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LaPtSi KRISTAL YAPIYA SAHIP BAZI MALZEMELERIN FiZiKSEL
OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK INCELENMESI

OZET

Merkezi simetrik olmayan (noncentrosymmetric (NCS)) LaPtSi yapidaki birgok
bilesigin stiperiletkenligi deneysel olarak 1980’li yillardan beri bilinmesine ragmen
onlar iizerine yapilan teorik calismalar yok denecek kadar azdir. Fakat teorik
caligmalar bu tiir bilesiklerde siiperiletkenligin orijininin belirlenmesine 151k tutar.
Ciinkii BCS teorisine gore siiperiletkenlige yol agan Cooper ¢iftlerinin olusumunda
fononlar aracilik etmektedir. Bu gergek, siiperiletken bilesiklerin elektronik ve fononik
ozelliklerinin ¢alisilmasinin 6nemini ortaya koymaktadir. Ayrica elektron-fonon
etkilesimi 6zellikleri de ayrintili bir sekilde galigilarak hangi elektronik orbitallerin ve
hangi fonon modlarinin siiperiletkenlige gecisi sagladigi tespit edilmelidir.

Yukardaki gerc¢eklerden yola ¢ikarak bu tez ¢alismasinin ilk adiminda NCS LaPtSi-
tipi kristallesen LaRhP, LaRhAs, LalrP, LalrAs, LalrGe ve LaPtGe bilesiklerinin
yapisal ve elektronik 6zellikleri gliniimiiziin en gegerli teorik metodu olan yogunluk
fonksiyonel teorisinin yerel yogunluk yaklasimi altinda spin-orbitsiz ve spin-orbitli
(SOC) olarak detayli bir sekilde incelenmistir. Boylece bu bilesiklerin elektronik
yapilar lizerinde SOC etkisi tespit edilmistir. Bu etki Ir (veya Pt) igceren bilesiklerde
diger bilesiklere gore az da olsa gii¢liidiir. Bunun nedeni Ir (veya Pt)’nin Rh’a gore
agir olan kiitleleridir ¢iinkii SOC etkisi Z atom numarasi olmak iizere Z* ile dogru
orantihidir. Incelenen biitiin bilesiklerde d-elektronlar1 Fermi seviyesi civarinda
oldukca baskindir bu da onlarin elektronik yapilarinin d-karakterinde olduguna bir
isarettir. Diger bir isaret ise Cooper ciftlerinin bu elektronlar tarafindan
olusturulacagidir ¢iinkii enerjisi Fermi enerjisine yakin elektronlar momentumun ve
enerjinin korunumuna gore bu giftleri olusturma potansiyeline sahiplerdir. Elektronik
ozellikler incelendikten sonra lineer tepki metodu kullanilarak incelenen bilesiklerin
fonon spektrumlart ve fonon durum yogunluklar1 hesaplanmistir. Yine Ir (veya Pt)
iceren bilesiklerde fonon spektrumlarinda SOC etkisi daha fazla gzlenmistir.

Bu tezin ana amaci siiperiletkenligin hangi orbitallerden ve de hangi fonon
modlarindan kaynaklandigini belirlemektir. Bu amaca ulagmak icin tiim bilesikler
tizerine elektron-fonon etkilesimi hesaplamalar1 yapilmistir. Bu hesaplamalar
yapilirken BCS teorisini baz alan Migdal-Eliashberg teorisi kullanilmistir. Bu teori
icin gerekli olan elektronik ve fononik sonuclar ise sirasiyla yogunluk fonksiyonel
teorisi ve lineer tepki metodundan elde edilmistir. Rh igeren bilesiklerin Eliashberg
spektrumunda SOC etkisi yok denecek kadar azdir. Fakat Ir (veya Pt) igeren
bilesiklerde bu etki gbzlenebilecek mertebededir. Hatta SOC etkisinin dahil edilmesi
bu bilesikler i¢cin deneyle uyumu iyilestirmektedir.

Sonug olarak, bu tez kapsaminda elde edilen sonuglar, NCS LaPtSi yapida kristallesen
bu tiir bilesiklerin gelecekteki arastirmalara hem deneysel hem de teorik agidan ilham
kaynagi olusturmasi beklenmektedir. Bu bulgular, benzer yapidaki bilesiklerin
ozelliklerinin daha ayrintili bir sekilde anlagilmasini saglayarak, bilim diinyasindaki
diger arastirmacilar1 bu alanda yeni calismalara tesvik etmeyi hedeflemektedir.

XXi



XXii



THEORETICAL INVESTIGATION OF THE PHYSICAL PROPERTIES OF
SOME MATERIALS CRYSTALLIZED IN LaPtSi STRUCTURE

SUMMARY

Although the superconductivity of many compounds crystallizing in the
noncentrosymmetric (NCS) LaPtSi structure has been experimentally known since the
1980s, theoretical studies on these materials are notably limited. However, theoretical
investigations shed light on the origin of superconductivity in such compounds, as the
BCS theory suggests that phonons mediate the formation of Cooper pairs leading to
superconductivity. This underscores the importance of studying the electronic and
phononic properties of superconducting compounds in detail. Additionally, the
electron-phonon interaction characteristics should be thoroughly examined to identify
which electronic orbitals and phonon modes facilitate the transition to
superconductivity.

The computations and simulations in this thesis have been facilitated by the utilization
of the open-source software package Quantum Espresso. This powerful computational
tool is widely embraced by researchers worldwide and is renowned for its capability
to perform electronic structure and phonon calculations for a diverse array of materials.
Quantum Espresso operates on the principles of density functional theory, making it
an indispensable resource for computational materials science and condensed matter
physics. The software harnesses the plane-wave basis set to represent electronic
wavefunctions accurately, enabling precise calculations of electronic properties and
structural attributes for crystals and nanomaterials, particularly in periodic systems.
Additionally, it boasts the capability to leverage high-performance computing clusters
(HPC) and supercomputers for large-scale calculations and highly accurate
simulations.

The computational aspects of this thesis were made achievable through the generous
provision of resources by the Uppsala Multidisciplinary Center for Advanced
Computational Science (UPPMAX) at Uppsala University in Sweden. Functioning as
a central hub for high-performance computing (HPC) resources, UPPMAX offers
state-of-the-art computational capabilities to researchers across various fields of study.
These sophisticated computational resources have been instrumental in conducting
intricate analyses and simulations, serving as a cornerstone for the research endeavors
outlined in this study.

Building upon these facts, the first step of this thesis involved a detailed investigation
of the structural and electronic properties of LaRhP, LaRhAs, LalrP, LalrAs, LalrGe,
and LaPtGe compounds crystallizing in the NCS LaPtSi-type structure using the most
current theoretical method, the density functional theory (DFT), under local density
approximation for both without spin-orbit coupling effect and including spin-orbit-
coupling effect (SOC). The results obtained for crystal lattice parameters exhibit
excellent agreement with the experimental data in the literature. This provides a
significant indication that we are on the right path as we transition to the next step of
calculating electronic properties. The electronic structure characteristics were
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emphasized by combining calculations without SOC obtained from scalar relativistic
calculations with SOC included calculations obtained from full relativistic
calculations. If present, the impact of spin-orbit interaction was highlighted.Thus, the
SOC effect on the electronic structures of these compounds was identified, with Ir (or
Pt) containing compounds exhibiting a slightly stronger SOC effect compared to other
compounds due to the heavier masses of Ir (or Pt) in proportion to the atomic number
Z, where the SOC effect is directly proportional to Z*. In all investigated compounds,
d-electrons were found to be dominant around the Fermi level, indicating a d-character
in their electronic structures. Another sign is that these electrons are likely to form
Cooper pairs since the electrons near the Fermi energy have the potential to create
these pairs based on the conservation of momentum and energy.

After examining the electronic properties, the phonon spectra and phonon density of
states of the studied compounds were calculated using the linear response method.
Negative frequencies were not observed in the phonon spectra of all examined
compounds, indicating the dynamic stability of all compounds in the LaPtSi crystal
structure. Similar to the electronic structure, the phonon spectra of superconductors
containing Rh exhibit a relatively weak SOC effect. However, in compounds
containing Ir (or Pt), a weak SOC effect has been observed in the phonon spectra. This
IS, as mentioned above, due to the heavier mass of Ir (or Pt) compared to Rh.

The main objective of this thesis is to determine from which orbitals and phonon
modes superconductivity originates. To achieve this goal, electron-phonon interaction
calculations were performed for all compounds using the Migdal-Eliashberg theory
based on the BCS theory. The electronic and phononic results required for this theory
were obtained from the density functional theory and linear response method,
respectively. The Eliashberg spectrum in compounds containing Rh showed a
negligible SOC effect. However, in Ir (or Pt) containing compounds, this effect was
observed to a significant extent. In fact, incorporating the SOC effect improves the
agreement with experiments for these compounds. Upon comparing the obtained
values, it has been determined that the electron-phonon interaction is strongest in
LalrP, resulting in the highest superconducting transition temperature (T¢) of 5,503 K.
This value is nearly equal to the experimental value of 5,3 K, demonstrating an
excellent agreement that supports the success of the theories utilized in this thesis. In
addition to this outstanding match, the calculated T, values for LaRhP, LaPtGe, and
LalrAs, at 2,476 K, 2,922 K, and 3,123 K respectively, exhibit a satisfactory
compatibility with the experimental values of 2,50 K, 3.05 K, and 3.1 K. However, for
LaRhAs, no experimental value has been encountered in the literature. We hope that
our theoretical study will inspire experimental investigations on this compound. For
LalrGe, the calculated T value of 2,182 K is lower than the experimental value of 4,5
K. While excellent agreement is observed for other compounds, the weak match
obtained for this compound requires new experimental studies on LalrGe in our view.
The remarkable consistency between theoretical predictions and experimental data,
especially for LalrP, LaRhP, LaPtGe, and LalrAs, confirms the effectiveness of the
theories employed in this thesis. Additionally, the identified differences, particularly
for LalrGe, underscore the necessity for further experimental research on this
compound.
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In summary, the results from this thesis are expected to inspire future studies on
materials with the NCS LaPtSi structure. By providing a detailed understanding of
these compounds, the results aim to motivate other scientists to explore this field
further. This research contributes to our knowledge and encourages researchers to
investigate similar materials, encouraging a collaborative pursuit of insights in this
type of compounds. The goal is to spark interest and drive further exploration,
ultimately leading to advancements in our understanding of these compounds and their
potential applications.
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1. GIRIS
Door meten tot weten
(Olciimden bilgiye)

Heike Kamerlingh Onnes 1911 yilinda Leiden’daki laboratuvarinda ¢alisirken civanin
cok diisiik sicaklikta 6zelliklerinin degistigi tuhaf bir fenomen kesfetti (Onnes, 1911).
Once Hollandaca’da “suprageleider” olarak adlandirilip Ingilizce’ye benzer bigimde
“supraconductivity” olarak c¢evrilen kelime hizlica siiperiletkenlik anlaminda
“superconductivity” kelimesine evrildi. Malzemeler elektriksel iletkenliklerine gore
siiflandirilabilirler. Bakir ve altin gibi metaller elektriksel iletimde basarilidirlar.
Elektronlar bir metalin i¢inde serbest¢e hareket edebilir. Plastik gibi elektriksel
iletkenligi zayif olanlar yalitkan olarak smiflandirilir. Silikon ve germanyum gibi

yariiletkenler ise ¢esitli dig miidahaleler yapilarak elektrigi iletmeye izin verir.

