kenar ¢ikarimi yapilmis sogurma spektrumuna kiibik egri fiti tabanli standard
prosediiriin uygulanmasi ile elde edilmis [122] ve ek olarak analizden once floresans 6l¢iim-

lerinde 6nemli olan kendi kendine sogurma diizeltmesi yapilmigtir [[106]].

2.4.3. SrFe, ,Ni,As, Sistemi ile ilgili Yiiriitiilen Calismalar

Bu calismada, FeAs kendi-eriyik metodu ile iiretilen tek kristal SrFe, _Ni Asy (x=
0, 0.16 ve 0.23) numuneleri X-151n1 sogurma spektroskopisi olgtimleri i¢in kullanilmigtir.
Bu numuneler farkli gruplardan temin edilmistir ve malzemenin iiretimi ve karakterizasyonu
ile ilgili detayli ¢alismalar literatiirde farkli calismalarda yapilmistir [S1]. X-Isin1 sogurma
Olctimleri Avrupa Sinkrotron Radyasyonu Tesisi (ESRF)’in Grenoble, Fransa’daki BM23
1510 hattinda gerceklestirilmistir. Sinkrotron radyasyonu 6 GeV’luk depolama halkasindan
biikme miknatis kaynagi ile yonlendirilir. Isin ¢ift kristal Si(311) monokromatdr ile monok-

romatize edilip stirekli akis He kryostati izerine monte edilmis numune iizerine ok seklinde
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fokuslanmigtir.

Olgiimler lineer polarize 15181n kristalin ab-diizlemine paralel diistiigii normal gelis
geometrisinde (E//ab) ve kristalin ab-diizlemine neredeyse dik diistiigii dikey gelis geomet-
risinde (E//c) dl¢iilmiistiir. Sogurma spektrumu Fe K-, As K- ve Ni K-kenarinda ilgili ele-
mentlerin Ky, floresans fotonlarinin ¢oklu elemanli Ge-dedektor sistemi ile toplanmasiyla
kaydedilmistir. Tiim ol¢iimler 20 K ’de yapilmis ve numune sicaklig1 dl¢iimler boyunca ~1
K hassasiyetle kontrol edilmistir. EXAFS salimimlar1 on-kenar ¢ikarimi yapilmig sogurma
spektrumuna kiibik egri fiti tabanli standard prosediiriin uygulanmasi ile elde edilmig [122]
ve ek olarak analizden once floresans ol¢iimlerinde 6nemli olan kendi kendine sogurma dii-
zeltmesi yapilmustir [106]. Ote yandan XANES spektrumu sogurma kenari sigramasindan

uzakta lineer fit tarafindan tahmin edilen atomik sogurmaya gore normalize edilmigtir.

2.4.4. FeSe _,Te, Sistemi ile ilgili Yiiriitillen Calismalar

Bu calismada, tek kristal FeSe _,Te, numuneleri, sicaklik gradyeni metoduyla iire-
tilmistir. Malzemenin iiretimi ve karakterizasyonu ile ilgili detayli ¢calismalar farkli yerlerde
yapilmustir[126], [127]. Se K-, Te L; ve Fe K-kenar1 X-1s1n1 sogurma 6l¢iimleri ELETTRA
Sinkrotron Tesisi’nin Trieste, italya’daki XAFS 1sin hattinda yapilmistir. Burada Si(111)
duble kristal monokromatorii kullanilarak monokromatize edilen sinkrtoron radyasyonu biik-
me miknatisi kaynagi tarafindan yonlendirilmektedir. Toz haline getirilmis ¢esitli Te konsant-
rasyonuna sahip FeSe|_,Te, numuneleri kenar sigramasi 1 olacak sekilde organik bir matris
ile karistirlmig ve 13 mm capli pellet seklinde preslenmistir. Olciimler oda sicakliginda,
siral1 bir seklide ii¢c iyonizasyon odacigi kullanilarak gecis modunda, numune ve referans
numunesi iizerinde es zamanli 6l¢iimler gerceklestirilerek yapilmistir. Cok sayida X-1s1n1 so-
gurma taramalari, spektrumun tekrarlanabilirlifinden emin olmak ve yiiksek sinyal/giiriiltii
orani i¢in toplanmigstir. EXAFS salinimlar1 6n-kenar ¢ikarimi yapilmig sogurma spektrumuna
kiibik egri fiti tabanli standard prosediiriin uygulanmasi ile elde edilmistir [122]]. Ote yandan
XANES spektrumu sogurma kenari sigramasindan uzakta, lineer fit tarafindan tahmin edilen

atomik sogurmaya gore normalize edilmistir.



3. BULGULAR VE IRDELEME

3.1. La(Fe;_,Mn,)AsO Sisteminde Lokal Yapi ve Magnetik Korelasyonlar

3.1.1. LaFeAsO Sistemi Ozellikleri ve Mn Katkisimin Onemi

F katkili dortlii LaFeAsO;_F, malzemesinde T, ~26 K gecis sicakligiyla siiperi-
letkenlik gozlenmesi, bu malzemelerin kristalografik fiziksel 6zelliklerinin anlagilmasi i¢in
ilgi olusturmustur [16]. Ana bilesik LaFeAsO tetragonal yapida kristallesir (uzay grubu
P4/nmm) Bu yapida yaltkan (La’tO%")* ayirici tabaka, elektronik olarak aktif tetrahed-
ral (Fet?As—>)~ tabaka ile istiflenmis bir sekilde bulunmaktadir. LaFeAsO yari-metaldir
[128-130] ve ~156 K altinda tetragonal (P4/nmm)’den ortorombik (Cmma)’ya yapisal faz
gecisi ve bunu takiben ~137 K altinda uzun-mesafeli spin-yogunluk-dalgasi1 (SDW) tipi anti-
ferromagnetik diizenlenme gostermektedir [[131-133]]. Bu sistemde siiperiletkenlik elektron
katkist F yerdegistirme ile [[16], O eksikligi [134] veya Fe pozisyonunda izovalent yerdegis-
tirme ile (Ornegin;Co veya Ni [135H137]]) veya nadir toprak pozisyonuna bosluk katkis1 Sr
yerdegistirmesi [[138] ile ortaya cikar.

Fe pozisyonuna gecis metallerinin izovalent katkilar1 arasinda La(RE)FeAsO (RE=
nadir toprak) sisteminde Mn yerdegistirmenin etkisi demir tabanl pniktidlerde oldukca fark-
lidir ve hala biiyiik bir tartisma konusudur [139-143]). Ornegin ufak bir Mn konsantrasyonu
yapisal faz gecisi ve uzun-mesafe manyetik diizeni, katkilanmamis pniktidlerde siiperilet-
kenlik ortaya ¢ikarmadan bastirmak icin yeterlidir. Bu davranis diger pniktidlerde yaygindir.
Ornegin BaFe,As, sistemi [44), (144, [145]]. Mn yerdegistirmesi ile Néel sicaklig1 (Ty) azalir
ve magnetik diizen uzun-mesafeden kisa-mesafeye degisir. Ger¢ekte, Mn katkis1 diger gecis
metallerinin aksine, FeAs tabakasina yiik katkis1 yapmiyor gibi durmaktadir. Optimal katkil
sistemlerde siiperiletkenlik gecis sicakligini hizli bir sekilde baskilamaktadir. Mn’1n aslinda
sisteme katilmadigi, ancak Mn momentinin lokalize olarak FeAs katmanindaki siiperiletken-
ligi yok eden, safsizlik sacilma merkezi olarak gorev yaptig1 tartisiimaktadir [139-143]]. Bir
bagka ilging¢ bulgu, kimyasal basincin Mn yerdegistirmeli pniktidlerde siiperiletkenligin bas-

kilanmasina biiyiik etkisidir [139H141]]. Ayrica, T, baskilanmasinin hizinin optimal katkili
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LaFeAsO’in ayirici tabakasinda, La’un Y (Yttrium) ile yerdegistirmesi sonucu azalmigtir
(139, 1140].

Bu bulgular, lokal atomik korelasyonlarin, demir bazli pniktitlerde Mn yerdegistirme-
sinin farkli etkisinin 6nemli bir role sahip oldugunu gosterir. Bu durum Mn yerdegistirmesi
ile lokal yap1 iizerine bir caligmanin 6nemli olacagin1 dnermektedir.

Burada, bu sistemin nano boyutta yapisi ile manyetik korelasyonlar arasindaki muhte-
mel bir korelasyonun anlasilmasi i¢in, sistemin yerel yapist FeAs katmanindaki Mn yerde-
gistirmesinin bir fonksiyonu olarak incelendi. Bu sirada LaFeAsO bir model sistem olarak
kullanildi.

La(Fe_,Mn,;)AsO ’in yerel atomik yapis1 hakkinda dogrudan bilgi edinmek i¢in Fe K
ve As-K kenarlarinda Genisletilmis X-1s1m1 Sogurma Ince Yapisi (EXAFS)[122] 6l¢iimlerini
kullandik.

Bu calismada, Mn’in yakin-komsu mesafeleri ve mesafe-mesafe korelasyon fonksi-
yonlarina etkisi incelenmistir. Sonuclar, Fe-Fe katmanindan As yiiksekligi tarafindan be-
lirlenen, Fe-As katmaninin kalinligiin, La(Fe;_,Mn,)AsO’daki manyetik korelasyonlarin
kontrol parametresi olmas1 gerektigini ortaya koymaktadir.

Bu calismada Mn yerdegistirmeli pniktitlerin farkli 6zelliklerini tanimlamak i¢in, La-
(Fe;_+Mn,)AsO ’te FeAs katmaninin kalinliginin ve katmanlar arasi atomik korelasyonlarin

Onemi tartigilmistir.

3.1.2. La(Fe;_,Mn,)AsO Sistemi Uzerine Sonuc¢ ve Tartismalar

Sekil 3| La(Fe;_Mn,)AsO numunelerinin ¢esitli Mn konsantrasyonu igin As K- ve
Fe K-kenarlart EXAFS salinimlarini gostermektedir. EXAFS salinimlari iki kenarin X-1s1m
sogurma spektroskopisi Olciimlerinden ¢ikarilmisti. EXAFS salinimlart biiyiik k-bolgesi
salinimlarimin anlagilmasi igin &2 ile agirhiklandirilmistir ve saliimlar k ~16A~1""¢ kadar
spektral giiriiltii icermeden goriilmektedir.

Fe K-kenart EXAFS salinimlari, Mn yerdegistirmesi ile k>12 bolgesinde kiiciik degi-
simler gosterirken As K-kenart EXAFS salinimlari belirgin bir degisim gostermemektedir.
Benzer bir bilgi, sogurucu atom etrafindaki reel uzay1 tanimlayan EXAFS salinimlarinin Fo-

urier doniisiimlerinden elde edilebilir.
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Sekil 43. La(Fe;_,Mn,)AsO numunelerinin ¢esitli Mn konsantras-
yonu icin X-151m sogurma Olgiimlerinden elde edilen k’-
agirlikli EXAFS salinimlar1 As K-kenari (iist panel) ve Fe
K-kenari (alt panel).

SekilLa(Fel, «Mn,)AsO numunelerinin cesitli Mn konsantrasyonu icin, k>-agirhikl
EXAFS salinimlarinin her iki kenar i¢in Fourier doniisiimlerini (FT) gostermektedir. FT ler
As K- ve Fe K-kenar1 salinimlari icin k-aralig1 3.2-16.2A ! olacak sekilde bir Gausyen pen-
cere ile gerceklestirilmistir. FT ler fotosogurucu As (iist panel) ve Fe (alt panel) atomlarinin
cevresindeki atomik dagilim hakkinda bilgi vermektedir. As K-kenar1t EXAFS i¢in ~2.35
A’daki ana pik sadece Fe-As bag uzunluguna iliskindir. Ana pikin artan Mn konsantrasyonu
ile siddeti azalirken pikin pozisyonu belirgin bir degisim gostermez. Fe K-kenart EXAFS i¢in
~2.35 A’daki ana pik te sadece Fe-As bag uzunluguna iliskindir ve As K-kenarinda oldugu
gibi, artan Mn konsantrasyonu ile siddeti azalirken pikin pozisyonu belirgin bir degisim gos-
termez.Ote yandan Fe K-kenar1 EXAFS Fourier doniisiimiinde ~2.81A’daki omuz yapisi
Fe-Fe bag uzunlugu katkisi ile ilgilidir. Her iki kenarda RZ3A’daki pik yapilar ¢oklu sa-
cilma yollar1 ile karismis olan uzak kabuklardan kaynaklanmaktadir. Fe K-kenar1 FT larinda

R~3-7 A bolgesindeki pik yapilarinda belirgin degisimler gozlenmektedir.
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Sekil 44. La(Fe;_,Mn,)AsO numunelerinin ¢esitli Mn konsantras-
yonu i¢in k*-agirlikli EXAFS salimmlarimin Fourier donii-
simii (FT) As K-kenar (iist panel) ve Fe K-kenari (alt pa-
nel). FT ler As K- ve Fe K-kenar1 salinimlart i¢in k-araligi
3.2-16.2A~! olacak sekilde bir Gausyen pencere ile ger-
ceklestirilmistir. Model fitler siirekli ¢izgiler olarak goste-
rilmistir. I¢ grafikte temsili filtrelenmis EXAFS titresimleri
(semboller) k-uzayr model fitleri ile gosterilmektedir (sii-
rekli gizgiler).

Lokal yap1 parametrelerini belirlemek i¢in, EXAFS salinimlari, tekil sacilma yaklagi-
mina dayal geleneksel yaklasimla modellendi [122]. X-1sm1 kirinimu ile 6lgiilen yapi para-
metreleri [16, [146] sonlu kareler metodu icin, baglangi¢c model olarak kullanilmistir. LaFe-
AsO kristal yapisinda [16], her bir As atomu ~2.412 A mesafesinde dort Fe en yakin komsu
atomu tarafinda cevrelenmis ve ileri yakin komsulardan soyutlanmustir. Ote yandan herbir
Fe atomu ise ~2.412 A mesafesinde dort As en yakin komsu atomu ve ~2.853 mesafe-
sinde dort Fe ikinci en yakin komsu atomu tarafindan cevrelenmistir. Bu kabuklar ileri yakin

komsgulardan soyutlanmistir.
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Bu nedenle, yaklasimimiz, As K-kenar EXAFS min cesitli Mn konsantrasyonu i¢in
tekil kabuk modellemesi ile Fe-As bag uzunluklar1 hakkinda bilgi elde etmek ve elde edilen
bilgiyi Fe K- kenart EXAFS’1nin modellenmesi i¢in girdi olarak kullanmaktir.

As K-kenar1 EXAFS, tek bir kabuk ile modellenirken, Fe K-kenar1 EXAFS’1 iki kabuk
tarafindan modellendi. Bununla birlikte, Mn konsantrasyonu, Fe-Fe’den ayirmak i¢in cok
diisiik oldugundan (maksimum Mn konsantrasyonu %8), Fe-Mn kabugu model fitlerine da-
hil edilmemistir. Buna ek olarak, benzer sacilma genlikleri nedeniyle Mn’1 Fe’den ayirmak
zordur.

Model fit edilmesi i¢cin EXCURVE 9.275 kodu (hesaplanmig gerisagilma genlikleri
ve faz kaymas1 fonksiyonlar ile birlikte) [147] kullanilmigtir. Sonlu kareler model fitle-
rinde koordinasyon sayilar1 (N;) nominal degere sabitlendikten sonra sadece radyal uzun-
luklarin R; ve ilgili Giz’lerin (ortalama kare relatif yerdegistirmeler (MSRD)) degisimine
1zin verilmisgtir. Pasif elektron disiirticii faktorii (S%) ile iligkili olceklendirme faktorii 1.0°e
sabitlenir (6nceki EXAFS calismalariyla uyumludur) ve fotoelektron sifir enerjisi (Ep) ce-
sitli taramalar iizerinde fit denemelerinden sonra sabitlenmistir. Bagimsiz veri noktasi sa-
yis1 Ning ~(2AKAR)/m[[122], sirastyla As K- ve Fe K- kenar1 i¢in ~ 14 (Ak=13.0 A1 ve
AR=1.72 A) ve ~ 14 (Ak=13.2 A~ ve AR=1.65 A) olur. Fit parametreleri sirasiyla As K-
ve Fe K-kenarlari i¢in iki ve ti¢ olur. Reel uzaydaki model fitleri Sekil 44 te siirekli ¢izgiler
olarak gosterilmistir. Temsili k-uzay1 model fitleride i¢ grafik olarak gosterilmistir.

Sekil @5 La(Fe;_Mn,)AsO numunelerinin ¢esitli Mn konsantrasyonu i¢in EXAFS
analizi sonucu elde edilen lokal bag uzunluklarini gostermektedir. Hata ¢ubuklari, her bir
konsantrasyon i¢in beg farklit EXAFS taramasi analiz edilerek belirlenen maksimum standart
sapma olarak belirlenmistir.

Ana bilesik i¢in Fe-As mesafesi ~2.409 A iken Fe-Fe mesafesi ~2.844 A’diir. Fe-
As mesafesi konsantrasyon arttik¢a artis egilimi gostermektedir bu Mn atomlarinin 6rgiiye
girdiginin isaretidir. Fe-As mesafeleri kristalografik calismalardan elde edilen degerlerle
uyumludur([142, [143] [146].

Tek bir deneyden elde edilen iki mesafenin bilinmesi, Fe-Fe diizleminden As-yiiksekli-
ginin (hs,) hesaplamasina izin verir. Bu parametre temel olarak FeAs katmaninin kalinligini
tanimlar. Hesaplanan hy, Sekil @5]in alt panelinde gosterilmistir. Ana bilesik LaFeAsO i¢in
has ~1.3272 A *diir ve artan Mn yerdegistirmesi ile x~0.04 konsantrasyonuna kadar artig

gosterir. Sonrasinda artan konsantrasyon ile belirgin bir degisim gézlenmemis ve x=0.08 i¢in
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~1.335 A olarak doyuma ulagmistir. Fe-As-Fe bag agisinin [148]): 6 = & —2cos ™! (\/‘%—f”)
Fe—As

geometrik formiiliiniin [148] kullanimiyla hesaplanmas1 miimkiindiir.
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Sekil 45. EXAFS ol¢iimlerinden belirlenen La(Fe;_,Mn,)AsO numune-
lerinin Mn konsatrasyonuna gore Fe-As (orta panel) ve Fe-Fe
(iist panel) lokal bag uzunluklari. Hata cubuklari, her bir kon-
santrasyon icin bes farkli EXAFS taramasi analiz edilerek be-
lirlenen, maksimum standart sapma olarak belirlenmistir. Fe-Fe
diizleminden As-yiiksekligi (has) gosterilmistir (alt panel).

Ana bilesik i¢in 6 acis1 ~ 113.15° olarak bulunmustur. Bu deger miikemmel tetrahed-
ron degeri olan ~ 109.47°°den ¢ok biiyiiktiir. Fe-As-Fe bag acis1 x~0.04 konsantrasyonuna
kadar kademeli bir azalis gostermekte ve daha yogun Mn konsantrasyonlarinda belirgin bir
degisim gozlenmemistir.

Mn’in lokal yap1 ve atomik diizensizlik iizerine etkisi hakkinda daha fazla bilgiye,
Farkli bag uzunluklarinin ortalama kare relatif yer degistirmeleri (61-2) ile ulagilabilir. Sekil @

Fe-As ve Fe-Fe bag uzunluklarmin ¢>’lerini gostermektedir. Buradan iki bag uzunlugunun
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o2’lerinin artan Mn yerdegistirme oram ile arttig1 goriilmektedir. 6% nin bu artis davranigt
Mn yerdegistirmenin lokal yapisal diizensizlik olusturduguna isaret eder. Bu uzun-mesafeli
magnetik diizenin bozulmasindan sorumlu olabilir.

Ozetle, La(Fe;_,Mn,)AsO numuneleri iizerinde EXAFS Olctimleri, lokal diizensiz-
ligin siirekli olarak artma egiliminde olmasina ragmen FeAs-tabakas1 kalinliginin anormal
olarak degistigini ortaya koyar. Ornegin, x<0.04 Mn katkisina kadar artarken, x>0.04 Mn

katkist bolgesinde belirgin bir degisim gostermez.
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Sekil 46. La(Fe;_,Mn,)AsO numunelerinin ¢esitli Mn konsantrasyonu i¢in,
Fe-As (alt panel) ve Fe-Fe (iist panel) bag uzunluklarinin ortalama
kare relatif yer degistirmeleri (2).

Yerel yap1 ve manyetik korelasyonlar arasinda muhtemel bir korelasyonu bulmak ve
olast manyetik gecis sicakligi, Néel sicakliginin Ty belirlenebilmesi i¢in, dc magnetizasyon
Olctimleri incelenen tiim numunelerde yapilmugtir.

Sekil @7fde Mn igerigi ile Ty’in degisimi ve karsilastirma igin FeAs tabakasinin ka-
linliginin degisimi birlikte goriilmektedir. Ty ’in x’e gore degisiminin yaklasik x=0.04"teki
basamak benzeri davranigi belirgindir, boylece Ty ’in Fe-Fe diizleminden As yiiksekligi (Fe-
As tabaka kalinlig1) ile korelasyonu olmalidir. Burada Fe-As tabakasi kalinligi magnetik

korelasyonlar1 kontrol ediyor gibi durmaktadir. Tabaka kalinli§inin énemli rolii daha 6nce
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LaFe(Ru)AsO malzemesinde de tespit edilmistir [[149, [150]. Ayrica La;_,Sm,FeAsO mal-
zemesinin lokal yapisinin, kimyasal basingla, La, Sm ile yerdegistirdiginde, 6nemli olciide
degistigi gosterilmistir [151]]. FeAs tabakas1 ve La(Sm)O tabakasi arasindaki boglugun Sm
ihtivasi ile azalmasi SmFeAsO malzemesindeki daha ince La(Sm)O tabakasi nedeniyledir.
Bu tabakalararasi etkilesmeleri 6nemli Olciide etkiler ve bu durumda La(Sm)FeAsO malze-
mesinin elektronik ve magnetik ozellikleri etkilenir[151]. Bu nedenle, tabakalararas: etki-
lesmeler Mn yerdegistirilmis La(Fe;_,Mn,)AsO malzemelerinin magnetik korelasyonlarini

etkileyen birincil faktor olmalidir.
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Sekil 47. (Fe K-kenari’ndan elde edilen Fe-Fe diizleminden As-yiiksekligi (acik
cemberler) ve M-T ol¢iimlerinden bulunan Ty (Néel Sicakliklari) ile
karsilagtirllmistir (kapali dortgenler).

Ayrica, La(Fe;_,Mn,)AsO’te kimyasal basincin etkisi, La, Y ile yerdegistirdiginde,
tabakalar aras1 etkilesmeler tarafindan kontrol edilebilir. Bdylece, mevcut sonuglar, tabaka-
larin kalinliginin, bu tabakali malzemelerin 6zelliklerini tanimlamak i¢in gercekten énemli
oldugunun altin1 ¢cizmektedir. Bu tiir sonuglar, yapay yapilarin istenilen 6zelliklere sahip bii-

yiitiilmesi iizerinde dogrudan etkilere sahiptir.
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3.2. Ba(Fe;_,Co,),As; Siiperiletkenlerinde Sicakliga Bagh Lokal Atomik Yer-
degistirmelerin Incelenmesi

3.2.1. BaFe,As, Sistemi Ozellikleri ve Co Katkisinin Onemi

LaFeAsO_,F, malzemesinde [16] siiperiletkenligin kesfi ile bircok demir tabanli ta-
bakal1 pniktidler/kalkojenitlerde siiperiletkenlik gozlenmigtir [152H154]. Bunlarin arasinda
Ba(Fe;_,Coy)As, pniktidi tiim faz diyagramini kapsayacak katki araliginda yiiksek saf-
likta biiyiik tek kristallerinin iiretilebilmesi dolayisiyla en ¢ok c¢alisilan sistemlerden biridir
[152-156)]. Bu durum Ba(Fe;_,Co,),As, sistemini bir cok deneysel dl¢iim i¢in uygun hale
getirmekte ve fiziksel 6zellikleri yiiksek hassasiyette ¢caligma imkan1 saglamaktadir. Katkisiz
Ba(Fe;_Coy)2As; (x=0) oda sicakliginda bir paramagnetik metaldir ve ~135 K’den asagida
antiferromagnetik faza magnetik bir gecisin eslik ettigi tetragonal fazdan ortorombik faza
ikinci derece yapisal gecis gosterir[36, [157-159]. Fe-Fe tabakasindaki AFM diizen ortorom-
bik fazda uzun eksen boyunca ortaya cikarken, Fe magnetik momentlerinin ferromagnetik
diizenlenimleri ise kisa eksen boyunca bulunmaktadir [159]]. Ba(Fe;_,Coy)>As;’daki elekt-
ron katkili siiperiletkenlik Co’1n aktif FeAs tabakasina dogrudan yerdegistirmesi ile ortaya
cikar ve x ~ 0.06 icin T, ~27 K en yiiksek gecis sicakligi elde edilir [153, [154]. Optimum
stiperiletkenligin yapisal ve magnetik faz gecislerinin baskilanmasi ile ortaya ¢ikmasi anla-
sildigindan beri, Ba(Fe|_,Co,)2As, malzemesinin farkli yapisal ve magnetik faz gecisleri
ve bunlarin siiperiletkenlige etkilerinin anlagilmasi i¢in birgok ¢alisma yapilmustir [36, 153~
161].

Demir tabanli siiperiletkenler Fe?>* iyonlarinin bes demir d orbitallerinde, alt1 elekt-
ron bulunan ¢oklu band sistemleridir ve elektronik 6zellikleri herhengi bir diizensizlige karsi
hassastir [162]]. Bu nedenle elektronik olarak aktif FeAs tabakasina yapilacak dogrudan yer-
degistirmeler biiyiik bir etkiye sahiptir ve tastyicit yogunlugu haricinde, atomik diizensizlikler
de bir kontrol parametresi olmalidir. Ek olarak ana bilesik BaFe;As, yapisal ve buna eslik
eden magnetik faz gecisleri [36, [155H159] gostermektedir, simetri bozulmasina dayali lo-
kal bozukluklar ve AFM diizeni kontrol eden demir momentlerinin, birbirleriyle gii¢lii bir
sekilde ciftlenmesi olasidir.

Gergekten de pniktojen yiiksekliginin Fe magnetik momentlerine yiiksek hassasiyeti
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tahmin edilmistir[163]. Bu durum giiclii bir magnetoyapisal ciftlenimi isaret eder [164].
Bu nedenle Ba(Fe;_,Co,),As; in siiperiletkenlik kuantum durumunda, nanoboyutta atomik
yapt ve atomik yerdegistirmeleri ile olasi korelasyonlarinin calisilmast 6nemlidir. X-Isim
sogurma spektroskopisi atomik pozisyona 6zgii deneysel inceleme yontemidir [122] ve bu
metod yaygin bir sekilde demir tabanl siiperiletkenlerin lokal yapilarinin anlagilmasi i¢in
kullanilmustir [149, 165H172]]. Fakat Ba(Fe;_,Coy)2As, sisteminin anlasilmasi i¢in limitli
bir caba gosterilmistir [173-177]]. ve 6zellikle elastik 6zellikleri [[178-181]] belirgin bir 6rgii
anomalisi gostermesine ragmen, bunu orgii kuantum kritik noktas1 (QCP) ile iligkilendire-
rek, siiperiletkenlik gecisi boyunca lokal yapr ve diizensizlik {izerine ¢ok detayli calisma
yapilmamustir.

Bu calismada optimal katkili Ba(Fe|_Coy)2As; (x=0.06) tek kristal numunesinin Fe-
As ve Fe-Fe bag uzunluklari arasindaki korelasyonlari incelemek icin sicakliga bagli polarize
Fe K-kenari, Genisletilmis X-151m1 Sogurma Ince Yapis1 (EXAFS) 6lciimleri kullanildi. Fe-
As bag uzunluklart diger demir tabanl siiperiletkenlerde oldugu gibi, kovalent 6zellikte bu-
lunmustur ve As K-kenar1 polarize EXAFS 6l¢iimleri ile desteklenmistir. Ote yandan Fe-Fe
bag uzunluklar1 belirgin bir degisim gostermemistir ve bunlara iligkin ortalama kare relatif
yerdegistirmeler 7, gecisi boyunca keskin bir anomali gostermistir. Fe-Fe alt orgiistindeki
boylesine bir degisim Fe-Fe bag uzunlugundaki dalgalanmalarin Ba(Fe|_,Co,)2As, malze-

mesindeki siiperiletkenlikle dogrudan bir korelasyonu oldugunun kanitidur.
3.2.2. Ba(Fe;_,Co,)>As; Sistemi Calismalari Uzerine Sonuc¢ ve Tartismalar

Burada optimal katkili Ba(Fe|_,Coy)2As, (x=0.06) numunesinin FeAs tabakasindaki
lokal atomik yer degistirmeleri hakkinda bilgi edinmek i¢in diizlem i¢i polarize Fe K-kenar1
ve As K-kenar1 X-151m1 sogurma ol¢timleri kullanilmugtir.