Elektrik akimi gecirilen bir metalde elektrik yiikiinlin tasiyicis1 olan elektronlar
rastgele yonlerde hareket ederlerken akim yoniinde siiriiklenmeye baglarlar.
Siiriiklenme esnasinda ¢ikan carpigsmalar sonucu Joule Yasasi’na gore bir 1s1 aciga
cikar. Ancak siiperiletkenler bir elektriksel diren¢ olmadan ve 1s1 yaymadan elektrik

akimint iletir.

Iskenderiyeli Heron, hava gibi bazi maddelerin genisledigini ve daraldigini biliyordu
ve kapal1 bir tiipiin i¢ine hava doldurup ucunu su dolu bir kap i¢ine sokarak bu ilkeyi
acikladi. Havanin genlesip daralmasi, su-hava arayliiziiniin tiip boyunca hareket
etmesine neden oldu. Bu, gaz davranisinin sicakliga karsi ilk belirlenmis ilkesiydi ve
sonraki termometrelerin temelini olusturdu (McGee, 1988). Sicaklik bazi 6zel
6l¢eklendirmeler araciliiyla 6l¢iilen bir niceliktir. Amerika Birlesik Devletleri’nde
kullanilan Fahrenheit 6l¢egi 1724 yilina kadar uzanirken Avrupa’da yaygin kullanilan
Celcius 20 yil sonra gelistirildi. Anders Celcius’un orijinal 6l¢egi iki sabit noktali
ancak bugiinkii versiyonunun bas asag1 cevrilmis haliydi. Isvecli botanik¢i ve
taksonom Carl Von Linnaeus bugiin kullandigimiz haline getirdi. 19. yy’da sicaklik

kavraminin, bir sistemin ¢evresiyle enerji aligverisi yaparak titresebilme derecesinin



niceligi oldugunun anlasilmasiyla tiim titresimlerin durdugu primum fridigum yani
mutlak sifir noktas: olarak bilinen -273,15 C° derece teorik olarak bulundu. Antik
Yunan filozofu Empedokles’in sogugun kaynagini dort elementten birinde aradigi

zamana kadar giden kadim bir soruydu bu ( Sestdk & Mackenzie, 2001).

Stiperiletkenlige giden yolu acan en Onemli gelismelerden biri de kriyojenikte
olmustur. Michael Faraday’in Sir Humphry Davy’nin tavsiyesiyle yaptig1 deneyleri
yazdig1 1823 yilindaki “Srvi Klorin Uzerine” adli raporda klorini (CI) basing altinda
ve sogutarak yogunlastirip siviya doniistiirmesi ile basglayan siire¢ bu gelismelerden
ilkidir (Faraday & Davy, 1823). Ancak tiim ¢abalarina ragmen Faraday hidrojen,
nitrojen ve oksijen gibi bazi “kalici gazlar” sivilastiramadi. 1860’larda Thomas
Andrews’in gazlarin sivilagtirmasini detayli bi¢imde ¢alismasini takiben Louis Paul
Cailletet’in basing sirasinda cihazinda bir sizinti meydana geldi ve sikistirilmis gaz
kagt1 (Cailletet, 1885). Cailletet gaz sizintistyla birlikte hafif bir sisin olustugunu fark
etti, ancak sis hizla kayboldu. Ilk basta buharlasmis su oldugunu ve asetilen (C2H>)
Orneginin saf olmadigini diisiindii, ancak daha dikkatli aritilmis bir asetilen 6rnegiyle
tekrarlayarak ayni sonucu elde etti. Gazin ani basing azalmasi sonucunda sogumast ve
gegici bir sivilasma meydana geldigini fark etti. O halde artik gazlari sivilagtirmak igin
cok yiliksek basing yerine aniden serbest birakma da basarili bir yontem olarak
kullanilabilirdi. 1877 yilinda yayinladig1 raporda bu yontemi basartyla oksijen i¢in de
uyguladigin1 yazmis ancak ayni anda Pierre Pictet “kademeli sogutma” ile ayni sonucu
elde etmisti(Matricon vd., 2003). Boylece 1870’lerin ortalarina kadar hidrojen disinda

en 6nemli elementler sivilastirilabilmisti.

1895 yilinda William Ramsay, mineral kleveitini mineral asitlerle isleyerek helyum
elementini elde etti. Aslinda argon elde etmek isteyen Ramsay, siilfiirik asit ile
ayristirdiglr gazdan nitrojen ve oksijeni ayirdiktan sonra, Giines'in spektrumunda
gozlenen parlak sar1 bir ¢izgiyle ayni olan bir ¢izgi fark etti (Ramsay & Gray, 1910).
Bu Yunanca Giines anlamina gelen ‘“helios” kelimesinden tiiretilen helyum
elementiydi. 1904 yilinda Nobel Odiilii’nii alan Ramsay’nin bu kesfi siiperiletkenlige
bir adim daha yaklagmak demekti.

1908 yil1 Temmuz’unda Onnes helyum gazini 14 saat boyunca sogutmasina ragmen
sicaklik 4.2 K’de durdu. Tanki alttan aydinlatarak s1vi-gaz karigimini gérdiiglinde sunu
yazdi:“Sivi  ilk kez goriildiigiinde neredeyse gergek dist  harika  bir

manzaraydi...Yiizeyi, bir bigagin keskin kenar1 gibi belirgin bir sekilde duruyordu.”
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S1vi helyum iiretimine yol acan diisiik sicaklikta maddelerin 6zelliklerinin incelenmesi
calismalar1 ona 1913 yilinda Nobel Odiilii’nii getirdi (Onnes, 1911). Artik diisiik
sicakliklarda elektriksel direncin nasil davrandigini anlamak i¢in son bir adim kalmaisti.
Onnes’in beklentisi Kelvin’in teorisinin ger¢eklenecegi yoniindeydi. Lord Kelvin’e
gore elektronlar bir sicakliktan sonra donar ve akist engelleyerek tekrardan direncin
yiikselmesine neden olur. Kendisinden oOnce yapilan caligmalardaki safsizlik
kisitlamalarini agabilmek icin tekrar tekrar damitilabilecek sivi civayi tercih etti.
Dahasi Leiden Laboratuvari’nin civa damitma konusunda iyi bir tecriibesi vardi. 1911
yilindaki deneylerde civa 6rnegi sivi helyumun kaynama noktasi olan 4,2 K’in altina
kadar sogutuldu ve civanin elektriksel direnci aniden kayboldu. Heike Kamerlingh
Onnes 56 numarali defterine 8 Nisan 1911 tarihinde aldig1 notta siiperiletkenligin
kesfini duyurmus oldu. “Kwik nagenoeg nul” yani “Civa pratik olarak sifir” ciimlesini

takiben "altin ile tekrarlandi" seklinde not diistii (Blundell, 2009).

1931 yilinda W. J. De Haas ve W. H. Keesom metalik elementlerin biraraya
gelmesinden olusan alasimlarda siiperiletkenligi gdzlediler. Ilging bir sekilde alagimi
biraraya getiren elementler siiperiletken olmasa bile siiperiletkenlik 6zelligi gosteren
yeni alasimlar kesfedildi. Ornegin, ne bizmut (Bi) ne de altin (Au) kendi baslarina
stiperiletken olmasalar da alasgimlart siiperiletkendir (Blundell, 2009). Ayrica
stiperiletkenlik, yariiletken karigimi baryum, kursun ve bizmut oksit gibi normalde
metal olmayan malzemeler ve iletken polimerler araciligiyla da gozlenebilir.

Alasimlar tizerindeki ¢aligmalar bu tarihten itibaren popiilerlik kazanmaya basladi.

Stiperiletkenlerin bir diger ilging dogas1 da manyetik alani disarlamasidir. Diisiik
sicaklikta elde edilen sifir direng, malzeme yeterince biiyiik bir manyetik alana maruz
kalirsa veya siiperiletkenden gegen akim kritik bir miktar1 asarsa yok olabilir. 1933
yilinda Walther Meissner ve Robert Ochsenfeld kritik sicaklia sogutulan bir
siiperiletkenin yakininda manyetik alan1 incelemek i¢in bir deney diizenegi
tasarladilar. Beklenenin aksine, manyetik alanin siiperiletkenin i¢inde hapsolmadigini,
tersine siiperiletkenden disarlandigin1  gdstermeyi basardilar. Boylece bir
stiperiletkenin sadece kusursuz bir iletken malzemeden daha fazlas1 oldugu anlasilmis
oldu. Siiperiletken haldeki bir metal asla i¢inde bir manyetik aki yogunluguna izin

vermez. Bu olaya Meissner etkisi denir (Meissner & Ochsenfeld, 1933).

Einstein 1922'de mevcut atmosferdeki teorik eksikligi "kompozit sistemlerin kuantum

mekanigi hakkindaki genis kapsamli bilgisizligimizle, bu belirsiz fikirlerden bir teori
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olusturabilmekten uzaktayiz. Sadece deneylere giivenebiliriz." diyerek ifade etti
(Blundell, 2009). Siiperiletkenlik olayinin mikroskobik boyuttaki dogasin
aciklayabilen ilk teori 1957 yilinda John Bardeen, Leon Cooper ve Robert Schrieffer
tarafindan ortaya atilmistir (Bardeen vd., 1957). Ismini bu ii¢ bilim insanindan alan
BCS teorisi, elektronlarin malzeme i¢indeki titresimli kristal yapida hareket ettiklerini
ve bu hareket esnasinda ortaya cikan titresimlerin, elektronlar arasinda bir ¢ekim
kuvveti olusturdugunu one siirer. Bu ¢cekim kuvveti elektronlarin ¢iftlesmesine neden

olup siiperiletkenlige yol agar.

Bu tezde LaPtSi yapida kristallesen LaRhP, LaRhAs, LalrP, LalrAs, LalrGe ve
LaPtGe malzemelerinin siiperiletkenlik 6zellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(DFT) kullanilarak teorik olarak incelenmistir. Hesaplamalar i¢in diinya genelinde
bircok arastirmaci tarafindan farkli materyallerin elektronik yapi1 ve fonon
hesaplamasint miimkiin kilan DFT temelli bir kodlamaya sahip a¢ik kaynak kodlu
yazilim paketi “Quantum Espresso” kullanilmigtir (Giannozzi vd., 2009b). Merkezi-
Olmayan Simetrik (NCS) ozellikleriyle LaPtSi kristal yapiya benzer olarak
kristallesen bilesikler teknoloji uygulamalarindaki potansiyelleri nedeniyle son
yillarda ¢ok fazla ¢aligilmaktadir (Mayoh vd., 2017; Rahaman & Rahman, 2017;
Singh, Barker, vd., 2017; Singh, Sajilesh, vd., 2017; Singh vd., 2020; Tran &
Sahakyan, 2017; Wakatsuki vd., 2023; Wennerdal & Eschrig, 2017). LaPtSi
stiperiletkenin kristal yapisi ilk olarak Evers ve arkadaslar tarafindan belirlenmistir
ancak inversiyon simetrisinin eksikligi konusunda herhangi bir tartigma yapilmamistir
(Evers vd., 1984). Evers ve arkadaslar1 ayrica LaPtSi ve LaPtGe’nin sirasiyla 3,3 K ve
3,4 K gegis sicakligina sahip siiperiletkenlik sergiledigini bildirmiglerdir. Arkla eritme
islemiyle elde edilen LaPtGe numunesi iizerinde yapilan deneysel calismadan elde
edilen gecis sicakligr degeri ise 3,05 K olarak Sajilesh ve arkadaslari tarafindan
bulunmustur(K. P. vd., 2020). Ayrica LaPtSi {lizerine yapilan ¢aligmalar giiclii spin-
orbit etkilesiminin (SOC) varligin1 géstermektedir (Kneidinger vd., 2013a; Palazzese
vd., 2018). Bu da LaPtSi’nin izoyapisal ve izoelektronik bilesigi olan LaPtGenin
fiziksel Ozellikleri iizerinde spin-orbit etkisini arastirmak i¢in bir firsattir (H. Y.
Uzunok vd., 2020a). Agir fermiyonlarda cok diisiik sicaklikta siiperiletkenlik
kesfedildiginden beri LaPtSi ile benzer kristallesen diger agir fermiyonlar1 da calismak
ilgi ¢ekici hale gelmistir. Mutlak sifira ¢ok yakin sogutulmalar1 gerekse de kritik

sicakliklari oda sicakligina gore degil de akimi tasiyan elektronlarin enerjisine bagh



olarak degerlendirirsek tiim agirligina ragmen yine de yeterince sicak goriiniiyor.
Merkezi simetrik olmayan bu agir fermiyon siiperiletkenlerde kristal yapilarinda
tersinim merkezinin olmamasi kristalde elektriksel bir alan gradyen olusumuna sebep
olur ve antisimetrik spin-orbit etkilesime neden olmasi beklenir. 2020 yilinda Zhang
ve arkadaglar tarafindan ilk prensiplere dayali ¢alismada LaPtSi i¢in gecis sicakligi
1,20 K olarak bulunmus ve zayif ¢iftlenim 6zelligi gosterilmistir (Zhang vd., 2020).
2014’te Yanpeng Qi ve arkadaslar ti¢lii es-atomlu pniktitler olan LaRhP, LaRhAs,
LalrP ve LalrAs malzemelerini deneysel olarak ¢alistilar(Qi vd., 2014). LaRhP, LalrP
ve LalrAs icin elde edilen deneysel gecis sicakligi degerleri sirasiyla 2,5 K, 5,3 K ve
3,1 K°dir. Literatiirde bu bilesiklerle ilgili DFT kullanilarak yapilan ilk prensiplere
dayal1 elektron-fonon etkilesimini igeren bir ¢aligmaya rastlanmamaistir. 2020 yilinda
M.I.Kholil ve arkadaslar tarafindan yapilan ab initio ¢calismasinda DFT kullanilarak
LalrP ve LalrAs siiperiletkenlerinin elektronik, elastik, titresimsel ve siiperiletkenlik
Ozellikleri incelenmis ve gegis sicakliklar1 sirasiyla 6,43 K ve 5,75 K olarak
bulunmustur (Kholil & Bhuiyan, 2020). Ancak elektron-fonon etkilesim parametresini
hesaplamanin en iyi yolu Eliashberg spektral fonksiyonunu (a?F(w)) belirlemektir.
Ciinkii bu fonksiyon elektronlar, fononlar ve onlarin etkilesiminden gelen katkiyi
icermektedir. Simdiye kadar bu fonksiyon, bu tezde ¢alisilmis olan hi¢gbir malzeme

icin hesaplanmamustir.

Evers ve arkadaslar1 tarafindan 1984’te yayinlanan deneysel calismada LalrGe igin
stiperiletkenlik gegis sicakligi ise 3,1 K olarak verilmistir (Evers vd., 1984). Son olarak
LaPtSi seklinde kristallesen siiperiletkenler {izerine yapilan ¢alismalarin, 1980'lerden
giiniimiize kadar 6nemini korudugu goriilmektedir. Ancak, yapilan teorik ¢aligmalarda
elektron-fonon etkilesimleri hesaba katilmamustir. Siiperiletkenligi miimkiin kilan
Cooper ciftleri, elektronlar ve pozitif yiiklii ¢ekirdegin etkilesimi sonucu olusan bir
cifttir. BCS teorisine gore, bu ciftlerin olugsmasinda elektron-fonon etkilesimleri
onemlidir. Stperiletken malzemelerin 6zelliklerini anlamak igin, elektron-fonon
etkilesimlerinin hesaplanmasi gereklidir. Bu sayede, hangi titresim modlarinin hangi
elektron yoriingeleriyle etkilesime girdigi belirlenebilir ve siiperiletkenligin kaynagi
acikca belirlenebilir. Bu tez, LaPtSi-tipi kristallesen LaRhP, LaRhAs, LalrP, LalrAs,
LalrGe ve LaPtGe malzemelerinin yapisal ve elektronik o6zelliklerinin yogunluk
fonksiyonel teorisi kullanilarak detayli bir sekilde incelenmesini amaglamaktadir.

Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) metodu kullanilarak, kristallerin titresim 6zellikleri



incelenecek ve siiperiletkenlik icin belirleyici olan elektron-fonon etkilesimi detayl
bir sekilde arastirtlacaktir. Fermi seviyesindeki elektronik durum yogunlugu (N(EF)),
Eliashberg spektral fonksiyonu (a?F(w)), elektron-fonon etkilesme parametresi (1) gibi
stiperiletkenlik parametreleri tayin edilerek, siiperiletkenlik gecis sicakliklari (T¢)
belirlenecektir. Bu sonuglar mevcut deneysel ve teorik verilerle karsilastirilarak

sunulacaktir.

Tez igerigi toplamda dort boliim olmak iizere ilk boliim girise, ikinci boliim ise tezin
arkaplaninda kullanilan teorinin esaslarmi incelemeye ayrilmistir. Ugiincii boliimde
hesaplamalarda kullanilan yaklagim detayli olarak anlatilip incelenen bilesiklerin
yapisal, elektronik ve ve siiperiletkenlik 6zelliklerinin sonuglari, deneysel ve teorik
verilerle karsilastirarak sunulacaktir. Son boliimde ise teorik hesaplamalardan elde

edilen sonuclarin genel bir degerlendirmesi yapilacaktir.



2. TEORIK ALTYAPI

2.1. Giris

Teori yapan disinda kimsenin inanmadigi,
deneyse yapan disinda herkesin inandigi seydir.
A. Einstein

Bu kisimda, tezde kullanilacak teorik yontem ve yaklasimlar verilecektir. Niimerik
yontemler, malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini agiklamak i¢in yaklagik bir
alternatif sunar. Bir sistemi olusturan pargaciklarinin davranisini kuantum mekaniksel
olarak agiklamak i¢in tam bir ¢oklu pargacikli Hamiltonyen bilinmelidir. Ancak
gercekte birden fazla etkilesen elektron bulundugu icin sistemin tam bir ¢oziimii
sayisal olarak zordur. Bu nedenle, ¢oklu pargacikli Schrédinger denklemini
basitlestirmek icin bazi yaklasim yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu amacla
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) fizik, kimya ve malzeme biliminde temel bir
ara¢ haline gelmis giicli bir teorik yaklasimdir. DFT, goreceli olarak basit
matematiksel bir formiilizasyon kullanarak malzemelerin elektronik yapisin1 ve
ozelliklerini tanimlamak i¢in bir imkan saglar. Bu nedenle, basit molekiillerden
karmasik katilara kadar genis bir malzeme yelpazesini incelemek icin kullanilmistir.
Bu boliimde, ¢oklu cisim probleminden baglayarak, alternatif yaklagim yontemlerini
verdikten sonra DFT'nin temel prensipleri ve teorik arkaplani hakkinda genel bir bakig

sunacagiz.

2.2, Coklu Cisim Problemi

“Doganin mikroskobik yasalari nelerdir?” sorusu antik Yunan’da Demokritos'un ilk
atomcu felsefesinden giinlimiizde kuantum mekanigi ve kiitlecekimini birlestirme

cabalarina kadar sorulmaya devam etmektedir.