Sekil 48] Fe K-kenar (iist panel) ve As K-kenarinda (alt panel) cesitli sicaklilarda 6l¢ii-
len ilgili X-151n1 sogurma spektrumlarindan elde edilen EXAFS salinimlarin1 gostermektedir.
EXAFS salmimlarinin, bityiik k-bolgesindeki genliklerinin yiikseltilmesi icin &2 ile agirhik-
landirilmigtir. Bu bolge goriiniir bir giiriiltii icermemektedir. Sicakligin Ba(Fe|_,Coy)2Asy
(x= 0.06) numunesinin lokal yapisi iizerine etkileri, EXAFS salimmlarindaki biiyiik degi-
simlerden anlagilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda beklenen termal soniime ek olarak baz1 isa-

retli degisimler Fe K-kenart EXAFS 1nin k araligr ~ 9-13 A bolgesinde goriilmektedir.
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Lokal yapinin sicakliga baglh degisimi reel uzayda da, EXAFS salinimlarinin Fourier Donii-
stimleri’ndende (FT), gozlenebilir.

Sekil@’da Ba(Fe_,Coy)2As; (x=0.06) numunesinin farkli sicakliklarda dl¢iilen diiz-
lem i¢i polarize Fe K-kenar1 X-151n1 sogurma spektrumlarindan elde edilen, EXAFS salinim-
larinin (iist panel) Fourier doniisiimlerini gostermektedir. FT ler k aralig1 3—14 A~ olan bir
Gausyen pencere kullanilarak gerceklestirilmistir ve fotoelektron geri sacilmalar i¢in faz
kaymasi diizeltmeleri yapilmistir. Ayrica, As K-kenart EXAFS’larinin Fourier Doniistimleri

de sekilde gosterilmistir (alt panel).

| Fe K- kenari (E|jab) ]
[ 2I0K ]

1% (k)

[ 20K

R R A L S
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%
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Sekil 48. Ba(Fe|_,Coy)2Asy (x= 0.06) numunesinin E//ab geometri-
sinde X-1s1m sogurma Sl¢iimlerinden elde edilen k%-agirlikli
EXAFS salinimlari, Fe K-kenar (iist panel) ve As K-kenari
(alt panel).

FT’ler fotosogurucu Fe veya As atomlarinin ¢evresindeki atomik dagilim hakkinda
bilgi vermektedir.

Ba(Fe;_,Co,),As; yapisinda [154]], Fe atomu tetrahedral pozisyonda ~2.4 A mesafe-
sinde, dort yakin komsu As atomu ve ~2.8 A mesafesinde Fe-Fe diizlemi i¢inde, dort sonraki

yakin komsu Fe/Co atomu vardir. Tiim bu atomik mesafelerle ilgili bilgiyi ~ 2.5 A’daki FT
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piki icermektedir (iist panel). Fe atomundan daha uzak atomlarin katkilar1 ¢oklu sag¢ilmalarla
karismustir (R > 3 A bolgesindeki pik yapilarr). 7, gecilirken lokal yapi iizerine sicakligin
etkisi, iki sicaklik i¢in Fourier Doniisiimiiniin ana pikini yakinlagtirilmig gosteren i¢ grafikte
gosterilmistir. Ote yandan, As atomlarmin yakin komsular1 Fe atomlaridir (~2.4 A mesa-
fesinde) ve ana FT piki (alt panel) Fe-As mesafesinin katkisini igerir. Lokal yap1 paramet-
relerinin belirlenmesi icin EXAFS salimmmlar tekil sacilma yaklasimina dayali geleneksel
yontemle modellenmistir [[122].

X-1511 kirmimu ile dlciilen yap1 parametreleri [154] sonlu kareler fitleri i¢in, baslangi¢
model olarak kullanilmistir. Fe K-kenar1 EXAFS’1inda Fe-As ve Fe-Fe kabuklarinin katkilar
belirgin bir sekilde karismustir; fakat, As K-kenarindaki Fe-As kabugu, diger katkilardan
ayrilmigtir (As dort Fe atomu ile ¢evrilidir).

Bu nedenle, yaklagimimiz, cesitli sicakliklar i¢in As K-kenart EXAFS’1mnin tekil kabuk
modellemesi ile Fe-As bag uzunluklar1 hakkinda bilgi elde etmek ve elde edilen bilgiyi Fe
K- kenart EXAFS’1min modellenmesi i¢in girdi olarak kullanmaktir. Dort Fe-As ve dort Fe-
Fe (diizlem ici) bag uzunlugunun katkilarini iceren Fe K-kenarinin, iki kabuk modeli fitleri
kullanilmistir. Model fitleri icin EXCURVE 9.275 kodu (hesaplanmis gerisagilma genlikleri
ve faz kaymasi fonksiyonlari ile birlikte) [[147] kullanilmigtir. Sonlu kareler fitlerinde koor-
dinasyon sayilart (N;) nominal degere sabitlendikten sonra sadece radyal uzunluklarin R; ve
ilgili Giz’lerin (ortalama kare relatif yerdegistirmeler (MSRD)) degisimine izin verilmistir.
Pasif elektron diisiiriicli faktorii (S(Z)) ile iligkili olceklendirme faktorii 1.0°e sabitlenir (On-
ceki EXAFS caligsmalariyla uyumludur) ve fotoelektron sifir enerjisi (Ep) cesitli taramalar
tizerinde fit denemelerinden sonra sabitlenmistir.

Fe K-kenart EXAFS icin fit k-araligi 3-14 A~ ve R-araligi 1.0-3.5 A’diir. Bu dort
parametreli sonlu kareler fiti i¢in bagimsiz data noktasi sayis1 Nj,q ~(2AkAR)/7 ~17 dir.
Fe K-kenar1t EXAFS ic¢in yukaridaki prosediir uygulanarak yapilan model fiti $ekil @9[da
siirekli gizgiler olarak gosterilmistir. i¢ grafik siiperiletkenlik gecisi boyunca Fe-As ve Fe-Fe
yollarinin bireysel katkilarin1 da gostermektedir.

Sekil [50] Ba(Fe_,Coy)2As, (x= 0.06) numunesinin Fe-As ve Fe-Fe bag uzunluklari-
nin sicaklifin fonksiyonu olarak degisimini gostermektedir. As K-kenar1 EXAFS analizi ile
belirlenen Fe-As mesafeleri karsilagtirma icin gosterilmistir. Fe-As mesafesi ~2.39 A bulu-
nurken, Fe-Fe mesafesi ~2.80 A olarak ortaya cikar. Mesafeler kristalografik calismalarla

uyum icerisinde bulunmustur [[154]].
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Sekil 49. Ba(Fe|_,Coy)2As; (x= 0.06) numunesinin ¢esitli sicakliklarda po-
larize Fe K-kenart EXAFS’1nin Fourier doniistimii (FT) biiytikliik-
leri. R ~2.5 A’daki pik Fe-As ve Fe-Fe bag uzunluklarina iligkin-
dir. R > 3 A bolgesindeki pik yapilar1 ¢oklu sagilmalarla karigsmis
uzak kabuklara iliskindir. I¢ grafik iki sicaklik icin Fourier Doniisii-
miiniin ana pikini yakinlastirilmis gostermektedir ve 7;. gecilirken
gerceklesen degisimler goriilmektedir. Fe-As ve Fe-Fe kabuklari
kullanilarak yapilan model fitleri siirekli cizgiler olarak gosteril-
mistir. I¢ grafik ayrica Fe-As ve Fe-Fe yollarmin bireysel katkila-
rinda da bir degisim gostermektedir.
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Deneysel belirsizlikler icerisinde her iki mesafe, sicaklifin fonksiyonu olarak belirgin
bir degisim gostermemektedir. Bu iki mesafe bize Fe-Fe diizleminden As yiiksekligini (hay)
hesaplama imkan: tanir. Hesaplanan hy, Sekil [S0[de gosterilmistir. Belirgin bir sekilde hy
(300 K’de ~1.35 A) minimal bir sicaklik bagimlilif1 gosterir. Fit parametreleri arasindaki
korelasyonlar diisiiniilerek (6rnegin R;, Gl-z, ve farkli EXAFS taramalarinin analizi ile) be-
lirlenen hata ¢ubuklarinin maksimum belirsizligi (bir cok data noktasinda gercek hatadan

oldukca fazladir.) gosterdigini belirtmekte fayda vardir.
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Sekil 50. Ba(Fe;_,Coy)2As; (x= 0.06) numunesi icin Fe atomundan ya-
kin komgu mesafeleri; Fe-As (alt panel) ve Fe-Fe/Co (orta pa-
nel) sicakligin fonksiyonu olarak ¢izilmistir. I¢i dolu semboller
As K-kenar1 EXAFS sonuglarina iligkindir. Fe-Fe diizleminden
As yiiksekligide (iist panel) gosterilmistir. Farkli parametreler,
korelasyon haritalarinin kullanilmasi ve farkli EXAFS tarama-
larinin analizi sonucu belirlenen hata ¢ubuklari maksimum be-
lirsizligi gostermektedir.

Atom ciftlerinin titresimleri genellikle atomlar arasindaki bag ile ve bu baglanmanin
cevreleyen diger atomlar/molekiillerden nasil etkilendigiyle belirlenir. EXAFS o6l¢timleri,
atom ¢iftinin EXAFS Debye-Waller faktorleri (61-2) tarafindan belirlenen bu atomik yer degis-

tirmeler hakkinda dogrudan bilgi saglar. Gl-z atom ciftleri i¢in ortalama kare relatif yerdegis-
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tirmelerin (MSRD) bir 6lciisiidiir, 6rnegin, mesafe-mesafe korelasyon fonksiyonu. Olgiilen
Gl-z statik ve termal diizensizlikleri icerir, 6rnegin Giz sicakliktan bagimsiz (Gg) ve sicakliga
bagli 67(T) ifadelerin toplamidir [122].

Sicakliga bagl kisim Einstein modeli ile tanimlanabilir [182} [183]],

h ho,
2 E
o (T)= th

l( ) Z,U(DE €0 (ZkBT

) 61y

Burada u indirgenmis kiitle ve @g, kg Boltzmann katsayis ile iligkili atom ¢iftleri-
nin Einstein-frekansidir. Gercekten de sicaklik bagimliligi GIZ(T) bu atom ciftleri arasindaki
efektif yay sabiti ile dogrudan iligkili olan, Einstein sicakliklarinin (optik mod frekansina
iliskin wg, 6rnegin, O = hog/kp) cesitli atom ¢iftleri (6rnedin Fe-As, Fe-Fe) i¢in belirlen-
mesini saglar. Bu nedenle,lokal yap1 ve atomik yer degistirmelerle ilgili daha fazla bilgi Giz
tarafindan saglanir. Sekil Giz’nin sicakliga bagimhiligim gosterir. Bu degerler Fe K-kenari
EXAFS’larinin en iyi fitlerinden elde edilmistir. Iki O'i2 arasinda Fe-As mesafesi i¢in olan,
Fe-Fe mesafesi icin olandan oldukga kiigiiktiir. Ilging bir sekilde Fe-Fe igin olan 61.2, numune
siiperiletken hale sogutulurken keskin bir diisiis gosterir. Ote yandan Fe-As icin olan Giz bu
gecis sirasinda belirgin bir degisim gostermez. Einstein modeli fitleri Sekil [51fde siirekli

cizgiler olarak gosterilmistir.
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Sekil 51. Fe-As ve Fe-Fe ortalama kare relatif yerdegistirmeleri sicakli§in
fonksiyonu olarak gosterilmigtir. Korele Einstein model fitleri
stirekli cizgiler olarak gosterilmistir. (Fe-Fe i¢in Einstein model
fitlerinde sadece 7,.’den yukaridaki kisim kullanilmustir.)
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Fe-As baglar1 Einstein denklemi tarafindan &g ~ 308 + 17 K ile tanimlanabilir ve bu
diger pniktitler i¢in bulunan degerlerle benzerdir [[149,169]. O ~ 308 +-17 K ayn1 zamanda
demir kalkojenitlerdeki Fe-Se mesafesi icin bulunan degerlerle benzerdir [[168, [170-172]].

Ote yandan, Fe-Fe baginmn Giz’si Einstein denklemi tarafindan 7;.’deki keskin diisiise
kadar O ~ 198 & 12 K ile tanimlanabilir (6rnegin, Fe-Fe, Fe-As ciftinden daha yumusgak-
tir). O degeri, demir tabanl siiperiletkenlerin diger ailelerinin Fe-Fe Einstein sicakligi ile
uyumludur [168, 171} [172]]. 602 rastgele statik diizensizligi temsil eder ve Fe-As baglar i¢in
stfirdir, fakat, Fe-Fe (Gi2= 0.0032 Az) icin oldukca yiiksektir, bu Fe-Fe korelasyonlarinda
olas1 bir konfigiirasyonel diizensizligi igaret eder.

Simdi kisaca Fe K-kenart EXAFS kullanilarak elde edilen lokal yapi ile ilgili sonuglari
irdeleyelim. Tlging sonuglardan birisi 7 sicakliginda Giz ile tammmlanan Fe-Fe diizensizligin-
deki keskin diisiistiir. Bu arada Gf’deki benzer degisimler fakli siniflardaki siiperiletken mal-
zemelerde de bulunmustur. Ornegin, bakir oksit siiperiletkenlerinde Cu-O bag uzunluklarinin
Gl-z’leri T. civarinda keskin bir diisiis gosterir [184), [185]]. Gl-z’de benzer bir diisiis geleneksel
A15-tipi Nb3Ge siiperiletkenlerinde de Nb-Ge bag uzunlugunun Giz’sinde keskin bir diisiis
olarak ortaya ¢ikmistir [186]. Gf’deki buna benzer degisimler siiperiletken numuneler icin
karakteristiktir.

Daha 6nceki EXAFS c¢alismalar1 benzer bir degisimi Fe-As korelasyonlari i¢in tartig-
mustir [165, [166]; fakat bu ¢alismalarda gozlenen anormallik [149} [169] oldukca kiigiiktiir.
Bu calismada ilk kez dogrusal atomik yerdegistirmeler hakkinda bilgi veren polarize EXAFS
kullanilmigtir. Bu ortaya koymustur ki 61-2 gercekten de T, sicakliginda keskin bir diisiis gos-
termistir, fakat Fe-As i¢in degil Fe-Fe bag uzunlugu icin bu etki gdzlenmistir.

Bununla birlikte Giz’de siiperiletkenligin ortaya cikisi sirasinda Fe-Fe alt orgiisiinde
lokal orgii yerdegistirmelerinin diisiisii gerceklesir ve bdylece elektron orgii etkilesmeleri
ve siiperiletkenlik arasindaki korelasyona iligkin bir kanit ortaya cikar. Siiperiletkenlik ge-
cig sirasinda 7. sicaklifinda Giz’deki diisiis nematik fazdaki koherent olmayan bozulmala-
rin azalmasi kaynakli olabilir [187-189]. Ger¢ekten de, Ba(Fe_,Coy),As> 'nin koherent
ve koherent olmayan yiik dinamikleri gosterdigi bulunmustur, koherent bilesen T-Dogrusal
tastyict sacilmasinm agiklarken koherent olmayan bilesen, giiclii fakat sicakliktan bagimsiz
sacilmayi agiklar [190]]. Bu malzemedeki 7, gecisi sirasindaki Giz’deki diismenin, bakir oksit
stiperiletkenlerde Cu-O bag uzunluklarinda ve A15 tipi siiperiletkenlerde Nb-Ge bag uzun-

luklarindaki diisiislerden ¢ok daha biiyiik oldugu belirtilmelidir. Bu, Ba(Fe;_,Co,),As, sis-
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temindeki miknatisal biiziilme ¢iftleniminin [[164] sonucu olabilir. Sifir noktas1 hareketinin
baskin oldugu diisiik sicakliklarda Giz su sekilde verilebilir 6% ~ 71/2 g Ug.