Coklu cisim probleminin motivasyonu indirgemeci yaklagimi biitiinciil bir felsefe ile
birlestiren “emergence” fenomenine dayanir. Emergent fenomeni, doganin
mikroskobik yasalarmin a priori bilgisine dayanarak tahmin edilemeyen daha

karmasik sistemleri ifade eder. Ornegin bir gazin sicakligindan bahsedebilirken tek bir



gaz atomunun sicakligi yerine her bir atomun hizindan bahsederiz. Coklu cisim
problemi mikroskobik O6l¢ekten makroskobik alana dogru yolculugumuzda hangi
prensiplerin etkili oldugu sorusunun cevabini arar. 1967 yilinda Philip W. Anderson
More is Different (Daha Fazla Farklidir) baslikli makalesinde soyle ifade ediyor:
“Temel pargaciklarin biiyiik ve karmasik birikimlerinin davranisi, birka¢ pargacigin
Ozelliklerinin basit bir ekstrapolasyonuyla anlasilamaz. Bunun yerine, her karmagiklik
seviyesinde tamamen yeni ozellikler ortaya ¢ikar ve yeni davraniglarin anlasilmasi,

diger tiim temel arastirmalar kadar temel niteliktedir.” (Anderson, 1972)

Klasik mekanikte 6rnegin konum ve hiz vektorii ile tanimlanabilen bir serbest parcacik
alalim. Bu durumda 3 boyutta 6 serbestlik derecesiyle parcacik tanimlanabilir. N tane
pargacik icin genellestirirsek k serbestlik derecesi olmak iizere k. N sayisiyla dogrusal
olarak artar. Ancak kuantum mekaniginde, ¢oklu cisim sistemi genellikle tek parcacik
durumlarinin birbirleriyle kombinasyonu seklindedir ve bdylece k" sayida farkli
kombinasyonlar1 gozontine alinmalidir. Kuantum ¢oklu cisim sisteminin boyutu N ile
tistel olarak artar ve klasik mekanige gore ¢ok daha hizl bir sekilde biiyiir. Bu yiizden
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini belirlemek istedigimiz kuantum mekaniksel bir
sistemde Schrodinger dalga denkleminin ¢6ziimii i¢in hesaplama maliyetleri artar
(Hochstuhl vd., 2014). Elektronlar ve pozitif yiiklii ¢ekirdekler tarafindan olusan bir

sistem i¢in goreli olmayan zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi;

HW(ry, ..., T, Ry, Ry) = Erp(Ty, ..., Te, Ry, ..., Ry) (2.1)

ile verilir. Burada r, ve R,, sirastyla elektron ve ¢ekirdegin koordinatlar1 olmak iizere
W(ry,...,re,Ry,...,Ry) coklu cisim sistemi i¢in dalga fonksiyonu, E,, Sistemin
toplam enerjisi, A ise Hamiltonyen operatoriinii temsil etmektedir. Bdylece elektronlar

ve ¢ekirdegin etkilesimi i¢cin hamiltonyen ifadesi;

. h? 2 e ZIZ]
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olarak yazilir. Burada m, ve M; sirasiyla i ‘nci elektronun kiitlesine ve I’nc1 ¢ekirdegin
kiitlesine karsilik gelmektedir. Z; ve Z; ise I’nc1 ve J’inci gekirdeklerin atom

numarasini ifade etmektedir. Denklem 2.2 bes ayr1 terimden olusmaktadir. Ilk terim



(T,) ve ikinci terim (T,,) sirastyla elektron ve gekirdegin kinetik enerji operatorlerini
gostermektedir. Geriye kalan {i¢ terim ise sirasiyla elektron-elektron (77,,), elektron-
cekirdek (V,,,) ve ¢ekirdek-cekirdek (V,,,) etkilesimi olmak iizere sistemin potansiyel

enerjisini olusturmaktadir.

Kuantum ¢ok parcacikli sistemlerin taban durum ozelliklerini dogru bir sekilde
incelemek i¢in zamandan bagimsiz goreli olmayan Schrodinger denklemi denklem 2.1
¢Oziilmelidir. Bu denklem Hidrojen atomu ve molekiilii gibi basit sistemler icin
coOziilebilmektedir. Helyum atomu i¢in dahi pertiirbasyon gibi bazi yaklasimlarin

uygulanmasi gerekmektedir.

2.3. Adyabatik Yaklasim

Born-Oppenheimer yaklasimi olarak da bilinen adyabatik yaklasim, molekiiler
sistemlerde atom c¢ekirdeklerinin elektronlardan ¢ok daha agir (yaklagik 1836 kat)
oldugu ve bu sebeple hareketlerinin elektronlardan daha yavas oldugu seklindeki temel
bir varsayima dayanir (Karaca, 2017; Kohn & Sham, 1965a). Cekirdek ve elektron

arasindaki ¢gekici Coulomb kuvveti;

Ze? (2.3)
r_z

ile verilir. Kuvvet etkisi altinda kalan her iki parcacik da Newton’un ikinci yasasi
geregi kiitleleriyle ters orantili olarak ivmelenirler. Bu yiizden aradaki kiitle farkini
g6zonilinde bulundurarak cekirdekleri duragan olarak diisiinebiliriz. Bu yaklasim,
elektronlarin ¢ekirdeklerin pozisyonlarina gére hizla uyum sagladigini varsayar ve bu
nedenle elektronlar ve g¢ekirdekler arasindaki etkilesimi ayr1 ayri ele alir. Boylece

denklem 2.1’deki dalga fonksiyonu Born-Oppenheimer yaklagimi altinda su hale gelir:
Lp(l‘l, vy I‘e, Rl' vy Rn) == l'pe(rl, ey l‘e)lpn(Rl, ey Rn) (24)
Asagidaki Schrodinger denklemi ¢oziilerek elektronik kisim elde edilebilir:

AW, (ry,..., 1. Ry,...,R,) = E,¥,(ry,..., T, Ry,...,R,) (2.5)



Denklem 2.2'nin son terimindeki ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesimi sabit bir deger olarak
kabul edilebilir ve ¢ekirdeklerin kinetik enerjisi, yani ikinci terimi ortadan kalkar.

Boylece ¢ok pargacikli Hamiltonyen asagidaki gibi yeniden diizenlenebilir:

. h? , 1 e? e?Z, (2.6)
D ARETD)
2m, : 2 — 4me Ty — 4megRyy
Te Vee VETL

Born-Oppenheimer yaklasimi spektroskopi ve fotokimya gibi uyarilmis durum
problemlerinin 6nemli oldugu veya daha genel olarak ¢ekirdeklerin hiz1 elektronlarin
ayni anda yanit verebileceginden daha hizli oldugu durumlarda gegersiz olur (Egorov,

1998).

Born-Oppenheimer yaklasiminin tek varsayimi c¢ekirdek-cekirdek etkilesiminden
gelen kinetik enerji katkisinin gézardi edilmesi degil ayn1 zamanda da g¢ekirdekleri
noktasal yiikler olarak kabul etmesidir. Bu varsayim Ozellikle aktinitler ve agir
elementler i¢in dnemlidir ¢iinkii ¢ekirdekler elektron bulutuna gére hem ¢ok daha
biiylik hem de homojen olmayan bir yiik dagilimina sahip olabilir. Bu da gercek
¢ekirdek dipol momentiyle Born-Oppenheimer yaklasimi tarafindan elde edilenin
birbirinden ¢ok farkli olabilecegi anlamina gelir. Bu tez kapsaminda incelenecek olan

elektron-fonon etkilesimi de adyabatik yaklasimda g6zardi edilir (Hu vd., 2022).

Denklem 2.6'daki Hamiltonyenin ¢dziimii hala zorlu bir siiregtir ¢iinkii N elektron i¢in
ikinci dereceden diferansiyel denklemleri ¢6zmek gerekir. Bu nedenle serbestlik
derecesi sayisini sinirlayarak ¢coklu cisim problemi icin baska bir ¢6ziim yolu aramak
gerekmektedir.  Elektronlar1  birbirinden bagimsiz varsayan ve Coulomb
korelasyonunun ihmal eden Hatree-Fock (HF) yontemi ve yogunluga bagli olarak
coklu cisim Hamiltonyenini ¢6zmeye yarayan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)
bu ¢oziimlerden bazilaridir. Bu tez kapsaminda yogunluk fonksiyonel teorisinin

kullanildig1 ¢alismalar ele alinacaktir.

2.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Dalga fonksiyonu temelli bir yaklasim yerine ¢ok daha basit bir bigimde elektron
yogunlugu tabanli bir formalizm coklu cisim problemine hem giivenilir hem de
hesaplama ag¢isindan maliyet etkin bir ¢6zlim sunar. Bu prensibe dayanan Yogunluk

Fonksiyonel Teorisi (DFT), etkilesim halindeki elektron sistemlerinin 6zelligini ¢oklu
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cisim dalga fonksiyonlar1 yerine taban durum yogunlugunun fonksiyoneliyle
tanimlamay1 hedeflemektedir. Kuantum mekanigine gore dalga fonksiyonunun aksine
elektron yogunlugu olgiilebilir bir niteliktedir. Bu yiizden gézlemlenebilir bir nicelik
olarak elektron yogunlugunu kullanmak sistem hakkinda gergekgi bir bilgi

saglayabilir.

2.4.1. Thomas—Fermi yaklasimi

Belirli bir hacim tizerinde elektronlarin toplam sayis1 asagidaki gibi ifade edilir:

f p(r).dr =N 2.7)

p(r)’nin c¢ekirdek civarinda maksimum oldugu bilgisiyle c¢ekirdek yiikleri
hesaplanabilir. Elektron yogunlugunu ¢oklu cisim dalga fonksiyonu yerine bir
degisken olarak diisiinme fikri Thomas ve Fermi tarafindan 1920'lerin basinda
Onerilmistir (Lieb & Simon, 1973; Thomas, 1927). Bdylece her bir parcacigin kinetik

enerjisi p cinsinden;
2 3 2
ekn(p) = Cpp3,  Cp =75(31%)3 (28)
olarak elde edilir. Birim hacimdeki kinetik enerji ifadesi ise;

5
Bun = | romen(e) =Cr [ droico) (2.9)

olur. Boylece denklem 2.9°da goriildiigii gibi Thomas-Fermi yaklagimi kinetik enerjiyi
etkilesimsiz homojen elektron yogunlugunun bir fonksiyonuna bagli olarak ifade
etmektedir. Bununla birlikte, elektron-elektron itici ve elektron-gekirdek ¢ekici
etkilesimler klasik olarak islenir. Thomas-Fermi yaklasimi kavramsal agidan ¢ok
elektronlu sistemlerde yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) adi verilen bir arastirma
alaninin ortaya ¢ikmasina yol agmistir. Bu modelin etkin olmamasinin nedeni, kinetik
enerjinin kabaca bir yaklasimla ifade edilmesi ve degis tokus enerjisinin hesaba
katilmamasidir. 1930 yilinda Dirac tarafindan bir degisim enerjisi terimi eklenerek bu
sorun giderilmeye calisilsa da kinetik enerjinin yeterince dogru bir sekilde
islenmemesi daha biiyilik bir problem olarak kalmistir. 1962 yilinda Edward Teller
Thomas-Fermi teorisinin molekiillerin bag yapmasimi agiklayamadigini gosterdi

(Teller, 1962). Hesaplanan molekiiliin enerjisi molekiilii bir araya getiren atomlarin
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enerjilerinin toplamindan daha yiiksektir. Bagka bir deyisle, bag uzunluklari esit
sekilde arttikca molekiiliin toplam enerjisi azalir. Kinetik enerji ifadesini gelistirerek

bu durum agilabilir. Carl Friedrich von Weizsicker homojen olmayan sistemlerde;

1
Kulp(®)] = [ (7020 dr (2.10)

gradyan diizeltme terimini eklemeyi Onermistir (Lieb, 1981). Boylece ¢ekirdekteki
elektronik yogunluk sonlu hale gelir ve sonsuza gittikg¢e iistel olarak azalir. Bu da
negatif iyonlarin olugsmasina ve molekiillerin bag yapabilmesine neden olur. Gradyan
genislemesine dayanan ¢oziimler iiretmek Thomas-Fermi teorisini iyilestirmek igin

yetersiz kalmaistir.

2.4.2. Hohenberg ve Kohn teoremleri

Born-Oppenheimer yaklasimi denklem 2.2°’yi Dbasitlestirmesine ragmen hala
sistemdeki serbestlik derecesi sayisi asir1 yiiksektir. Bu problemin iistesinden gelmek
icin 1964 yilinda agiklanan Hohenberg-Kohn teoremleri, tiim karmasik etkilesimleri
harici bir potansiyelle degistirir ve taban durum enerjisini dalga fonksiyonlar1 yerine
elektron yogunlugu ile ifade eden bir basitlestirme sunar (Hohenberg & Kohn, 1964).
Bu yaklagim Walter Kohn’a yogunluk fonksiyonel teorisinin gelistirilmesi ile ilgili
yaptig1 calismalardan dolayr 1998 Nobel Kimya Odiilii’nii getirmistir. Iki teorem,

yogunluk fonksiyonel teorisinin temeli olarak kabul edilir.

Teorem I:

Vexe (r) harici potansiyeli altinda etkilesen pargaciklarin oldugu bir sistemin harici
potansiyeli (bir sabit eklenerek) temel durumun pargacik yogunlugu p(r) tarafindan
essiz bigimde belirlenebilir(Martin, 2004).

Ispat I:

Diger bir deyisle Teorem 1 harici potansiyelin parcacik yogunlugu ile

belirlenebilecegini ifade eder. O halde bu teoremin ispati i¢in reductio ad absurdum

(olmayana ergi) yontemini kullanalim. Varsayalim ki Ve(xlt) (r)ve Ve(xzt) (r) potansiyelleri

sabit olmasinlar ve ikisi de ayni temel durum yogunlugunu p(r) saglasinlar. O halde

@

ext

(r) ve V2 (r) potansiyelleri farkli A (r) ve A2, (r) Hamiltoniyenlerine aittir

ext ext ext

ve dolayisiyla ‘Pe(iz(r) ve l{’('Ejzc)t(r) seklinde farkli dalga fonksiyonlar1 olusturur.
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Varyasyon prensibi nedeniyle, hicbir dalga fonksiyonu ﬁgc)t(r) icin ‘P(S,lc)t(r)’in

enerjisinden daha diisiik bir enerji saglayamaz.
E® = (Lp(1)|H(1)|lp(1)> < (1}1(2)|ﬁ(1)|Lp(2)) (2.11)

Taban durumlarin dejenere olmadigini varsayarsak, denklem 2.11°deki esitsizlik
gecerlidir. Iki Hamiltonyen icin 0Ozdes taban durum yogunluklarma sahip

oldugumuzdan denklem 2.11’in beklenen degerini asagidaki gibi yeniden yazabiliriz:

(lp(Z)

AWy @) = (Lp(2)|H(2)|q1(2)>+-]-[Ve(xlt)(r) —V;(xzt)]po(r)dr (2.12)
Denklem 2.12°de indeksleri degistirerek;

(Lp(l)

A@[P®) = (YO|FO|P) 4 “V(Z)(r) _ V(l)]po(r)dr (2.13)

ext ext

elde edilir. Denklem 2.12 ve denklem 2.13’ii taraf tarafa ekleyerek;
EM+E®D <@ 4+ FQ) (2.14)

celiskili bir ifade edilir. O halde ispatin basindaki “V.) (r) ve V.2 (r) potansiyelleri

ext ext

sabit olmasinlar ve ikisi de ayni temel durum yogunlugunu p(r) saglasinlar.”
varsayimi yanliglanmis olur ve harici potansiyel temel durumun pargacik yogunlugu

tarafindan essiz bi¢imde belirlenebilir seklindeki teorem kanitlanir.
Teorem II:

E[p] i¢in bir evrensel fonksiyonel, yogunlukla ifade edilebilir. Kesin taban durum bu

fonksiyonelin global minimum degeridir (Martin, 2004).
Ispat II:

Taban durumda enerji essiz bir taban durum yogunlugu p(*(r) tarafindan tanimlanr.
EQD = E[p(l)] = (qJ(1)|121(1)|Lp(1)> (2.15)

Varyasyon prensibine gére farkli bir yogunluk olan p® (r) mutlaka daha yiiksek bir

enerji saglayacaktir. Boylece,
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EW = E[ p®] = (¢ O[AO[g D) < (¢D|AD|p@) = F@ (2.16)

yazilabilir. Buradan, p(r)’nin bir fonksiyoneli olarak yazilan sistemin toplam
enerjisinin p(r)’ye gore en aza indirilmesiyle taban durumun toplam enerjisi bulunur.

Bu fonksiyonel;

E[p(0)] = Flo(®)] + f Vore (0)p(r)dr (2.17)

denklemi ile verilir. Denklem 2.17’den yararlanilarak toplam enerji ve taban durum

yogunlugu elde edilebilir.

Efp(r)]

Eolp(r)]

Sekil 2.1. Elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak enerjinin sematik gosterimi.

Sekil 2.1'de gosterildigi gibi en diisiik enerjiye sahip yogunluk kesin taban durumu
yogunlugu p,(r)’1 net bir sekilde ifade eder. Hohenberg ve Kohn Teoremleri taban
durum yogunlugu ile enerji arasinda bir iliski sunar. Ancak enerjiyi saglayan

fonksiyonun nasil ifade edilecegi konusunda herhangi bir yonlendirme sunmaz.

2.4.3. Kohn-Sham ansatz (yaklasimi)

Hohenberg-Kohn teoremi, kesin olarak belirtmeden bir F[p(r)]fonksiyonelinin
varligini ortaya koyar. Kohn-Sham (KS) ansatzi bu fonksiyoneli elde etmek ic¢in
gercek sistemdeki kinetik enerji T’yi fiziksel sistemle ayni yogunluga sahip olan

yardimct sistemdeki kinetik enerji Ts’ye esler. Kohn-Sham orbitalleri §; tarafindan
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belirlenen etkilesimsiz sistemin kinetik enerjisi T asagidaki gibi yazilabilir

(Khossossi, 2021):

Elp(r)] Ts———z EONEITI €D &7 (). (2.18)

Gergek sistemin enerjisi, yardimei sistemin kinetik enerjisi ve etkilesimli elektronlarin

kinetik enerjisi toplami1 seklinde yazilabilir:

T=Ts+T,. (2.19)

Bu yaklasim altinda toplam enerji fonksiyonu;

p(r )p(rz) -
2

Bl = Tlp @] + [ Vewe@pwar + 5 [ 5222 ar 220

+ Exclp(r)]

olarak yazilir. Burada Ey. degis-tokus terimini ifade eder. Denklem 2.20’deki birinci
terim etkilesimsiz elektron gazinin kinetik enerjisine, ikinci terim harici potansiyele
elektron-gekirdek etkilesiminden gelen katkiya ve {iglincii terim ise elektronlar arasi
klasik Coulomb potansiyeline karsilik gelir. Hala bu fonksiyonelin agik bir ifadesi
bilinmemektedir ancak uygulamada bir sonraki boliimde ele alinacak LDA ve GGA
gibi yaklasimlarla ¢oziimler tiretilebilmektedir. Denklem 2.20’deki Kohn-Sham enerji
fonksiyoneli lizerinden minimizasyon ile tek pargacikli Kohn-Sham veya Schrodinger

benzeri Kohn-Sham denklemi ortaya ¢ikar:

Hys(r)¢:(r) = —%Vz + Vis(0) [ §: (1) = £;&;(1) (2.21)

Burada &;(r), &; ve Vkg sirastyla Kohn-Sham yoriingesi, Hgg(r)operatoriiniin Kohn-
Sham 6zdegeri ve Kohn-Sham etkin potansiyelidir. Etkin potansiyel asagidaki gibi

harici potansiyelin fonksiyonu ve Hartree potansiyeli V cinsinden yazilabilir:

Vis(r) = Voye (1) + V(1) + Vi (1) (2.22)

Denklem 2.22°de kullanilan V Hartree potansiyeli asagidaki gibi verilir:
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[ p(r)
Vy = Ty dr, (2.23)

Denklem 2.22’deki tiglincii terim tam olarak bilinmeyen degis-tokus ve korelasyon

potansiyelidir (Vy.). Dolayisiyla V., p(r) yogunluguna gore Ey’nin tiirevi olarak

yazilabilir:
SExclp(r)]
Vye = ——— 2.24
Taban durum yogunlugu;
N
p() = ) 161 (2:25)
i=1

olarak verilir. Boylece denklem 2.25°deki Schrodinger denklemine benzer Kohn-
Sham denklemi ¢oziilerek elektronik taban durum enerjisi eldebilir. Bunun i¢in dogru
tanimlanmis bir degis-tokus terimine ihtiyag¢ vardir. Yine de Vy’nin kesin bir ifadesi

Kohn-Sham yaklagimi dahilinde bilinmemektedir.

i1k tahmin
nt(r), nt(r)

I
|

Etkin Potansiyel Hesapla

V() = Vexe(®) + Viarwee[n] + V&[0T, nt]

}

Kohn-Sham Denklemini C6z
[— AV + V,;;r(r)] Y7 () = &7 Y7 (v)

Elektron Yogunlugu Hesapla
ne@ =3, f7 |vf ©f°
!

Hayir
Denklemi sagliyor mu?

Evet

Cikt1 Nicelikleri

Enerji, kuvvet, gerilim, 6z-degerler,...

Sekil 2.2. Kohn-Sham denklemlerinin ¢6ziimii i¢in algoritma akis semasi.
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Kohn-Sham denklemleri Sekil 2.2deki akis diyagrami takip edilerek devamli bigimde

denklem saglanana kadar siirdiiriilerek hesaplamali yontemlerle ¢oziilebilir.

2.5. Degis-Tokus Potansiyeli Yaklasimlar:

Hohenberg ve Kohn Teoremleri taban durum yogunlugu ile enerji arasinda iliskiyi
fonksiyonelin nasil ifade edilecegi konusunda herhangi bir yonlendirme sunmaz
(Cohen vd., 2012). Kohn-Sham yaklasimi ise etkilesmeyen bir yardimeci sistem
tanimlar ve simiile ederek bilemedigimiz degis-tokus potansiyelini dikkate alir. Ancak
bir onceki boliimde bahsedilen Ex.[p(r)]‘nin se¢imine gore hesaplardaki kesinlik
degismektedir (Mejia-Rodriguez vd., 2015). Bu fonksiyonelin dogru belirlenmesi

hassas bir arastirma stireci gerektirir.