Bu nedenle, ayni fonon modu oldugunu varsayarsak, Ba(Fe|_,Coy)>As; siiperiletken-
ligine katilan Fe-Fe mesafelerine iligkin, Giz’deki diisiis, fonon frekansinin artmasi ve dola-
yisiyla Fe-Fe dalgalanmalarinin 7; altinda sertlesmesi anlamina gelir.

Burada, elastik kesme modunun (Cgg), katkilanmamis Ba(Fe_,Co,)2As;” daki yapisal
faz gecisinde yumusama gosterdigi ve Ba(Fe|_,Coy)2As, (x= 0.06) numunesindeki siiperi-
letkenlik gecisinde ise sertlesme meydana geldigi hatirlanmalidir. Bu nedenle, goriiniise gore
EXAFS sonuclari, elastik kesme modiilii 6lctimleriyle tutarlidir; Bununla birlikte, elastik 6l-
climlerin ¢ok diisiik frekanslarda oldugunu ve mevcut ¢alismada tahmin edilen Fe-Fe modu
frekansinin daha yiiksek oldugunu unutmamaliy1z ve dolayisiyla iki ¢alismadaki modlarin
ayni1 olup olmadigini tartismak zordur. Her haliikarda mevcut sonuglar, 7. boyunca elektron-
orgii etkilesimi ve siiperiletkenlik arasinda belirgin bir korelasyon oldugunu onermektedir.
Belirtildigi gibi,crg rastgele statik diizensizligin , Fe-Fe (61-2: 0.0032 A’ ) i¢in belirgin bir
sekilde yiiksek oldugunu gostermektedir,

Daha once Ba(Fe;_,Co,),As, sisteminde Co konsantrasyonunun fonksiyonu olarak
cift dagilim fonksiyonu (PDF) ile lokal yap1 calismasinda sistemdeki lokal diizensizlikler in
literatiirdeCo yerdegistirmesi ile gelistigi sonucuna vartlmistir [175]. Ana BaFe,As; iizerine
yapilan yeni bir EXAFS ¢aligmasi Fe-Fe ¢ifti i¢in 65’ 1n ¢ok kii¢lik oldugunu gostermektedir
[191]], bu Ba(Fe;_,Co,)2As, numunesindeki lokal diizensizliklerin Co yerdegistirmesi ile
gelismis olabilecegini isaret eder.

Bununla birlikte, Fe-Fe alt orgiisii dogrudan Ba(Fe|_,Co,),As; siiperiletkenligine ka-
tildigindan ve siiperiletkenligin Fe yerine Co’in dogrudan yerdegistirmesiyle indiiklenme-
sinden dolayi, lokal diizensizligin yer degistirilen atom etrafinda belirlenmesi arzu edilir. Bu
bilgiyi elde etmek i¢in E//ab geometrisinde polarize Co K-kenar1t EXAFS 6lctimleri yapildi.
Optimal katkili Ba(Fe|_,Coy)>As,; numunesinde Co konsantrasyonunun (x= 0.06) cok az
oldugu diisiiniiliirse, bu EXAFS olciimleri sinyal giiriiltii oranini sinirlandirir. Bu nedenle bu
calismay1 asirt katkili Ba(Fe|_,Coy)2Asy (x= 0.24) numunesinde gerceklestirmeyi tercih et-
tik. Yine sogurma spektroskopisi Co K, floresans fotonlarinin toplanmasi ile kaydedildi ve
model fitleri Fe K-kenart EXAFS durumunda kullanilan yaklagimla yapildi.

Sekil Co K-kenar1 EXAFS’tan belirlenen Co-As (~2.38 A) ve Co-Fe/Co (~2.76

A) bag uzunluklarin gostermektedir. Bu durumda da bag uzunluklart sicakligin fonksiyonu
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olarak belirgin bir degisim gostermemektedir. Bununla birlikte deneysel belirsizlikler ¢erce-

vesinde Co-As mesafesi, Fe-As (~2.39 A) mesafesine benzer olmasina ragmen, Co-Fe/Co

bag uzunluklar1 Fe-Fe (~2.80 A) bag uzunluklarindan farkhidir (Sekil .

Iki mesafeyi kullanar

ak Co-Fe/Co diizleminden hy, yiiksekligini tanimladik. Hesap-

lanan As yiiksekligi ha, Sekil [52]de gosterilmistir. Bu Fe-Fe diizleminden hesaplanan, hy

yiiksekliginden daha biiyiiktiir. Co K-kenart EXAFS’larina yapilan en iyi fitlerden elde edi-
len Gl-z’ler, sicakligin fonksiyonu olarak Sekil de goriilmektedir. Yine, Co-As mesafesi

icin 61-2, Co-Fe/Co mesafesi

1.40

(A)

<

h

Sekil 52.

1.35¢

130

icin olandan daha azdir.

[ T T T T T T T T T T T T T i T T T T T ]
’ Ba(Fe, Co )2A52 Co K-kenar (x=0.24§
F % '''''' i} Fe K-kenar1 (x=0.06)

E L, oL ’

P :

S0 100 150 200
Sicaklik (K)

Ba(Fe|_Coy)2As; (x=0.24) numunesinde Co atomundan yakin
komsu mesafeleri; Co-As (alt panel) ve Co-Fe/Co (orta panel)
sicakligin fonksiyonu olarak cizilmistir. Fe-Fe diizleminden As
yiikseklikleri ile kargilastirilan Co-Fe/Co diizleminden As yiik-
selikleri de (dolu semboller) gosterilmistir (iist panel)

Burada siiperiletken olmayan asir1 katkili numuneden elde edilen Co-Fe/Co i¢in Giz’de

herhangi bir degisim gozlenmemisgtir. Fakat @ ~ 145 110 K degeri Fe-Fe bag uzunlugu i¢in

bulunan degerden kiiciiktiir.

Farkli olarak Co-As bagi i¢in bulunan G ~ 298 4+ 65 K degeri,

Fe-As bagi icin bulunan degere benzerdir.

Ek olarak, 62"nin statik kismi Co-As (62= 0.0022 A”) ve Co-Co/Fe (62=0.0115 A%)
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icin cok biiyiiktiir. Bu durum yerdegistirilen Co atomu etrafinda biiyiik bir diizensizlige isaret
eder. Boylece yerdegistirilmis konumun konfigiirasyonel diizensizlik icerdigi anlasilmakta-

dir.

- Ba(Fe, Co) As, (x=024)
0.030F
Co-Fe/Co
kg ;
< 0.020F ]
2 [
< - ]
S [ 4
N r ]
© 0.010- ]
0 =298 K Co-As
[y AR D CD Y;
N2 =
0000~ 0 o
50 100 150 200
T (K)

Sekil 53. Co-As ve Co-Fe/Co i¢in ortalama kare relatif yerdegistirmeleri
sicakligin fonksiyonu olarak ¢izilmistir. Einstein model fitleri
stirekli ¢izgiler olarak gosterilmektedir.

3.3. SrFe;_,Ni.As; Sisteminde Nanoboyutta Yapi ve Doldurulmamis Valans
Elektron Durumlarimin Belirlenmesi

3.3.1. SrFe,As, Sistemi Ozellikleri ve Ni Katkisinin Onemi

Uclii oksijensiz pniktid BaFe,As, numunesinde kimyasal yerdegistirme ile T, ~ 38
K’de [192] siiperiletkenigin kesfi, biiyiik bir ilgi cekmis ve bircok 122 sistemine ait mal-
zemede siiperiletkenlik gozlenmistir [22, 51} 153} 193] [194]]. Bu siiperiletkenler AEFe;As;
(AE=Ba,Sr,Ca,Eu) ana bilesiklerinden tiiremistir [35-H39]]. Demir tabanh siiperiletkenlerde
ortaya ¢ikan siiperiletkenlik, ana bilesiklerde gozlenen yapisal gecis ve spin-yogunluk-dalgasi
(SDW) durumunun kimyasal yerdegistirmeler ve uygulanan basincla baskilanmasi ile iligki-
lendirilmistir [193]].

122 sistemlerinde diizlem i¢i gecis metallerinin (TM) Fe ile yerdegistirmeleri, deneysel

olarak kolay iiretimleri ve istikrarsiz, reaktif toprak alkali element yerine katkilamalardan
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daha giivenili olmasi nedeniyle ilgi gekmektedir. Ote yandan bagka TM’lerle Fe tabakasina
dogrudan yerdegistirme siiperiletkenligi stabilize edebilir [196]]. 122 sisteminde diizlem i¢i
(FeAs ab diizlemi) gecis metali katkilari, gerek bosluklar [43-47]] , gerekse elektronlar [42,
48-55]] SDW’1 baskailar, fakat sadece elektron katkilari, siiperiletkenlik ortaya ¢ikarir[S7].

Elektron katkilar1 arasinda, sisteme iki gezici elektron katkilayan, Ni katkis1 kisitlan-
mis T, degeri ve tek elektron katkilayan eglenigi, Co’1n faz diyagramina gore basik ve dar faz
egrisi ile oldukca farklidir[46, 51]]. Benzer davranis Bal22 [S1]], Sr122 ve Cal22 [54} [197]]
sistemlerinde goriilmektedir.

Bu calismada bu ilgin¢ davranis SrFe,_,Ni,As, sistemi {izerinde incelenecektir. Bu
sistemin ana bilesigi olan SrFe;As, bir paramagnetik metaldir ve ThCr;Siz(uzay grubu
14,m) tipi tetragonal yapida kristallegir ve Ty s ~ 205 K’de (numune kalitesi ile degisebilir.)
tetragonal yapidan ortorombik yapiya (uzay grubu F,,,,,,,,) yapisal bir faz gecisi ve buna eslik
eden Fe spinlerinin spin-yogunluk-dalgasi (SDW) diizenlenimi gerceklesir [37, [198-200].
Ayrica elektronik yapisi, kuasi iki boyutludur [46]]. SrFe;_,Ni,Asy sisteminde siiperiletken-
lik 0.10<x<0.22 konsantrasyon araliginda en yiiksek gecis sicakli§i x~0.16 i¢in T, ~9.8 K
olacak sekilde gozlenir. [200].

Iyi bilinmektedir ki demir tabanl yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin faz diyagramlari;
spin, orgii ve orbital serbestlik derecesi arasinda kompleks bir etkilesim oldugunu gosterir
[201]]. Ayrica demir tabanli siiperiletkenlerin elektronik 6zellikleri, herhangi bir diizensizlige
kars1 hassas olan, ¢oklu band sistemleri oldugu bilinmektedir [[162].

Demir tabanli siiperiletkenler iizerine teorik hesaplamalar Fe 3d,>_,» orbitalinin do-
lulugunun Fe magnetizmasi iizerinde biiyiik etkisi olan As yiiksekligi gibi orgii yapilarina
giiclii bir baghilig1 vardir [198]].

Tetrahedral cevre iizerindeki bozukluklar, As z koordinatinin katki ile nasil degistigine
bagl olabilir [S1]. Ger¢ekten de SrFe;_NiyAs, sisteminde x=0.00 i¢in rapor edilen ~ 21
K’lik gerinime dayali siiperiletkenlik [202] ve bu etkinin tavlama ile yok olmasi [S1] yapisal
bozukluklarin, siiperiletkenlik iizerine 6nemli etkileri oldugunu gosterir. Basin¢ uygulanma-
sida kimyasal yerdegistirmeye gore daha az bozukluga sebep olmasina ragmen, siiperiletken-
lik indiikleyerek, siiperiletkenlik tizerine 6rgii bozukluklarinin etkilerine isaret eder [203]].

Bu nedenle lokal atomik yap1 ve dolmamis elektronik yogunluk durumlarinin SrFe;_ -
Ni,As; sisteminde Ni yerdegistirmesinin bir fonksiyonu olarak bilinmesi, lokal yapi ve elekt-

ronik yapi arasindaki olasi korelasyonlarin bulunmas: i¢in 6nemli bir dl¢iittiir. EXAFS, seci-
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len sogurucu bir atom etrafindaki yerel atomik dagilim hakkinda, X-1s1m sogurucu atomdan
uyarilan fotoelektronlarin, atomun en yakin komsularindan sagilmasiyla bilgi veren atomik
konum segici bir metottur [122]]. Ote yandan X-151n1 sogurma yakin kenar yapis1 (XANES)
spektroskopisi dolmamis valans durumlarinin ve yiiksek mertebe atomik korelasyonlarin in-
celenebilecegi onemli bir parmak izi yontemdir.

Burada biz SrFe,_,Ni,As, sisteminde farkli Ni konsantrasyonlari icin lokal yap1 ve
dolmamis valans durumlarinin elektronik yapisini incelemek iizere Fe K-, As K- ve Ni K-
(~8333 eV) kenarlarinda polarize (E//ab ve E//c) EXAFS ve XANES ol¢iimleri gercekles-
tirildi. EXAFS’in atomik alan se¢ici duyarliligini, sogurucu atomu c¢evreleyen nanoboyutta
lokal cevreyi ayr1 ayr1 ¢oziimlemek icin kullanarak, sistemin lokal yapisi hakkinda eksiksiz

bilgi ediniilmesi amaclandi.

3.3.2. SrFe, . Ni,As, Sistemi Calismalari Uzerine Sonugclar ve Tartismalar

Burada, EXAFS analiziyle elde edilen lokal yapr sonuglarinin sunumu ile tartigma-
miza bagliyoruz. Sekil [54te fotoelektron dalga vektorii k' nin fonksiyonu olarak tek kristal
SrFe; NiyAs, sisteminde x=0.00, 0.16, 0.23 numunelerinin E//c geometrisinde Fe K- (iist
panel) ve E//ab geometrisinde As K- (alt panel) sogurma kenarlar i¢in, ¢esitli X-151m1 so-
gurma Ol¢iimlerinin ortalamasi sonucu elde edilen, EXAFS salinimlarin1 gostermektedir.
EXAFS salimmlar biiyiik k-bolgesi salimmlarinin genliklerinin yiikseltilmesi icin k° ile
agirliklandirilmistir. Her iki kenar icin EXAFS salinimlart yeterince iyi bir k£ degeri ~15
A~"a kadar goriilmektedir. TM yerdegistirmesinin lokal yap: lizerine etkisi, EXAFS sali-
nimlarinin sekli ve siddeti tizerinde kiiciik degisiklikler olarak her iki As K- (k-aralig1 ~4-6
A‘l) ve Fe K-kenarlarinda (k-araligr ~6-8 A‘l) goriilmektedir.