2.5.1. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Yerel yogunluk yaklagimi (LDA), Kohn ve Sham tarafindan 6nerilen ilk yaklagimdir
(Kohn & Sham, 1965b). LDA yaklasiminda Ey.[p(r)] ifadesini belirleyebilmek i¢in
degis-tokus enerji yogunlugu &Y her bir noktadaki p(r) yogunluguna bagh bigimde
yerel olarak ele alinir ve homojen bir elektron gazina yaklastirilir. Homojen elektron
gaz1 analojisi ile ifade edilen degis-tokus fonksiyoneli Ex. bir¢ok sistem igin oldukga

1yi ¢alisan bir yaklasimdir ve asagidaki gibi verilir:
ERAIp(0)] = [ pWegelp(ldr (226)

Burada e;;gg ifadesi, yerel olarak bir r noktasinda ve p(r) yogunlugundaki homojen
elektron gazinin pargacik basma degis-tokus enerjisini ifade etmektedir. Homojen

elektron gazi igin eggg ifadesi degisim ey ve iliski & seklinde iki kistmda gosterilir:

gxc. [P(D)] = ex[p(M)] + ec[p(X)] (2.27)

Denklem 2.27°deki ilk kisim Hartree-Fock degisim enerjisi analitik yontemlerle
¢oziilebilir (Dirac, 1930):

ecloo] = -3 20 (2.28)
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Ancak denklem 2.27°deki ikinci kisim hala bilinmemektedir. LDA yaklagimi bazi
dezavantajlarina ragmen yiik momentleri ve titresim frekanslari gibi hesaplar i¢in ¢ok
sik kullanilan bir yaklagimdir (Mazin vd., 2008). Bu tez kapsaminda kendi kendisiyle
etkilesen elektronlar i¢in daha iyi sonuglar veren bir diizeltme 6neren Perdew-Zunger
(PZ) formiilii hesaplamalara dahil edilmistir (Perdew & Zunger, 1981). Ancak hizla
degisen yogunluk durumunda bu yaklagim bag enerjilerini deneysel sonuglardan
bliyiik tahmin ederken bag uzunluklarimi ve elektronik bant araliklarini deneysel

degerden daha diisiik verir.

2.5.2. Genellestirilmis gradyen yaklasimi (GGA)
Genellestirilmis Gradyen Yaklasimi (GGA), Exc[p(r)]’nin yerel ve sabit bir
yogunluktan ziyade elektron yogunlulugunun bir gradyenine bagl oldugu varsayimi

yapar. GGA yaklagimi i¢in degis-tokus enerjisi;

EEEIp0)] = [ P o) Fclp(@), To(m)]dr (2.29)

ile verilir. Burada LDA’den farkli olarak Fy.[p(T), Vp(r)] fonskiyoneli eklenerek bir

tyilestirme yapilir. Bu fonskiyonel yerel homojen olmayan indirgenmis yogunluk

gradyeni s(r)’ye baglidir. Boyutsuz yogunluk gradyeni s(r) asagidaki gibi verilir:
[Vp(r)|

s(r) = —3 (2.30)
p3(r)

LDA vyaklasgiminin aksine, GGA'min farkli sekilleri vardir ¢linkii iyilestirme
parametresi Fy. i¢in farkli oneriler sunmaktadir. En yaygin kullanilanlar ise Becke
(B88)(Becke, 1988), Perdew ve Wang (PW91)(Perdew & Wang, 1992), Perdew, Burke
ve Ernzerhof (PBE)(Perdew vd., 1996) tarafindan ¢alisilmistir.

2.6. Bilgisayimsal (Kompiitasyonel) Yontemler

2.6.1. Baz seti

Uygun bir sekilde tanimlanmis degis-tokus fonksiyonelini kullanilirsa Denklem
2.21’deki Kohn-Sham (KS) denklemi hesaplanarak KS dalga fonksiyonu &; ve
Ozdegerlerini ¢; elde etmek miimkiindiir. Ancak, Denklem 2.21°i 6z-tutarli (self-

consistent) bir sekilde ¢ozmek i¢in genellikle bilinmeyen KS orbitali &;’nin net
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tanimina sahip olmak gerekir. Bu da matematiksel olarak bir dizi katsay1 C;, ve baz

seti @, ’nin kombinasyonu olarak ifade edilebilir:

N

£ = Z C,y®, (2.31)

v=1

Burada N baz fonksiyonlarinin sayisidir. Denklem 2.31°deki baz setinin davranisinin

dalga fonksiyonunun smirlayici davramigina benzer olmasi beklenir. Ayrica Cy,
katsayilar1 bilinmemektedir. Denklem 2.31°i denklem 2.21°de yerine yazarsak;

1 N N
[—EVZ + VKS(r)] z Cy, =5 Y Ciy®, (2.32)
y=1

v=1

elde edilir. Denklem 2.32°deki esitligin sol tarafindaki koseli parantez igindeki ifade
hys olarak yazilirsa ve denklem 2.32’yi baz setinin eslenigi olan @} ile carpip bir

hacim eleman1 V iizerinden integral alirsak;

N N
Z Ciyj D} hyes @y dr = ¢ z Ciyf o, ¢, dr (2.33)
y=1 4 y=1 4

elde edilir. Denklem 2.32°deki integral kisimlari,

HXS = f ) hys®, dr,
14
(2.34)

S = j dD]*, CI)],dr
v

matrisleri olarak ifade edilsin. C ve & matrislerini sirastyla Cj,, ve dzdegerler &; igin

kullanarak, KS denklemi olan denklem 2.33 asagidaki gibi yeniden yazilabilir:
HKSC = SCe (2.35)

Bu tez kapsaminda periyodik sistemlerle ilgilendigimiz ic¢in diizlem dalgalar

kullanilmistir.
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2.6.2. Bloch teoremi

Bloch teoremi, elektronlarin kristal i¢inde periyodik bir potansiyel etkisi altinda
hareket ettigini ve dalga fonksiyonlarinin Bloch dalgalari olarak ifade edilebilecegini
gosterir. Periyodik bir sistemde elektronlarin etkilesimli dogasindan kaynaklanan
sorunlar gibi ayni1 zamanda sonsuz sayidaki elektronlar i¢in KS denklemini ¢ozerek
elektronik yapiy1 tahmin etmek de bir diger sorundur. Bloch teoremini kullanarak
birim hiicredeki sonlu sayidaki elektronlarla bu sorun asilabilir. Bloch dalga
fonksiyonu cinsinden KS orbitali asagidaki gibi ifade edilebilir (Ashcroft & Mermin,
2011):

&) = e™ M (r) (2.36)

Burada uy (r) kristal 6rgiiniin periyodikliginin bir fonksiyonudur ve R 6teleme vektorti
olmak iizere periyodiklik geregi wx(r + R) = u;,(r) seklinde yazilabilir. K, birinci
Brillouin bélgesindeki dalga vektorii ve j bant indeksi olarak tanimlanir. Denklem

2.36°daki periyodik fonksiyon Fourier serisine agilabilir:
U(E) = Y = ()eS” @.37)
J 4 Ja :

Burada cjy diizlem dalga acilimi katsayilaridir m bir tamsay1 ve r gercek uzay vektorii

olmak iizere G ters orgii vektorii G = 2mm ile verilir. KS orbitali diizlem dalgalarinin

lineer kombinasyonu seklide ifade edilebilir:

1 .
Er) = ) Gu(6) X !0 (239)

G

Burada k Bloch dalga vektorii, cj, diizlem dalga bazinda dalga fonksiyonunun

acilimindan gelen katsayilar ve \/% ise normalizasyon g¢arpanidir. Elektronik dalga

fonksiyonunu diizlem dalgalarin bir dizi a¢ilimi olarak genisleterek KS denklemi
asagidaki gibi yazilabilir:
2

h
Z lzm |k + G|26G'G + VKS(G - G’) C]k(G) = ‘Sjkcjk(G) (239)
G’ ¢
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Bu tezdeki tiim denklemler atomik birimlerde verilmistir. Ancak Denklem 2.39,
Denklem 2.38’in denklem 2.32’de yerine yazilmasiyla da elde edilebilirdi. Bunun i¢in

atomik birimler temel sabitlerle yer degistirilir ve sol taraftan e!(K+@-r

ile ¢arpip r
tizerinden integral alinarak denklem 2.39 bulunur. Denklem 2.39, Hamilton matrisi
Hy g x+c' diyagonallestirilerek ederek ¢oziilebilir. Bu matrisin elemanlar1 yukaridaki
esitligin parantez igindeki terimlerinden olusmaktadir. Denklem 2.39’dan kinetik
enerjinin diyagonal oldugu ve Vs potansiyelinin Fourier bilesenleri seklinde oldugu
gosterilebilir. Matrisin boyutu tanimlanan bir E,;; kesme enerjisi tarafindan asagidaki

sekilde belirlenir:

2

2m,

Ecue = IK + Ggx|? (2.40)

E .y, diizlem dalgas1 agiliminda kullanilan en yiiksek ters oOrgii vektorii G’yi
sabitleyerek sonlu baz setini elde etmek i¢in dnerilmistir. Ayrica, matrisin boyutu ayni
zamanda sistemdeki degerlik ve ¢ekirdek elektron sayisina da baglidir. Tiim-elektron
hesaplamalar1 hesaplama maliyeti a¢isindan uzun siirecegi i¢in verimli olmayacaktir.
Degerlik elektronlarinin yiiksek salinim yapmasi ve ¢ekirdek orbitallerinin kuvvetli
bicimde bagli olmas1 sebebiyle elektronik dalga fonksiyonlarini dogru bir sekilde
tanimlamak i¢in biiyiik sayida diizlem dalgas1 baz seti gerekir. Bu problemi asmak i¢in

bir sonraki boliimde sozdepotansiyel (pseudopotential) yaklagimini inceleyecegiz.

2.6.3. Sozdepotansiyel (pseudopotansiyel)

Bu boliimde ¢ekirdege yakin olan ¢ekirdek elektronlarinin (kor elektronlari) giiglii
niikleer Coulomb potansiyeli ve yiiksek derecede lokallesmis (yerel) dalga
fonksiyonlarini temsil etme konusundaki hesaplama zorluklarini nasil asabilecegimize
odaklanacagiz. Cekirdek elektronlar1 bir atomun kristal ortamindan nispeten
etkilenmez. Bu yiizden, izole atomlar birleserek molekiil veya kristal olustururken
degerlik (valans) elektronlarinin enerjisindeki degisiklikler asil 6nemi arz eder.
Cekirdek elektron dalga fonksiyonlari, bag olusumu sirasinda ¢ok etkilenmedigi igin
cekirdek potansiyeli ile niikleer Coulomb potansiyelini birlestirmek miimkiindiir.
Sonu¢ olarak, degerlik elektronlar1 bu birlesik potansiyeli sézdepotansiyel
(pseudopotansiyel) olarak algilarlar. Cekirdek ile niikleer Coulomb potansiyelini
birlestirme yontemi "donmus ¢ekirdek yaklasimi" olarak adlandirilir. Ornegin, oksijen

atomunu ele alalim. Oksijen atomunun elektronik dizilimi 1s22s22p* seklindedir. Bu
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durumda, 1s? yériingesindeki elektronlar ¢ekirdek elektronlarini temsil ederken, 2s% ve
2p* yoriingesindeki elektronlar degerlik elektronlaridir. Cekirdek elektronlari,
cekirdek bolgesine yakin bir bolgede bulunurken, degerlik elektronlar1 ¢ekirdekten
daha uzakta bulunur. Kimyasal bag olusumuna katki yapmayan cekirdek elektronlar

donmus olarak kabul edilir.

Donmus-cekirdek yaklasimi, ¢ekirdek bolgesindeki giiclii iyonik potansiyeli (— %)
daha zay1f bir pseudopotansiyel ile degistirir. Buna bagli olarak, ¢ekirdek bolgesindeki
tiim elektron dalga fonksiyonlar1 ¥,.(r), pseudo-dalga fonksiyonlar ¥*5(r) ile
degistirilir ve bu dalga fonsksiyonlar: seti belirlenen bir kesme yarigap1 7.’den biiyiik
bolgede aymdir. Cekirdek bolgesinde yani r <7, durumunda ¥PS(r) dalga
fonksiyonlari, titresimlere neden olan bir yapiya sahip degildir, bu da bu bolgedeki
dalga fonksiyonlariin makul sayida diizlem dalgalarla ifade edilebilmesini saglar.
Pseudopotansiyel kavraminin sematik bir gosterimi Sekil 2.3’te goriilmektedir.
Cekirdek elektronlar1 ve degerlik elektronlari arasinda ayrimi belirleyecek evrensel bir
1. belirlemek zordur. 7.’nin belirlenmesi tamamen hesabin hangi hassasiyetle

yapilacagi ile ilgili bir se¢imdir.

Sekil 2.3. Pseudopotansiyel kavraminin sematik gdsterimi.

Sekil 2.3’de kat1 kirmiz1 ¢izgiler, tiim-elektron (all electron, ae) dalga fonksiyonu

ae

W, (r) ve iyonik potansiyel V55, (r) ‘yi gosterirken, mavi parlak gizgiler V4(r)

pseudopotansiyelini ve buna karsilk gelen WFS(r) pseudodalga fonksiyonunu
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gosterir. Kesme yaricapt 7. ‘nin (noktali ¢izgi) 6tesinde, pseudodalga fonksiyonu ve

pseudopotansiyel tiim-elektron davranisi birbirleriyle aynidir.

1959 wyilinda, Phillips ve Kleinman (Phillips & Kleinman, 1959), Herring'in
ortogonalize edilmis diizlem dalga (OPW) yontemine dayanan ilk pseudopotansiyel
teorisini formiile ettiler (Herring, 1940). Bu yaklasima gore Schrodinger denklemi su

hali alir:

ﬁl‘l’i) = Eill'pi) (2.41)

Burada W¥; durum vektorii ve E enerji 6zdegeridir. Denklem 2.41°deki i alt indisi
cekirdek ve degerlik durumlarina karsilik gelir. W,,’yi daha yumusak veya uygun bir
pseudopotansiyel olan |¢@) ve g¢ekirdek 6zdeger durumlari olan |W,)’nin bir lineer

kombinasyonu seklinde yazabiliriz:

1) = [P) + ) [Wo)ag, (2.42)

Burada a., katsayilar1 degerlik durumu ile ¢ekirdek durumu arasindaki ortogonallik

kosulundan elde edilir:

<11Uc|l1Uv) =0= (WcquPS) + gy (2-43)

Boylece a.,’yi denklem 2.42’de yerine yazarsak;

) = [975) = ) [ w) (2.44)

elde edilir. Daha sonra da bu denklemi denklem 2.41°deki Schrédinger denkleminde

yerine yazarsak;

S EWATATATIS RSN EEYTANAN TS
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AIWP) + ) (B = EDIENEIW™) = E,[9™) (2.49)

elde edilir. Boylece enerjiye bagli yerel olmayan potansiyel V,; olmak iizere

pseudodurum asagidaki Schrodinger denklemini saglar:

(H + V,DIWPS) =E,|¥PS) (2.46)

Denklem 2.46°da ifade edilen V,,; potansiyeli su sekildedir:

Vot = ) (e = E)I¥W @47)

O halde son olarak Vg pseudopotansiyeli ¥ ve ¥,,’nin bir kombinasyonu olarak

asagidaki sekilde tanimlanir:

VPS = ]7 + an (248)

Denklem 2.48 ve denklem 2.47°den agikga gériilebilir ki Vpg gercek potansiyel V’den
daha zayiftir. Bunun nedeni ¢ekirdek(kor) enerjisinin (E.) degerlik enerjisine (E,,) gore
daha diisiik olmasidir. Cekirdek bolgesindeki itici V,,; terimi gekici potansiyel V’yi
kismen etkisiz hale getirir, bu da pseudopotansiyeli zayiflatir ve dolayisiyla ilgili

pseudodalga fonksiyonu diizgiin (yumusak) hale gelir.

2.7. Siiperiletkenlik

Elektron-fonon etkilesimini incelemek igin lineer yanit teorisi (Giannozzi vd., 2009a,
2017) ve Migdal-Eliashberg teorisi (Eliashberg, 1960; Migdal, 1958) bir araya
getirilmistir. Migdal-Eliashberg yaklasiminda fonon genislikleri y,; asagidaki sekilde

verilir;

2
6(Skn - eF)6(€(k+q)m - SF) (2.49)

— qj
Yaj = 2MWg; z |g(k+q)m;kn

knm

24



Burada elektron-fonon matris elemani gg,irq)m;kn, lineer tepki teorisi [21,22]

kullanilarak elde edilir. Eliashberg spektral fonksiyonu (a?F (w)), q dalgavektoriinde
Jj modunun fonon genisligi y,; ile iliskilendirilerek su sekilde ifade edilebilir:

1 )/_>.
2 _ q]j L.
(04 F(a)) = ZnN(EF) Z hwﬁj 6(0) wq}) (250)
qaj

Burada N (Er) Fermi seviyesindeki atom basina elektron yogunlugu ve spinine karsilik
gelir. Elektron-fonon etkilesim sabiti su sekilde olur:

Ygj

P E—
U = TAN (Ep)wg,? (2:51)

Ortalama elektron-fonon c¢iftlenim sabiti A, a?F(w)’nin integrasyonundan elde
edilebilir:

A=2 foo GO (2.52)
0 w

Ayni sekilde ortalama logaritmik frekans w, da denklem 3.6’nin integrasyonundan

elde edilebilir:
“dw
W, = exp 21"1J jazF(w) Inw (2.53)
0

Stiperiletkenlik gegis sicakligi T, Allen-Dynes modifiyeli McMillian formiiliinden

elde edilebilir:

S 1,04(1 + 1) el
T 2P\ T 1+ 0,620 (2:54)

Bu denklemde p* Coulomb sézdepotansiyeli perdelemesi ile ilgili itme sabitidir ve
degeri 0,10 ile 0,16 arasinda degismektedir. Tez igerigindeki malzemelerle ilgili
yapilan deneysel calismada bu deger 0,13 olarak alindig1 i¢in tez kapsaminda bu deger

baz alinacaktir (Sajilesh vd., 2018).
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2.8. Spin-Orbit Etkilesimi (SOC)

Inceledigimiz malzemelerde SOC’suz hesaplarla birlikte SOC dahil hesaplamalar da
gergeklestirilmis ve sonuclar karsilastirilmistir. SOC’un hesaba katilmasindaki
yontemi gostermek igin tek elektronlu bir sistem i¢in kuantum mekanigi prensipleri ile
ozel goreliligi birlestiren Dirac denkleminin ¢oziimii ile baslanabilir (Bransden &
Joachain, 2003):

oV (7, t
LG
at

= (cap + Bmc?)W(#, t) (2.55)

Buradaki m durgun kiitle ve ¢ 1g1k hiz1 olup a ve 3 4x4’liik matrisleri temsil eder. Bu

Dirac denkleminin ¢dziimleri dort-bileseni spindrler olup;

lpl(F; t)
 lwmEo| w@o
VGO = g i 0| = e o (2:56)
Lp‘l-(Fﬁ t)

olarak hesaplanir. Burada W, (7, t) ve Wg (7, t), her biri ¢ift-bilesige sahip spinérlerdir.

Dirac denkleminin zamandan bagimsiz ¢oziimiinde elektronun bir elektromanyetik

alanla etkilesmesini bir skaler ¢ (¥) ve bir vektorel K(F) potansiyelleri ile tanimlarsak,

Y(#t) = e‘iETttp(f) (2.57)

seklinde bir ¢6zlim aranir ve bunun sonucunda;
6. W5 (7) + (mc? + qd(P)—E)W,(F) = 0, (2.58)
6. ¥, (#) — (E + mc? — qdp(¥))¥5(F) = 0, (2.59)

esitlikleri elde edilir. Burada 7 = p — qA(%)’dir. Bu denklemler seriye agilip Pauli

denklemleri ile yeniden diizenlendiginde;

A M S@) 4 ao® — B | W) = 0 2.60
L5 B® +a0) — E | () = (2.60)

olarak yazabiliriz. Bu denklem elektronun orbital hareketinden dolayr manyetik

momente ek olarak spin agisal momentumundan kaynakly;
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N hq

U = UpO, Up = Zmﬂ (261)

seklinde bir manyetik momente sahip oldugunu gosterir. Burada pgz parametresi Bohr
manyetonu olarak tanimlanmustir. Taylor serisine agtigimiz terimleri (9/c)?’ye kadar

alip iki-bilesenli spinérler icin H¥Y = EW esitligini kullanirsak Hamiltonyen ifadesi

p* h*q

H=H,,,, —
Pault —gm3c2 T gm2c2

5 o h =
VX To@) + s [RxTo@]  (262)

olarak elde edilir. Ilk terim Pauli Hamiltonyeni, ikinci terim kiitle-h1iz Hamiltonyeni,
tiglincii terim Darwin Hamiltonyeniyken dordiincii terim spin-orbit Hamiltonyeni
olarak bilinir. Iki-bilesenli spindrlerle kiiresel simetrik potansiyelde Dirac denkleminin

¢Ozlimii ise;
~jm;
P (@,0)

Yi) == 2 (2.63)
"liem? Y@ o)
2

olur. Cok-cisimli bir sistemde elektromanyetik alan igerisinde spini de dahil ederek

etkilesen elektronlar i¢in Hamiltonyeni yazacak olursak ;
A= [ - oG + a0 + 2> L
= 2 |2m ~ He0e r;) + q(r; 2L =] (2.64)
i tj
elde edilir. Burada 7;=p; yaklasimi yapilarak;

n(@®6,6) =N Z fd3r2...d3rth*(F,5,F2,52,...,f«N,&N
02,03,...,.0N (265)