Degisimler As K-kenar1t EXAFS salimimlari icin daha belirgindir. Bu lokal yapi etki-
leri daha 1yi bir sekilde EXAFS salinimlarinin Fourier Doniisiimleri’nde gozlenebilir. FT ler

fotosogurucu atomlarin ¢evresindeki atomik dagilim hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 54. SrFe;_Ni,As, sisteminde x=0.00, 0.16, 0.23 numunelerinin
E//c geometrisinde Fe K- (iist panel) ve E//ab geometrisinde
As K- (alt panel) sogurma kenarlar1 icin ol¢iilen, X-151n1 so-
gurma olciimlerinden cikarilan, k%-agirlikli EXAFS sinyalleri.
Sogurma Sl¢timleri 20 K’de yapilmugtr.

Sekil @] SrFe,_Ni, As, sisteminde x=0.00, 0.16, 0.23 numunelerinin E//c geometri-
sinde Fe K- (iist panel) ve E//ab geometrisinde As K- (alt panel) sogurma kenarlarinin k*-
agirlikli EXAFS sinyalinden elde edilmis Fourier doniisiimleri biiyiikliiklerini gostermekte-
dir. FT’ler her iki As K- ve Fe K-kenar1 EXAFS salimmlart icin k aralig1 3.8-15 A~! olan bir
Gausyen pencere kullanilarak yapilmustir. I¢ grafikte temsili filtrelenmis EXAFS salinimlari
(semboller) k-uzay1 model fitleri ile gosterilmektedir (siirekli cizgiler).

As K-kenart EXAFS igin, ~2.33 A *daki ana pik sadece As-Fe bag uzunluguna ilis-
kindir. Ana pikin artan Ni konsantrasyonu ile siddeti artarken pikin pozisyonu belirgin bir
degisim gostermez. Biiyiikliikteki degisiklik, yapidaki Ni konsantrasyonu ile statik diizenin

artig1 ile ilgili olabilir.
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E//c geometrisinde 6lciilen Fe K-kenart EXAFS icin, ~2.31 A “daki ana pik sadece Fe-
As bag uzunluguna iligkindir. Ana pikin artan Ni konsantrasyonu ile siddeti artarken, pikin
pozisyonu belirgin bir degisim gostermez. Her iki kenar i¢in R > 2.8A bolgesindeki pik
yapilar1 ¢oklu sagilmalarla karisan daha uzak atomlarin katkilarindan dolayidir.

Bu sonuglar artan Ni konsantrasyonu ile Fe-As bag uzunluklarinin daha diizenli hale
geldigine isaret eder. Bu sonu¢ Saha ve arkadaslarinin Fe i¢in Ni yerdegistirmesinin x~0.3’e
kadar minimal diizensizlik ortaya ¢ikardigini sdyleyen, kalint1 direng dl¢timleri sonuclari ile

uyum icerisindedir [S1]].

I e e
1 Fe-As :Fe K-kenar " SrFe NiAs_
Ellc X x 2

| Fe K-kenari
E//lc

x=0.23]

- SrFe_ Ni As
L 2x X 2

r As K-kenan |As-Fe FAs K-kenan SrFe_ Ni As
L L A
E//ab A A YR

IFT(K?x(K)|

4
R(A)

Sekil 55. SrFe;_NiyAs, sisteminde x=0.00, 0.16, 0.23 numunelerinin
E//c geometrisinde Fe K- (iist panel) ve E//ab geometrisinde As
K- (alt panel) sogurma kenarlarinin k*-agirlikli EXAFS sinya-
linden elde edilmis Fourier doniisiimleri biiyiikliikleri. Kesikli
cizgiler kilavuz ¢izgileridir. FT ler As K- ve Fe K-kenar sali-
nimlari icin k-araligi 3.8—-15 A~! olacak sekilde bir Gausyen
pencere ile gerceklestirilmistir. Model fitler siirekli cizgiler ola-
rak gosterilmistir. I¢ grafikte temsili filtrelenmis EXAFS sali-
nimlar1 (semboller) k-uzayr model fitleri ile gosterilmektedir
(stirekli cizgiler).
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Lokal yap1 parametrelerinin belirlenmesi icin, SrFe,_Ni,As, sisteminde, x=0.00,
0.16, 0.23 numunelerinde cesitli kenarlar i¢in dl¢iilen EXAFS Salinimlan tekil sacilma yak-
lasim1 temelli EXAFS denklemi (Bkz. Denklem ile modellenmistir.

SrFe;As, sisteminde kirinim ile dlciilen ortalama yapi [199] EXAFS salinimlarinin
sonlu kareler fitleri icin baslangi¢ modeli olarak kullanilmistir. ilaveten As K-kenart EXAFS
analizinden elde edilen Fe-As mesafeleri ve ilgili DWF’leri Fe K-kenar1t EXAFS analizinde
baglangi¢ parametresi olarak kullanilmstr.

As K-kenar1 ve deneysel geometri dolayisiyla, Fe K-kenar sirasiyla sadece Fe ve As
yakin komsu atomlarina sahiptir. Bu komsular diger kabuklardan yeterince soyutlanmusrtir.
Bu nedenle her iki sogurma kenari i¢in sadece Fe-As bag uzunlugu katkisini igeren tekil
kabuk model fiti kullanilmigtr.

Model fitleri icin EXCURVE 9.275 kodu (hesaplanmis gerisacilma genlikleri ve faz
kaymasi fonksiyonlari ile birlikte) [[147/] kullanilmistir. Sonlu kareler fitlerinde sadece radyal
uzunluklarin R; ve ilgili Gl-z’lerin (ortalama kare relatif yerdegistirmeler (MSRD)) degisimine
izin verilmistir.

Kristal yapida, ilk koordinasyon kabugu sirasiyla As K- ve Fe K-kenarlar1 i¢in 4 Fe
atomundan ( 2.39 A mesafesinde) ve 4 As atomundan ( 2.39 A mesafesinde) olusur. Isin
polarizasyonu etkisi (tek kristaller kullanildig1 i¢in) X-1s1ininin kutuplanma vektoriine gore
bagin projeksiyonunu dikkate alarak etkin bir komsu sayist tahmin edilmistir. Pasif elekt-
ron distiriici faktort (S(Z)) ile iligkili 6l¢eklendirme faktorii 1.0’e sabitlenir (6nceki EXAFS
calismalariyla uyumludur) ve fotoelektron sifir enerjisi (Ey) gesitli taramalar tizerinde fit de-
nemelerinden sonra sabitlenmisgtir.

Sekil te Model fitler siirekli ¢izgiler olarak gosterilmistir. I¢ grafikte temsili filt-
relenmis EXAFS salimimlar1 (semboller) k-uzayr model fitleri ile gosterilmektedir (siirekli
cizgiler). Bagimsiz veri noktasi sayist Nijg ~(2AkAR)/7 [122] her iki As K- ve Fe K-kenar1
icin yaklagik olarak 9.3 (Ak=11.2 A" and AR=1.3 A)’tiir ve iki kenar icin fit parametresi
sayisi ikidir.

E//c geometrisinde Fe K- ve E//ab geometrisinde As K-kenart EXAFS’larindan elde
edilen, lokal bag uzunlugu, Fe-As (iist panel) Ni konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
Sekil [56[da gosterilmektedir. Her deger her iki farkli kenarin cesitli taramalarinin ortalama-
sindan elde edilmistir. Hata ¢ubuklar1 Fe-As bag uzunluklarinin ayr1 ayr hata cubuklarindan

tahmin edilmigtir. Bunun i¢cin EXCURVE 9.275 kodunda optimal RFit sonuc¢larindan %15
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devinim, her iki Fe-K ve As K-kenar1t EXAFS taramalari i¢in analiz edilerek tahmin edilmis-
tir.

Fe-As mesafesi ana bilesik icin ~2.398 A bulunurken x=0.16 ve 0.23 icin sirasiyla
~2.385 A ve ~2.382 A olarak bulunmustur. Deneysel belirsizlik igerisinde artan Ni kon-

santrasyonu ile bag uzunlugunda bir azalma egilimi vardir.

T T T T T T T T T T T T T
r o RFe_As El/lab As K-kenari ve E/lc Fe K-kenarindan elde edilmis 7
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Sekil 56. E//c geometrisinde Fe K- ve E//ab geometrisinde As K-kenari
EXAFS ol¢iimlerinden elde edilen lokal bag uzunlugu, Fe-As
(iist panel) ve iligkin ortalama kare relatif yer degistirmesi (%)
(alt panel) Ni konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak gos-
terilmektedir. Her deger her iki farkli kenarin ¢esitli tarama-
larinin ortalamasindan elde edilmigtir. Hata ¢ubuklar1 Fe-As
bag uzunluklarinin ve DWF’lerinin ayr1 ayr1 hata ¢ubuklarin-
dan tahmin edilmistir. Bunun i¢cin EXCURVE 9.275 kodunda
optimal RFit sonug¢larindan %15 devinim, her iki Fe-K ve As
K-kenart EXAFS taramalar i¢in analiz edilerek tahmin edil-
migtir.
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Bu yerdegistirilen Ni atomlarinin yapiya girmesi ve Fe’e gore diisiik iyonik yarigapi
dolayisiyla, Fe-As bag uzunlugunda ufak degisimlere neden olmasina baglanabilir. Fe-As
bag uzunluklarinin fazlaca kovalent yapisi oldugu ve kolay kolay degismedigi bilinmektedir.
Sr122 iizerine teorik hesaplamalara gore 3d,»_» orbitalinin isgal edilmesi azalan Fe-As me-
safesi ile artar. Bu; durum sayisina bagl I nin yanindaki ilgili bandin dikkate deger olciide
kiiciilmesi nedeniyle olur [198]].

Lokal yap1 ve atomik yerdegistirmeler iizerine daha fazla bilgi, korele EXAFS Debye-
Waller faktorleri (0'!.2) tarafindan saglanir. Gl-z atom ciftleri icin ortalama kare relatif yerde-
gistirmelerin (MSRD) bir dl¢iisiidiir; 6rnegin, mesafe-mesafe korelasyon fonksiyonu.

Sekil @] alt panel, Fe—As bag uzunluklari icin, As K ve Fe K-kenart EXAFS analizin-
den elde edilen 6%’leri Ni-konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak gostermektedir. Fe—As
bag uzunlugu icin 6% ana bilesik icin ~0.0054 A2 x=0.16 ve 0.23 icin ise sirasiyla ~0.0047
A2 ve ~0.0041 AZ olarak bulunmustur.

Sonug olarak, lokal yap1 calismalarindan, Ni yerdegistirmesinin indiikledigi bir diizen-
lenim olustugu goriilmektedir. Bununla birlikte, bu diizenlenim muhtemelen yapisal konfigii-
rasyonun bir sonucudur. Bu tiir bir diizenlenimin, siiperiletkenlik {izerine dogrudan etkileri
olan Fe-As tabakasinin incelmesine sebep olabilecegi muhtemeldir [83, [198]. Ne yazik ki
deney geometrisi dolayisiyle Fe-As tabakasi ile ilgili elimizde dogrudan bir bilgi yoktur.

122 sistemi iiyeleri arasinda yiiksek gecis sicakliklari sebebiyle Co katkili BaFe, As, p-
niktit sistemi de en ¢ok c¢alisilan sistemlerden biridir. Bu bilesikte Ni’den farkli olarak Co sis-
teme bir elektron katkilar. Bu nedenle, optimal katkili BaFe; ggCoq.12Asy ve SrFe; 74Nig 16-
Asy numuneleri aralarindaki yapisal farkliliklar incelemek iizere ¢alisildi. StFeq 74Nig 16As2
icin E//ab geometrisinde As K-kenar1 i¢in 6l¢iilen temsili bir taramay1 (bu calismadan) ve
BaFe ggCog.12As; icin E//ab geometrisinde As K-kenar1 [204] i¢in 6l¢iilen temsili bir tarama
kullanildi. Her iki 6l¢timde 20 K’de gerceklestirilmistir ve her iki spektrum i¢in ¢ikarma ve
diizeltme prosediirleri kullanilmistir.

Sekil iki optimal katkili numunenin (k>-agirhikli) EXAFS salinimlarinin Fourier
Déniisiimii biiyiikliiklerini karsilastirmaktadir. I¢ grafikte temsili filtrelenmis EXAFS sali-
nimlar1 (semboller) k-uzay1 model fitleri ile gosterilmektedir (stirekli cizgiler). FT ler her
iki EXAFS salimmui icin k-araligi 3.8-13.2 A~! olacak sekilde bir Gausyen pencere ile
gerceklestirilmigtir.~2.31 A ’daki ana pik sadece As-Fe bag uzunluguna iliskindir. SrFeq 74-

Nig.16As> numunesinin ana pikinin biiyiikliigii BaFe| ggCog.120As, numunesininkinden ol-
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dukga biiyiiktiir ve ayrica her iki FT°de R > 2.8A bélgesindeki pik yapilari coklu sagilma-
larla karismig uzak kabuklara iligkindir. Piklerin biiyiiliigli diizenlenimin bir gostergesidir.
FT sonuglart optimal Co katkili Bal22 numunesinin optimal Ni katkili Sr122 numunesinden
daha diizensiz oldugunu ortaya koyar. Bu Jesche ve arkadaglarinin diizenlenmis Fe momenti
boyutunun Sr122 ana numunesinde Bal22 ana numunesine gore daha fazla oldugunu ra-
por ettigi ¢alismasi ile uyum i¢indedir [37]. Ayrica Co ve Ni’in farkh etkileri sebebiyle Ni

yerdegistirmesi Co (Bal22’deki)’a gore elektron i¢in daha giiclii bir sacici olabilir [205]].

T B
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Sekil 57. SrFe; 74Nig 16Asy ve BaFe ggNig.12As; siiperiletken numuneleri-
nin E//ab geometrisinde As K-kenarinin k?>-agirlikli EXAFS sinya-
linden elde edilmis Fourier doniisiimleri biiytikliikleri ve hesaplan-
mis modelleri gosterilmistir. Uyumluluk i¢in FT ler her iki numune
icin k-aralig1 3.8-13.2 A~ olan bir Gausyen pencere kullamlarak
gerceklestirilmistir. Model fitler siirekli ¢izgiler olarak gosterilmis-
tir. I¢ grafikte temsili filtrelenmis EXAFS salinimlar1 (semboller)
k-uzay1 model fitleri ile gosterilmektedir (siirekli ¢izgiler). Filtre-
lenmis EXAFS osilasyonlari i¢ grafiktedir.

SrFe; 74Nig 16Asy ve BaFe ggCog 12As> optimal katkili (formiilizasyon ayni olacak
sekilde diizenlenmistir) siiperiletkenlerden elde edilen bag uzunluklar1 ve ortalama kare re-
latif yerdegistirmelerine (c2), iliskin hata cubuklar1 Tablo de gosterilmigtir. Fe-As bag
uzunluklar1 ve DWF’leri As K-kenari icin tiim ayr1 taramalarin ortalamasi olarak bulunmus-
tur. Sonuglardan Co katkili Bal22 sisteminin Ni katkili Sr 122 sistemine gore daha uzun
bag uzunlugu ve daha diisiik DWF’ii vardir. Bu sonug¢ diizenlenimin dinamikten ¢ok statik

konfigiirasyonel olduguna isaret eder.
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Tablo 2. SrFe; 74Nig 16Asy ve BaFej ggCog.12As, optimal katkili siiperiletkenlerin
lokal bag uzunlugu (formiilizasyon ayni olacak sekilde diizenlenmistir),
Fe-As ve iligkili ortalama kare relatif yerdegistirmeleri (62). Hata cubuk-
lart Sr122 sisteminde kullanilan prosediirle elde edilmistir.

Nominal Deger | Rpe_as (A) Hata Pay1 Gz(sz) Hata Payr
SrFe; 74Nig 1sASy 2.3903 0.0048 0.00439 | 0.00095
BaFe| 3sCop 12AS) 2.3946 0.0064 0.00340 | 0.00116

Simdi lokal yapi1 ve valans elektronik durumlari ile ilgili bilgi veren [[122,206] XANES
spektrumlarini tartismaya gecelim.

Sekil [58] (sol panel)’de sogurma kenarindan yeterince uzakta lineer fit ile tahmin edi-
len atomik sogurmaya gore normalize edilmis, SrFe, Ni,As, sisteminin x=0.00, 0.16, 0.23
numunelerinin, E//ab ve E//c geometrisi i¢in As K-kenari’nda i¢in 6l¢iilmiis XANES spekt-
rumlarint goriilmektedir.

K-kenar1 sogurma siirecleri temelde 1s — €p dipol gecisleri ile saglanir. Boylece €p si-
metrisine sahip siireklilik durumlarina (ve karismis durumlar) son durumda ulagilabilir [207]].
As K-kenar1 XANES spektrumunda (Sekil [58] sol panel) goriilen ana pik 1s — 4p dipol
izinli gegislerine aittir. Bu ana piki inceleyecek olursak; As K-kenarindan gozlenen d orbi-
talleri (3dyy) xy karakterlidir ve (E//ab) geometrisinde As 4p, orbitalleri ile hibridlesmeleri
gozlenir. Ote yandan E//c geometrisinde ise As 4p, orbitallerinden gelen katkilar gozlenir bu
orbitaller, xy karakterli d orbitalleri (3dy,) ile hibridlesmemekte ve sanki siireklilik varmig
gibi bir davranis gostermektedir. Boylece E//ab geometrisinde E//c geometrisine gére daha
siddetli bir pik gozlenir. Ayrica artan Ni konsantrasyonu ile ana pik siddetinin polarizasyon
baglilig1 azaldig1 goriilmektedir. Sekil59] Bu durum sistemin artan Ni konsantrasyonu ile

daha ii¢ boyutlu 6zellik gosterdigini, yani daha izotropik hale geldigini gosterir.
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Sekil 59. SrFe;_Ni,Asy sisteminde x=0.00, 0.16, 0.23 numuneleri-
nin Ni katki oranina gére normalize XANES spektrumlari
E//ab ve E//c geometrisinde As K-kenar1 i¢in ana pik sid-
detlerinin polarizasyon baglilig1.

Sekil |58| (orta panel ve sag panel) sirasiyla Fe K ve Ni K-kenar i¢in SrFe,_,Ni,As,
sisteminde x=0.00, 0.16, 0.23 numunelerinin, E//ab ve E//c geometrisinde 6l¢iilen Norma-
lize XANES spektrumlarimi gostermektedir. Burada dipol gecise ilaveten, dipol katkilarla
karismis (4p durumlariyla lokal bozukluklar sayesinde karigsma), doldurulmamis 3d durum-
larma dogrudan kuadrupol bir gecis on-kenar pik yapisi olarak goriiliir[207]. Sirasiyla Fe
K-(orta panel) ve Ni K-kenar1 (sag panel) icin on-kenar yapilar1 doldurulmamis durumlara
kuadrupol 1s — 3d gecislerine aittir ve d ve p durumlarinin lokal bozukluklar sonucu dipol
gecislere giiclii bir katki saglar [101]. Fakat, kuadrupol gecisin katkis1 hibritlesen orbital-
lerinkine gore ¢ok kiiciik oldugu belirtilmelidir [208]. Boylece 6zellikle SrFe, As, durumu
icin gorece yogun on-kenar piki temelde Fe/Ni 3d ve pniktojen (As)-p orbitalleri aras1 hib-
ridlesme kaynaklidir.

Fe K- ve Ni K-kenart, her iki E//ab and E//c geometrisi i¢in diyagonal 3d,, /,, orbitalle-

z/yz
rinin As 4p,, orbitalleri ile hibridizasyonunu incelememizi saglar. On kenar siddetinde artan

Ni katkist ile Fe K- ve Ni K-kenar1 E//ab ve E//c geometrisi 6l¢iimlerinde ciddi bir degi-

sim gozlenmemistir. Bunun sebebi polarize E vektorii, diyagonal 3d,, /,, orbitalinin loblarina

2/yz

paralel degildir. E//c geometrisinde gozlemledigimiz artma egilimleri (Sekil[60]tist ve alt pa-
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Sekil 60. SrFe;_,Ni,Asy sisteminde x=0.00, 0.16, 0.23 numune-
lerinin Ni katki oranina gore normalize XANES spekt-
rumlar1 E//ab ve E//c geometrisinde Fe K-kenar1 ve Ni
K-kenar1 (x=0.00 Ni icermedigi i¢in dl¢tilmemistir.

nel sirasiyla Fe K- ve Ni K-kenarlar1 icin) ise her iki kenar i¢in tetrahedranin lokal dis-
torsiyonu sonucu artan hibridlesme kaynaklidir. Bu durumda sanki sisteme bogluk katkisi

yapilmug gibi bir etki gozlenir.

3.4. FeSe;_,Te,Sisteminde Nanoboyutta Yapi ve Doldurulmamis Valans
Elektron Durumlarimin Belirlenmesi

34.1. FeSe Sisteminin Ozellikleri ve Te Katkisimin Onemi

Tabakal1 ikili FeSe’de 7. ~ 8K ile siiperiletkenligin kesfi [72] demir tabanl siiperi-
letkenler alaninda 6nemli bir yer almistir ve bircok calismay1 tetiklemigstir. Bunun sebebi
bu ikili sistemin diger demir tabanl siiperiletkenlere benzeyen Fe 3d durumlar tarafindan
kontrol edilen, temel basit elektronik yapis1[209, 210] ve digeer sistemlere gore oldukga ba-

sit kristal birim 6rgiisiidiir [153} 211}, 212]]. Bu orgii sadece ayirici tabaka olmadan ¢ ekseni
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boyunca istiflenmis FeSe, tetrahedral tabakasindan olusur. Kesiften kisa bir siire sonra 7¢,
kimyasal yerdegistirme ile FeSe;_,Te, numunesinde ~15 K’e [73} [74] kadar ve dis basing
ile ~37 K’e [[75,76] kadar veya tek tabaka FeSe tiretimi ile ~100 K’e [17] kadar ¢ikmistir.

Ayni zamanda, kusur kimyasinin bu 11 siiperiletken kalkojenit ailesinin tagima 6zel-
liklerinde 6nemli rol oynadig: a¢iklandi ve kisa bir siire sonra FeSe;_,Te, sisteminin nano-
boyutta homojensizlikler i¢erdigi anlasildi [168]. Ger¢ektende lokal yapiya duyarli deneysel
Olctim teknikleri, 6rnegin X-151m1 ve notron kirmnimi ¢ift dagilim fonksiyonu (PDF) analizi
[213]], genisletilmis X-151m1 sogurma ince yapist (EXAFS) analizleri 100,168,170, 214] acik
bir sekilde FeSe|_,Te, sisteminin rastgele alasimlarda oldugu gibi, ek olarak iki ayr1 Fe-Se
ve Fe-Te bag uzunluklar ile karakterize olduklarinm1 gostermektedir [215]]. [laveten taramali
elektron mikroskopisi (STEM) [216]] ve taramal1 tiinelleme mikroskopisi (STM) [217-220]
Olciimleride FeSe;_,Te, numunelerinde, nanoboyutta elektronik homojensizlikleri goster-
mistir.

Demir tabanli siiperiletkenler ¢coklu bant sistemleridir [209, 210] ve kiiciik bir ho-
mojensizlik veya diizensizligin, boylesi sistemlerin elektronik 6zellikleri {izerinde biiyiik
etkileri olur. Bu nedenle, lokal atomik yap1 ve dolmamis elektronik yogunluk durumlari-
nin FeSe_,Te, sisteminde yerdegistirmenin bir fonksiyonu olarak bilinmesi, lokal yap1 ve
elektronik yapi arasindaki olas1 korelasyonlarin bulunmasi i¢in 6nemli bir dlgiittiir. EXAFS,
secilen sogurucu bir atom etrafindaki yerel atomik dagilim hakkinda, X-1s1in1 sogurucu atom-
dan uyarilan fotoelektronlarin atomun en yakin komsularindan sagilmasiyla bilgi veren, ato-
mik konum segici bir metottur [122]]. Ote yandan X-151n1 sogurma yakin kenar yapisi (XA-
NES) spektroskopisi dolmamig valans durumlarinin ve yiiksek mertebe atomik korelasyon-
larin incelenebilecegi 6nemli bir parmak izi yontemdir.

Burada FeSe;_,Te, sisteminde farkli Te konsantrasyonlari i¢in lokal yap1 ve dolmamuisg
valans durumlarinin, elektronik yapisini incelemek iizere Se K, Te L; ve Fe K-kenarlarinda
EXAFS ve XANES ol¢iimlerini gerceklestirdik. EXAFS’in atomik alan secici duyarliligini
kullanarak, sogurucu atomu cevreleyen lokal nanoboyutta ¢evreyi ayri ayri ¢oziimleyerek,
sistemin lokal yapis1 hakkinda eksiksiz bilgi edinmeyi amacladik.

Yerel yapiyla ilgili daha onceki ¢aligmalarla tutarli olarak, ticlii FeSe;_,Te, ’in Fe-Se
ve Fe-Te bag uzunluklar ile karakterize edilen, nanoboyutta homojensizlikler icerdigi bu-
lunmustur. Fe K-kenar1t XANES spektrumu Fe 3d-Se 4p/Te 5p hibridizasyonunun, artan Te

orani ile azaldig1 gozlenmistir. Se K-kenar1 (Te L;-kenar1) XANES spektrumlar: ise doldu-
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rulmamis Se 4p (Te 5p) durumlarinin, Te yerdegistirmesi ile arttigini (azaldigini) ortaya koy-
maktadir. FeSe_,Te, sisteminin bu 6zel karakteristikleri bu sistemin fonksiyonel 6zellikleri
tizerine dogrudan etkileri olmalidir ve sonuglar demir-tabanl siiperiletkenlerin 6zelliklerini

tanimlayan teorik modeller icin 6nemli bir geri besleme olacaktir.

3.4.2. FeSe;_,Te, Sistemi Calismalari Uzerine Sonug ve Tartismalar

Burada EXAFS o6lciimlerinden elde edilen lokal yapinin sunumu ile bagliyoruz.Sekil
[61]11 tipi FeSe|_,Te, numunelerinin Se K- (iist panel), Te L;- (orta panel) ve Fe K-kenarlari
(alt panel) i¢in X-1s1m1 sogurma spektrumlarindan ¢ikarilan EXAFS salinimlarinin Fourier
Doniisiimlerini(FTs) gostermektedir. FT ler sirasiyla Se K-, Te L;- ve Fe K-kenar1t EXAFS
salimimlari icin k-araligi 3-17 A=1, 3-14 A=1 ve 3-16 A~! olacak sekilde bir Gausyen pen-
cere ile gerceklestirilmistir. FT ler fotosogurucu Se, Te ve Fe atomlarinin ¢evresindeki ato-
mik dagilim hakkinda bilgi vermektedir.

Se K-kenar1 EXAFS icin, ana pik (R ~ 2.3 A) sadece Se-Fe bag uzunluguna iligskindir.
Se atomlar1 yapida tetrahedral bir sekilde dort Fe atomu ile koordine edilmistir. Ikili FeSe
icin Fe-Se mesafesi ~ 2.4 A olarak beklenmektedir. Ote yandan Te L;-kenart EXAFS icin,
ana pik (R ~ 2.5 A) Te-Fe sagilmalarma iligkindir ve bu mesafe hakkinda bilgi verir. Ikili
FeTe sistemi i¢cin bu mesafe ~ 2.6 A olarak bilinir.

Iki kenarin FT’lerinde uzak mesafelerdeki pikler, uzak kabuklarin coklu sagilma kat-
kilar ile karisimiyla ilgilidir. Fe-Se (Se K-kenar1) ve Fe-Te (Te L;-kenar1) bag uzunluk-
larinin FT’ye katkilart Te konsantrasyonuyla belirgin bir bicimde degismez ve bu durum
iclii FeSe;_,Te, sisteminde Fe-Se mesafesinin, ikili FeSe ile benzer olduguna isaret eder.
Benzer bir sekilde iiclii FeSe;_,Te, sisteminde Fe-Te mesafesi ikili FeTe ile benzer kalir.
Boylece iiclii FeSe;_,Te, sistemindeki Se ve Te atomlari, Fe atomlarindan farkl bir pozis-
yonda bulunur ve iki ayr1 Fe-Se ve Fe-Te mesafesine sahiptirler. Bu FeSe;_,Te, sisteminin
lokal yapisinin bilinen ortalama kristalografik yapisindan farkli oldugunun géstergesidir. Bu
bilgiler daha Onceki lokal yap1 ¢aligmalari ile uyumludur [168,, (170} 214].

Benzer bir sekilde Fe K-kenar1t EXAFS FT’lerinin ¢ift pik yapist her iki Fe-Se/Te ve
Fe-Fe bag uzunluklar1 hakkinda bilgi icerir. Fe atomlari yapida ~ 2.4 A mesafesinde, dort
Se/Te atomlar ile tetrahedral olarak koordinelidir ve ~ 2.7 A mesafesinde dort Fe atomu var-

dir. Fe K-kenar1t EXAFS Ana FT piki degisen Te konsantrasyonuyla bazi belirgin degisimler
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gosterir. Bu degisim bag uzunluklarinin degistiginin bir gostergesidir.

Lokal yap1 parametrelerinin belirlenmesi icin, FeSe;_,Te, numunelerinde cesitli ke-
narlar icin Olciilen EXAFS salinimlari, tekil sagilma yaklagimi temelli EXAFS denklemi
(Bkz. Denklem {5)) ile modellenmistir. Genel olarak, kimyasal transfer edilebilirlik [122]
221]] ¢oklu cisim yaklagimi etkilerinin belirlenmesindeki zorluklar diisiintildiigiinde S% tah-
mini i¢in uygun bir prosediirdiir.

FeSe;_,Te, sisteminde X-1s1m1 kirinimu ile dl¢iilen ortalama yapr [222H224] EXAFS
salimimlarimin sonlu kareler fitleri icin baglangic modeli olarak kullanilmistir. Se ve Te’iin
en yakin komgsu Fe atomlarina sahip olmalar1 ve Se-Fe’in (Se K-kenar1 EXAFS’ta) ve Te-
Fe’in (Te L;-kenar1t EXAFS’ta) katkilarinin, daha yiiksek kabuklardan iyice ayrilmis olmasi
nedeniyle, bunlara iliskin EXAFS’lar tek kabuk modeli kullanilarak analiz edilmistir. Ote
yandan, Fe K-kenar1 EXAFS analizi i¢in Fe-Se, Fe-Te ve Fe-Fe katkilarindan olusan ii¢
kabuk modeli fiti kullanilmuastir.

Ayrica, Fe K-kenar1 EXAFS analizindeki Fe-Se ve Fe-Te mesafeleri, Se K- ve Te L;-
kenar1 EXAFS analizinden elde edilen degerlere sabitlenmistir. Model fit edilmesi icin EX-
CURVE 9.275 kodu (hesaplanmig gerisacilma genlikleri ve faz kaymasi fonksiyonlar ile
birlikte) [[147] kullanilmistur.

Sonlu kareler model fitlerinde koordinasyon sayilar1 (N;) nominal degere sabitlendik-
ten sonra sadece radyal uzunluklarin R; ve ilgili Gl-z’lerin (ortalama kare relatif yerdegis-
tirmeler (MSRD)) degisimine izin verilmistir. Diger iki fit parametresi (sifir fotoelektron
enerjisi Eq ve Pasif elektron diisiiriicii faktorii (S%) tarafindan verilen 6lceklendirme faktorii)
farkli taramalar {izerinde fit denemeleri sonunda sabitlenmistir. Bagimsiz veri noktasi sayisi
Ning ~(2AkAR)/7 [[122] sirasiyla Se K- ve Te L;- kenart i¢in yaklasik olarak 16 (Ak = 14
A-'ve AR=1.8A)ve 13 (Ak =11 A~! ve AR = 1.8 A) olmakla birlikte her iki kenar icin
fit parametresi sayisi ikidir.

Fe K-kenari EXAFS icin Nj,q yaklasik 18 (Ak = 13 A~! ve AR = 2.2 A) olmakla
birlikte fit parametresi sayisi altidir. Belirsizlikler, korelasyon haritalariyla [[122,1221, 225]] ve
her bir numune i¢in dort farkli sogurma taramasinin analizi ile belirlenmistir. Reel uzaydaki

model fitleri siirekli ¢izgiler olarak Sekil [6I]de gosterilmistir.
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| FT (K % (K))|

e Fe-Se ©
Fe K kenan = Fe-Te/Fe

Sekil 61. FeSe;_,Te, sisteminde ¢esitli Te konsantrasyonlari icin k-
agirlikli EXAFS salinimlarinin Fourier doniisiimii (FT) bii-
yiikliikleri Se K- (iist panel), Te L;- (orta panel) and Fe K-
kenari (alt panel). FT ler, EXAFS salinimlan i¢cin Gausyen
pencere k-araligi Se K-kenar1 3-17 A~!, Te L;-kenar1 3-14
A~ ve Fe K-kenar1 3-16 A~! olacak sekilde gerceklestiril-
mistir. FTlerinin model fitleri siirekli ¢izgiler olarak gosteril-
mistir.

Sekil [62) Te yerdegistirmesinin fonksiyonu olarak FeSe;_,Te, sisteminin Se K- ve Te
L-kenar1, EXAFS model fitlerinden elde edilen Fe-Ch (Fe-Se ve Fe-Te) bag uzunluklarini
gostermektedir.Fe K-kenart EXAFS model fitlerinden belirlenen Fe-Fe mesafesi ise[62|(b)’de
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gosterilmistir. Uclii FeSe;_,Te, sisteminde Fe-Se ve Fe-Te mesafeleri, ikili FeSe sistemin-
deki Fe-Se mesafesi (~2.4 A) ve ikili FeTe sistemindeki Fe-Te mesafesi (~2.6 A) ile ben-
zerdir. Bu sonuglar Se ve Te atomlariin iiclii sistemde ortalama kristalografik pozisyondan
ayrildigin1 gostermektedir. Yukarda iiglii sistemin iki ayr1 Fe-Se ve Fe-Te bag ile karakte-
rize olmasi buna bir ornektir. Bu, daha 6nce yapilan, FeSe_,Te, sisteminin rastgele alasim
lokal yapisimi ortaya koyan, Se K- ve Fe K-kenar1 EXAFS sonuclari ile uyum igerisindedir
(168, 170, 214].

Burada EXAFS ol¢iimleri ¢esitli numuneler iizerinde yapildi ve Se K ve Fe K-kenarlarina
ek olarak Te L;-kenar1 Fe-Te mesafesi ile ilgili dogrudan bilgi elde etmek icin kullanildi. Te
L kenar1 i¢in FT nin biiyiikliigiiniin ilk piki diger uzunluklarla herhangi bir karigma olma-
dan sadece Fe-Te mesafesi ile ilgili bilgi icermektedir (Sekil [61] orta panel).

Fe-Se (Te) mesafelerinin aksine, Fe K-kenar EXAFS tarafindan belirlenen Fe-Fe me-
safesi, kirtnim deneyleri ile 6l¢iilen ortalama yapi ile uyum gostermektedir 222224, 226]].
Daha once de tartisildigr gibi, ticlii FeSe;_,Te, sisteminin ortalama kristalografik yapisin-
dan sapan lokal yapisi, AB;_,C, tipi rastgele alagimlarin durumu ile aynidir. Bu durumda da
ticlii alasimin lokal yapist esdeger olmayan A-B ve A-C bag uzunluklarindan olugmaktadir
ve bu uzunluklarin ortalama kristalografik yapidan saptig1 bilinmektedir[227-231]]

Rastgele alasimlardaki bu lokal yer degistirmeler, atom yerlerinin gerinim-gevseme
diizeniyle iligkili, kristalin daha diisiik yerel simetrisini yansitir. Uclii alasimlardaki en yakin
komgu mesafeleri, Z-grafigi ile karakterize edilir [227H231]].

Benzer bir Z-grafigi ti¢lii FeSe;_,Te, igin Sekil [02]de goriilebilir. Lokal Fe-Se ve Fe-
Te bag uzunluklarinin ikili ug tiyelerinin (FeSe ve FeTe) bag uzunluklarina Vegard’s yasasi
tahmininden daha yakin oldugu aciktir [215] (kesikli ¢izgi). Diizenli alasimlar i¢in Vegard’s
yasasinin saglanmasinin beklendiginin alt1 ¢izilmelidir. Ornegin bu yasaya gére aym konu-
mun farkli atomlar (Se ve Te) tarafindan isgal edilmesi ve boylece tekil bir bag uzunlugunun
(Fe-Ch) elde edilmesi beklenir. Bu ¢alismada, konum segici deneysel dl¢iim teknigine dayali
essiz bir yaklasim kullanilarak, nanoboyutta homojensizlikler ortaya cikarilip, Vegard ya-
sasmin FeSe;_,Te, icin saglanmadig1 gosterilmistir. Uclii rastgele alagimlardaki AB;_,C,
boyutsuz gevseme parametresi € ,iki ikili bilesigin ilk en yakin komsu atomlar1 arasindaki
farkla oranh dﬁgzc ve evsahibinin ilk en yakin komsu mesafesi (pertiirbe olmayan) ng ara-
sindaki fark olarak tanimlanir. Yani, € = (d32°C —d%3)/(d%- —dQp) ifadesi ile verilir. Atom

yaricaplarinin farkli ortamlarda yaklasik olarak korundugu, Pauling limitinde [2135]], iki bag
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(d/(_’\B ve dgc) birbirinden bagimsiz ve ideal degerlerine esit olacaktir ve boylece €= 1 (tam

gevseme) olur. Ote yandan alagimin tek bir (ortalama) kimyasal baga sahip olmasi beklendigi

(yani, bag degisikligi yok) Vegard’s limitinde [215]], €= 0 (gevseme yok) olur. Bu ¢alismada,

€ ~0.93-0.95’dir, bu gevseme parametresi, € un ~0.8 [227-231]oldugu goreceikili yariilet-

ken alasimlarin biiyiik bir kismindan farkli olarak biiyiik ortalama bag gevsemesine isaret

eder.
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Sekil 62. Farkli Te katki oranlarina gore EXAFS’tan belirlenen Fe-Se
ve FeTe mesafeleri ve ortalama Fe-Ch bag uzunluklar (kesikli
cizgi), iiclii alagimlar i¢in bilinen Z grafii modeli ile uyumlu
bir sonu¢ gostermektedir (iist panel). Kesikli ¢izgi, ortalama
Fe-Ch mesafesidir ve kirinim sonuglari ile uyumludur. Fe-Fe
bag uzunluklari (b) kirinim sonuglarindan elde edilen bag uzun-
luklar1 (kesikli ¢izgi) ile birlikte Te konsantrasyonunun fonksi-
yonu olarak gosterilmistir (alt panel). Farkli parametreler ara-
sindaki korelasyon haritalar1 ve farkli EXAFS taramalarinin
analiz edilmesi ile belirlenen hata cubuklar1 maksimum belir-
sizligi temsil etmektedir.

Lokal yap1 ve atomik yer degistirmelerle ilgili daha fazla bilgi farkli bag mesafeleri i¢cin

Gl_z tarafindan saglanir. Sekil [63[ FeSe_,Te, sisteminde Te-yerdegistirmesinin fonksiyonu

olarak Fe-Se, Fe-Te ve Fe-Fe ciftleri i¢in konfigiirasyonel (statik ve dinamik) diizensizliklerle
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ilgili bilgi iceren Giz’leri gostermektedir [[122]].

Gl-z’nin mutlak degerlerinin, EXAFS analizinde kullanilan k-arali§ina hassas oldugu bi-
linmektedir. Ger¢ektende Fe-Se bag uzunlugu Giz degerleri, Se K-kenar1 ile Fe K-kenart ile
sliildiigiinde benzer k-arahiklar nedeniyle sirasiyla (3-17 A~! ve 3-16 A~!) birbirine ben-
zerdir. Fakat Te L;- ve Fe K-kenarindan 6l¢iilen Fe-Te bag uzunlugu i¢in 61-2 degerleri farkll
k-araliklar1 nedeniyle sirasiyla (3-14 A-1ve3-16 A‘l) nicel olarak birbirinden farklidir (Te
konsantrasyonuna baglilig1 ayni olmasina ragmen). Bu nedenle tutarli bir karsilastirma icin
sadece Fe K-kenart EXAFS o&l¢iimlerinden belirlenen, her ii¢ bag uzunlugu icin 62’ler gos-
terilmistir. Fe-Se bag uzunlugu icin 62 Fe-Te icin olandan biraz az oldugu goriilmiistiir. Bu
muhtemelen Te’un Se’dan agir olmasi ile ilgilidir.

Genel olarak 62, Te yerdegistirmesi ile ufak degisimler gosterir; Fe-Se i¢in olan DWF
azalma egilimi gosterirken Fe-Te i¢in artma egilimi gosterir. Ayrica Fe-Fe bag uzunluguna
iliskin o2, diger bag uzunluklari icin olanlardan oldukga biiyiiktiir ve Te konsantrasyonu ile
artis egilimindedir. A¢ikca tiim ii¢ bag uzunlugu icin 62 degerleri bu bag uzunluklari igin
beklenen degerlerden biiyiiktiir. Atomik ciftlerin Einstein benzeri gerilmesi diisiiniiliirse, bu
muhtemelen rastgele alasimlamadan kaynaklanan biiyiik konfigiirasyonel statik diizensizlik

nedeniyledir [100, 168]].
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Sekil 63. FeSe;_,Te, sisteminde Fe-Se, Fe-Te ve Fe-Fe bag uzunluklari
icin ortalama kare relatif yerdegistirmeleri (62) Te konsant-
rasyonunun fonksiyonu olarak cizilmistir. Tutarli bir karsilag-
tirma i¢in sadece Fe K-kenar1 EXAFS 6lctimlerinden belirle-
nen 62’ler gosterilmistir.
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Simdi lokal yap1 ve valans elektronik durumlart ile ilgili bilgi veren [122},206] Te kon-
santrasyonunun bir fonksiyonu olarak XANES spektrumlarini tartismaya gecelim. FeSe;_, Te,
sisteminde ii¢ farkli kenar (Fe K-, Se K- ve Te L-kenarinda) i¢in 6l¢iillen XANES spektrum-
larin1 analiz ettik. FeSe|_,Te, sisteminde secili Te konsantrasyonlar1 icin XANES spekt-
rumlari Sekil [64]te goriilmektedir. Spektrumlar sogurma kenarindan uzakta bir lineer fit ile
tahmin edilen atomik sogurmaya gore normalize edilmigtir. Farkli XANES o6zellikleri Fe K-
kenar1 (sol panel) icin P, A, B, C ile belirtilmis ve benzer sekilde Se K-(orta panel) ve Te
L-kenarlar1 (sag panel) icin sirasiyla L, M, N, ve X, Y, Z ile belirtilmistir.

Fe K-kenar1 XANES spektrumlari, doldurulmamis Fe 3d ve p durumlarinin karisimin-
dan kaynakli asimetrik bir on-kenar piki, P gosterir [207, 232] ve yakin kenar 6zellikleri
A, B, ve C, Fe s kor durumundan uyarilan fotoelektronun coklu sacilmalar1 dolayisiyla
olusmaktadir. On kenar piki P, doldurulmamis Fe 3d-p elektronik durumlarinin Te konsant-
rasyonu ile evrimini isaret eden kii¢iik bir degisim gosterir[207,232]]. Fe K-kenarindan farkli
olarak Se K-kenarinda keskin bir pik 6zelligi L (~12 655 eV) vardir. Bu dogrudan 1s’den
4p’ye dipol izinli gecis kaynaklidir. Ayrica fotoelektronun yakin komsularla ¢oklu sacilma-
lar1 tarafindan kontrol edilen [207] yaygin bir kambur, M (L pikinden yaklasik 7 eV sonra)
ve uzak bir ozellik, N goriilebilir.

Burada pik L, Fe 3d durumlari ile karistmdan etkilenen doldurulmamis Se 4p durum-
larinin dogrudan sonucunu gosterir. Benzer sekilde Te Li-kenar1 XANES spektrumlari, dog-
rudan 2s’ten Sp’ye dipol izinli gecislerine iliskin bir pik, X ortaya koyar. Bu pike yaygin bir
ikili pik Y ve fotoelektronun yakin komsularla ¢coklu sagilmalart kaynakli uzak bir 6zellik Z
eslik eder. Coklu sacilma 6zellikleri Te konsantrasyonu ile lokal yapinin degisimi sebebiyle,
belirgin degisimler gosterir (Ornegin Se K-kenarinda M ve Te Li-kenarinda Y ,yiiksek Te
konsantrasyonunda, daha uzun bag uzunluklar1 nedeniyle diisiik enerji yoniinde genel enerji
kaymalarini ortaya ¢ikarir).

Bos kalan elektronik durumlarin degisimini, farkli XANES gecisleri ile Olciilen, Te-
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak inceleyebilmek i¢in, farkli kenarlarda dlciilen XA-
NES spektrumlarindaki yalnizca ilk gegis pik ozellikleri (P, L ve X) lizerine odaklandik. Arka
plani (arctan fonksiyonlariyla tahmin edilen) iceren P, L ve X 6zelliklerinin bolgesinde ya-
kinlagtirilmis sogurma spektrumlarini, farkli panellerin i¢ grafikleri olarak gosterdik (Sekil
64). P, L ve X 6zelliklerinin belirgin degisimlerini ortaya ¢ikaran, ¢esitli Te konsantrasyonu

icin arkaplan ¢ikarilmis piklerde ayrica i¢ grafikte gosterilmistir. P, L, ve X piklerinin entegre
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edilmis siddetleri de Te konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak Sekil [65]te gosterilmistir.

Simdi, FeSe;_,Te, sisteminde Te-yerdegistirmesi ile konum segici bos elektronik du-
rumlarda agik bir degisiklik ortaya koyan, XANES sonuglarini anlamaya calisalim. On pik
P siddetindeki degisim (Sekil [65p) doldurulmamig Fe 3d durumlarinda, artan Te konsantras-
yonuyla bir azalma gosterir. Bu, daha onceki deneysel ve teorik raporlarla uyumludur[207,
232, 1233]] ve muhtemelen Se 4p/Te Sp durumlari ile Fe 3d orbitalleri arasindaki toplam ka-

rismanin azalmasi sebebiyledir.
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Sekil 65. FeSe|_,Te, sisteminde P (sol panel), L (orta panel) ve X (sag panel)
pik siddetlerinin Te baglig1. Doldurulmamis durumlarin elektronik ya-
pilarinda bariz degisim gostermektedir. Pik P, kiiciik bir diisiis goste-
rirken, pik L, Te-konsantrasyonu ile onemli bir artis gdstermektedir.
Pik X, Te-konsantrasyonu ile en bilyiik degisimi gosterir ve doldu-
rulmamig Te Sp elektronik durumlarinda belirgin bir diisiis gosterir.
Dort farkli XANES spektrumunun incelenmesi ile tahmin edilen hata
cubuklar1, maksimum belirsizligi temsil eder.

Bu durumun, atomik benzeri Se 4p/Te 5p doldurulmamis durumlarinin, artan Te mik-
tar1 ile artmasina neden olmasi beklenir. Bu, bagimsiz olarak Se K ve Te L;-kenarlarindan
kontrol edilebilir. Ger¢ektende Se K-kenart XANES piki, L siddeti ile tanimlanan Se 4p dol-
durulmamig durumlari (Sekil [65p), Te konsantrasyonu ile asamali olarak artig gosterir. Bu,
Fe-Se bag1 yiiksek oranda kovalent oldugu i¢in Fe 3d ve Se 4p’nin biiyiik dl¢tide karistiginin
bagka bir gostergesidir. Bu karigsmanin (d,./dy, ve Se 4p arasindaki) Fe-Se bag uzunlugundaki
ufak bir artigla azalmasi beklenir (Sekil [62).

Gergek su ki Se 4p doldurulmamis durumlar agik bir artig ortaya koyarken, Fe-Se me-
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safesi Te ile kayda deger bir degisiklik gostermez ve bu durum d,,/dy, ve dy, orbitallerinin,
FeSe’den FeTe’e giderken enerji pozisyonlarini degis tokus etmesinden dolay1, Se 4p durum-
larmin orbital secici karisiminin basit bir isaretidir [234].0te yandan, Te 5p doldurulmamis
durumlar Te yerdegistirmesi ile acik bir diisiis gostermektedir (Sekil [65k).

Her ne kadar, Te 5p durumlarinin Fe 3d durumlan ile daha az hibridizasyona sahip
olmasina ragmen, Te’iin daha yiiksek polarize edilebilirliginin, elektronik durumlar ve bag-
lanma oOzellikleri {izerinde 6nemli bir role sahip olabilecegi goziikmektedir. Gergektende
FeSe;_,Te, sisteminde yiik transfer enerjisi, artan Te miktar1 ile azalir [232, 235]].

Bu nedenle, Te Sp durumlari, artan Te ile birlikte daha fazla delokalize hale gelir ve

boylece, doldurulmamis durumlarda bir azalma beklenebilir.



4. SONUCLAR

Bu tez calismasi, Tabakali Demir-Tabanl Siiperiletkenlerde (Fe-TS) dogrudan aktif ta-
bakaya yapilan elementel yerdegistirmelerin nanoboyutta yapisal diizensizliklere ve fiziksel
ozellikler iizerine etkileri ile ilgili bilgiler sunmaktadir.

Farkli ti¢ aileye mensup (1111, 122 ve 11) dort numune serisi (La(Fe;_,Mn,)AsO,
Ba(Fe;_,Coy),As; , SrtFe, NiAsy ve FeSe|_,Te, ) inceleme i¢in se¢ildi.

Bu calismada LaFeAsO (1111 tipi), BaFe,As, (122 tipi), SrFe,As, (122 tipi) sistem-
lerinde sirasiyla Fe (aktif tabaka) yerine Mn, Co ve Ni yerdegistirmelerin ve FeSe (11 tip1)
sisteminde Se (aktif tabaka) yerine Te yerdegistirmesinin lokal yap1 ve fiziksel 6zellikleri
tizerine etkileri aragtirilmistir.

Lokal yapilar, se¢ilen sogurucu bir atom etrafindaki yerel atomik dagilim hakkinda,
X-151m1 sogurucu atomdan uyarilan fotoelektronlarin, atomun en yakin komsularindan sagil-
mastyla bilgi veren ve atomik konum secici bir metot olan Genisletilmis X-Isin1 Sogurma
Ince Yapis1 (EXAFS) teknigiyle incelenmistir. Ote yandan lokal yap1 ve elektronik 6zellikler
arasindaki korelasyonlar ise dolmamis valans durumlarinin ve yiiksek mertebe atomik kore-
lasyonlarin incelenebilecegi onemli bir parmak izi yontem, olan X-151n1 sogurma yakin kenar
yapist (XANES) spektroskopisi ile incelenmistir.

Bu incelemeler neticesinde ortaya c¢ikan sonuglara gozatacak olursak;

1. LaFe |_Mn,AsO sisteminde Fe-As bag uzunluklarinin ortalama kare relatif yer-
degistirmeleri (%), artan Mn konsantrasyonu ile kademeli bir artis gostermektedir. Bu du-
rum katki ile ortaya cikan diizensizlige isaret etmektedir. Ayrica, Fe-Fe diizleminden As-
yiiksekligi (has) ile belirlenen FeAs-tabakasi kalinliginin, Néel sicaklig ile direkt korelasyon
gosterdigi belirlenmistir.

2. Ba(Fe;_,Coy)Asy (x=0.06) siiperiletkeninin Fe-Fe altorgiisiinde 7, siiperiletken-
lik gecisi boyunca keskin bir anomali gbézlenmistir ve bu durum ortalama kare relatif de-
gistirmelerde (0?) belirgin bir diisiis olarak kendini belli etmistir. Benzer davranislar ba-
kir oksit ve A15-tipi siiperiletkenlerde de daha dnce cesitli gruplar tarafindan gézlenmistir.
Ba(Fe;_Coy)2Asy (x= 0.24) numunesinde Co K-kenar1 EXAFS o6lctimleri, Co katkis ile

ortaya biiyiik bir diizensizligin ortaya ¢iktigin1 géstermektedir.
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3. SrFe; ,Ni,Asy sisteminde artan Ni konsantrasyonu ile Fe—As bag uzunlugunda
azalma egilimi gozlenmistir. Ote yandan bu bag uzunluklarina ait ortalama kare relatif yerde-
gistirmelerde de (62) kademeli bir azalma gozlenmistir. Bu durum artan Ni konsantrasyonu
ile konfigiirasyonel diizenlenimin gerceklestiginin bir belirtisi olabilir.

4. Kargilagtirma i¢in Olgiilen optimal katkili BaFe; ggCog 12As, sisteminin, SrFe; 74-
Nig.16As, sisteminden yapisal olarak daha diizensiz oldugu gozlemlenmistir.

5. SrFe;_:NiyAsy sisteminin XANES sonuglari, As K-kenari’nda artan Ni konsantras-
yonu ile ana pik siddetinin polarizasyon baglilig1 azalmaktadir. Bu durum sistemin artan Ni
konsantrasyonu ile elektronik olarak daha ii¢ boyutlu 6zellik gosterdigini, yani daha izotro-
pik hale geldigini gosterir. Fe K- ve Ni K- kenarlar1 6n-kenar yapisindan ise artan Ni katkis1
ile, tetrahedranin distorsiyonu sonucu artan hibridlesme sonucu, sistemin bogluk katkilanmis
gibi davrandig1 gézlenmistir.

6. Uclii FeSe;_,Te, kalkojenit malzemesinin, nano-boyutta yapis1 rastgele alasimla-
rin karakteristik Z Grafigi’ne uyan rastgele Fe—-Se ve Fe-Te bag uzunluklar1 dagilimindan
olustugu saptanmustir.

7. FeSe_,Te, sistemi XANES sonuglar1 Fe 3d-Se 4p/Te 5p hibridizasyonunun artan
Te katki orani ile azaldigini ortaya koymaktadir. Ayrica doldurulmamis Se 4p durumlar artis
gosterirken doldurulmamig Te Sp durumlari ise hizli bir azalig gostermistir.

8. Genel olarak LaFe;_,Mn,AsO iizerine sonuclar lokal atomik korelasyonlarla ilgili
detayli bilgi saglamistir ve bu durumun demir tabanli siiperiletkenler i¢in spin/orbital dalga-
lanma modelleri ile ilgili dogrudan bir etkiye sahip oldugu diisiiniilmektedir.

9. Ba(Fe _,Coy)2As, sisteminde gozlenen lokal diizensizlikler, yerdegistirilen pozis-
yon etrafinda sacilma safsizlik merkezleri olusturabilir ve ortorombik carpikliklarin diizen-
lenimini bozabilir ve boylece faz gecislerini baskilar. Bu durum orbital nematik halin goz-
lenmesine neden olabilir [2385240]]. Bu durumun spin dalgalanmalarinda da diizensizlikler
olusturmasi beklenir. Boylece magnetik nematiklik igeren non-magnetik bir durum ortaya ci1-
karabilir. Bu durum siiperiletkenlik kuantum fazi icin demir tabanli siiperiletkenlerde istenen
bir durumdur.

10. 1111 sistemine benzer sekilde SrFe, ,Ni As, iizerine sonuclar da, spin/orbital
dalgalanma modellerine dogrudan etki yapabilecek lokal atomik korelasyonlarla ilgili detayli
bilgi saglamusgtir.

11. FeSej_,Te, sistemi ¢oklu band yapisina sahip bir sistem oldugu i¢in gdzlenen
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nanoboyutta homojensizliklerin, bu sistemin elektronik 6zellikleri iizerine dogrudan etki-
leri olmas1 beklenmektedir. Gercekten de elektronik yap1 dl¢iimleri ve teorik hesaplamalar
tclii FeSe;_,Te, sistemindeki rastgele atomik diizensizliklerle uyumludur ve bu durumun
malzemelerin elektronik ve magnetik ozellikleri tizerinde dogrudan etkilerinin oldugu anla-
stlmagtir.

Yapilan bu ¢alisma, tabakali demir tabanli siiperiletkenlerde, aktif tabakadaki element-
lerin yerdegistirmesinin, lokal yapilar ve fiziksel 6zellikler iizerinde etkilerini ortaya koymak
icin gerceklestirilmistir. Gercekten de elde edilen sonuclarla elementel yerdegistirmelerin,
yapisal diizensizlikleri arttiric1 veya azaltict 6zellikleri gézlenmis ve bunlarin fiziksel, siipe-
riletken ve magnetik 6zelliklerle korelasyonlar: oldugu anlasilmistir etkileri irdelenmistir.

Elde edilen sonuglarin gerek demir bazli siiperiletkenlerin gerekse diger 1. Tip ve II.
Tip stiperiletkenlerin yapisal, elektronik ve magnetik 6zelliklerinin anlagilmasina ve boylece
siiperiletkenlik mekanizmalarinin tanimlanmasina ve yeni malzemeler icin optimizasyonuna

katki saglayic1 6zellikte oldugu sdylenebilir.



5. ONERILER

Bilindigi iizere siiperiletken malzemeler Manyetik Gii¢ Depolama, Maglev Trenleri,
SQUIDs, Siiperiletken Bolometreler, Siiperiletken Kablolar gibi cesitli teknolojik uygulama
alanlarinda kullanilabilmektedir. Bu tip uygulamalar icin malzemelerin siiperiletkenlik me-
kanizmalarinin ve fiziksel 6zelliklerinin anlagilmasi ve iyi bir sekilde karakterize edilmesi
gerekmektedir.

Bu ¢alismada kullanilan sistemlerin elektronik 6zelliklerinin XPS (X-Isin1 Fotoelekt-
ron Spektroskopisi) gibi tamamlayici, ARPES (Ac¢1 Coziiniirliiklii Fotoelektron Spektrosko-
pisi) gibi kapsamli bilgiler saglayabilecek farkli deneysel tekniklerle detayl bir sekilde ince-
lenmesi sonucu elde edilecek bilgiler, uygulamalarda kullanilmak iizere secilecek numune-
lerin, belirlenmesi veya bu numunelerin 6zelliklerinin iiretim sirasinda kontrol edilebilmesi
icin Onemli bilgi saglayabilir.

Ayrica, yapilan deneysel caligsmalarin teorik hesaplarla desteklenmesi ve/veya deney-
lerin teorik olarak simiilasyonu ile mekanizmalarin daha dogru anlasilmasi i¢in fiziksel bir
taban olusturarak fayda saglayabilir.

Ote yandan benzer ailelerdeki farkli numunelere (122 tipi FeSe, 111 tipi gibi bilesikler)
ve farkli aileler (Bi-bazl siiperiletkenler) ile bu ¢alismalarin tekrarlanmasi siiperiletkenligin
mekanizmasinin anlasilmasi ve siiperiletkenligin kontrol edilebilir bir parametre haline ge-

lebilmesi i¢in biiylik 6nem tagimaktadir.
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