X W(r,a,1,,0,,...,Ty,0y)

seklinde spine bagli yogunlugun fonksiyoneli yazilabilir. Yiik yogunlugu cinsinden

Coulomb potansiyel enerjisi;

n(@®) = Z g, (2 6). W7, 6) = Z n(® 8,6, (2.66)

i,0
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1 n(®n(")
EH = E_f d3rW. (267)
Tek elektron dalga fonksiyonu,
aEToplam >

ovlam _ (%, 2.68
T 5 = € Hi(E0) (2:68)

ile verilir. Bu denklem daha agik olarak;

1 2 N 0'0" N N N > 5EXC N
_EV%@J)+§)@;@m“nay+mamﬁn@+-ml%@ﬁ)
7 oE (2.69)
XC s, .
+ up , Omy 0 W (f,0") = ¥, 0)
0,0

seklinde yazilabilir. Yerel spin-yogunlugu yaklasiminda tiim elektronlarin spin
oryantasyonlar1 z-ekseni boyunca yerlestirilmistir. Bu durumda spin-yukar1 ve spin-

asag1 olmak tizere iki elektronumuz mevcuttur. Spinorler de;

v = [MCD), v = (2.70)

..
EAGED)

olur. Manyetizasyon yogunluklari hesaplandiginda m, = m,, = 0 olarak bulunurken;
Np Ny
m @ = s | Y IWEDI = ) WG DI @)
i i

olur. Burada N, spin-yukari elektron sayisi iken N; spin-asagi elektron sayisini temsil

etmektedir. Yerel spin-yogunlugu yaklasimu ile;
n(@® = n () + (0, my(®) = pup(n (@ — ny (1) (2.72)
veya esdeger olarak;

m,(7)

B

(2.73)

) o =3 (n - 2)

ny(F) = % <n(?) +

yazilabilir. Lokal olmayan kisim yoriinge agisal momentumuna eklenen parcalar

araciliiyla tekrar yazilabilir;
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Vo = > > B |1 B Vi | (2.74)

I 1Lmy

Iyi tanimlanmus toplam agisal momentumu parcacik durumlarina uygulayabilmek igin

spin-agisal fonksiyonlara ihtiyag duyulur;

VNL—Z Z El]

I ljm;

(2.75)

I]m I]m
Bl] ]><ﬁlj !

Buradan da goriilebilecegi gibi Vy; spin indeklerini de igeren 2x2’lik bir matris

seklindedir. Bu sdzdepotansiyel hem skaler rolativistik hem de spin-orbit etkilesimi

etkilerini i¢cermektedir. Spin-acisal fonksiyonlar ise sirasiyla j = [ +% vej=1-— 2

2
i¢in;
l 1
(l +m+ 1)2 ? —m+ 1\2
Ljm; 21+ 1 Lm Ljm;j ( 20+1 ) lm 1
Yll /= | , Yll )= 1 . (2.76)
2 [ —m\2 R 2 [ —m\2 ~
Y, Y,
(21 + 1) Lm+1 (21 + 1) Lm

seklinde yazilir. Ilk terim icin m = m; —% ve ikinci terim igin m = m; +%’dir.
Yukaridaki esitlikleri 6zetleyecek sekilde agl';’j Clebsch-Gordon katsayilarint ve

Ugllin , seklinde bir birim matris kullanirsak;
]I

Limj _ olj olj
Vi ' = am Unp it Y im! @2.77)
2 l,j,mj

seklinde uygun bir kiiresel harmonik olusturabiliriz. Bu ifadeyi yerel olmayan sézde

potansiyelde kullanarak (Corso & Conte, 2005);

= D B 1B YN B V] (2.78)

I Ljmm'

ifadesini elde ederiz. Burada —l <m <[ ve =l < m' <1 olarak sinirlandirilir. Bu
sekilde yerel olmayan sozdepotansiyelin katsayilari artik spine bagli olup spin-orbit

enerji ifadesini de icermektedir (Y. Uzunok, 2019);
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J
Lo _ gl olj ol o Ljxolj
E = E A" U A U (2.79)

Ljmm' mjm: “'m; mjm
mi=—j
]

Boylece SOC etkisi tam-rolativistik hesaplarla incelenerek SOC dahil edilmeyen

skaler-rolativistik hesaplamalarla kiyaslanacaktir.
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3. SONUCLAR

Finis coronat opus.

(Sonug, isi taglandirir.)

3.1. Giris

21l.yy’da siiperiletkenler teknolojinin vazgecilmez malzemeleri olarak yerlerini
almislardir. Siiperiletkenler 1s1 yaymadigindan daha diisiik hacme yerlestirilmis hizl
calisan devreler yapilabilecek ve bu da bilgisayarlarin boyutlarinin kiiciiliip hizlarinin
artmasin1 saglayacaktir. Siiperiletkenlerin bir 6zelligi olan “Meissner olay1” geregi
siiperiletken motorlar, manyetik alan ¢izgilerini iterek motor akim kaybin1 yiizde elli
civarinda azaltir. Stiperiletken maddelerde goriilen bu manyetik itme kuvveti manyetik
yastik tlizerinde kayan Japonya’daki Maglev trenleri gibi yiiksek hizli trenlerin
yapilmasi fikrini dogurmustur. Su bilinmelidir ki siiperiletkenlerin teknolojide saglikli
ve verimli bir sekilde kullanilabilmelerinin ilk adimi onlarin temel 6zelliklerinin
incelenmesidir. Bu temel o6zellikler yapisal, elektronik ve titresim 6zellikleri olarak
ozetlenebilir. 1k olarak bu malzemelerin kristal yapilar1 tayin edilmeli ve ilkel birim
hiicredeki atomlarin pozisyonlar1 denge durumunda belirlenmelidir. Elektronik ve
titresim Ozelliklerinin aktorleri elektronlar ve fononlardir. Elektronlar herkes
tarafindan bilindigi gibi negatif yiiklii atomalti parcaciklardir. Fonon ise orgii
dalgalarmin kuantumlu enerjisidir. Elektronlar elektriksel 6zellikleri kontrol ederken
fononlar ise 1sisal Ozellikleri kontrol etmektedir. Elektronik yapinin analizi ile
malzemenin taban durumunda metal mi yariiletken mi yoksa yalitkan m1 oldugu
belirlenebilir. Siiperiletken malzemeler igin de elektronik yapinin belirlenmesi hayati
bir role sahiptir. Ciinkii meshur BCS teorisine gore Cooper ¢iftleri enerjileri Fermi
enerjisine yakin elektronlar tarafindan olusturulur. Fonon 6zelliklerinin de incelenmesi
en az elektronik 6zellikler kadar 6nemlidir ¢iinkii 1sinma problemlerinin 6nlenmesi ve
malzemelerde 1sinin nasil yayildiginin belirlenmesi fononlarin analizleri ile
miimkiindiir. En Onemlisi fononlar Cooper ¢iftlerinin olusumunda araci rol
oynamaktadirlar. Agikcasi Cooper ciftlerinin kaynagi elektron-fonon etkilesimidir.

Elektron-fonon etkilesimi metallerin onemli Ozelliklerini kontrol etmektedir. Bu



Ozelliklerin baglicalar elektriksel ve 1s1l 6zdirengler, fonon modlarinin yumusamast,
elektronik spesifik 1s1 sabiti ve hepsinden 6tesi siiperiletkenliktir. Stiperiletkenlerin en
onemli Ozelliklerinden bir tanesi normal malzemelerde atom 6lgeginde gozlenebilen
kuantum etkilerinin siiperiletkenlerde makro 6lgekte gdzlenebilir olmasidir. Boylece
cok hassas manyetik alan sensorleri yapilabilmekte ve bunlar kalp sinyallerinin ayrica
beyin dalgalarinin incelenmesinde kullanilabilmektedir. Ek olarak siiperiletkenler
giincelligini her zaman koruyan saglik sektoriinde kayda deger bir yer tutmaktadir.

Bunlarin en 6nemlisi Manyetik Rezonans Goriintiileme (MRI) sistemleridir.

[k paragrafta siiperiletkenlerin temel ozelliklerinin arastirilmasinin teknoloji igin
olduk¢a 6nemli oldugu acik bir sekilde belirtilmistir. Bu tezde LaRhP, LaRhAs, LalrP,
LalrAs, LalrGe ve LaPtGe siiperiletkenlerinin yapisal, elektronik, titresim ve elektron-
fonon etkilesimi 6zelliklerinin arastirilmasi yogunluk fonksiyonel teorisi ile detayl bir
sekilde arastirilmig ve elde edilen sonuglar literatiirdeki sonuglarla karsilagtirilmastr.
[lk olarak toplam enerji hesaplamalar1 yapilarak incelenen siiperiletken malzemelerin
oOrgii sabitleri ve atomik pozisyonlari detayli bir sekilde belirlenmistir. Daha sonra teori
boliimiinde bahsedilen yerel yogunluk yaklagimu ile ilgili malzemelerin elektronik bant
yapilar1 ve elektronik durum yogunluklar1 hesaplanmis ve yorumlanmistir. Ozel olarak
bu malzemelerin Fermi seviyesi civarindaki elektronik durumlart detayl: bir sekilde
incelenmis ve Fermi seviyesindeki durum yogunluguna hangi orbitallerin katki yaptig1
belirlenmistir. Bu belirlemenin nedeni daha once de bahsettigimiz gibi Cooper
ciftlerini enerjileri Fermi seviyesine yakin elektronlarin olusturmasidir. Boylece
calisilan malzemelerde hangi elektronik orbitallerin siiperiletkenlik duruma geciste
aktif rol oynadig1 belirlenecektir. Daha sonra Cooper ¢iftlerinin olusmasinda hangi
fonon modlarinin aktif rol oynadigini bulmak i¢in teori kisminda agiklanan lineer tepki
metodu ile incelenen malzemelerin titresim 6zellikleri belirlenecek ve onlarin fonon
spektrumlart ve fonon durum yogunluklari detayli bir sekilde analiz edilecektir.
Yogunluk fonksiyonel teorisi ile elde edilen elektronik ve titresim sonuglari teori
kisminda agiklanan Migdal-Eliashberg teorisi de kullanilarak bu malzemeler i¢in
Eliashberg spektral fonksiyonu tayin edilecektir. Bu fonksiyon hem elektronik, hem
fononik, hem de elektron-fonon etkilesimi 6zellikleri barindirdigindan fonon durum
yogunlugu ile karsilastirilarak, hangi fonon modlarinin elektron sagilmasinda rol
oynadig1 belirlenecektir. Eliashberg spektral fonksiyonu integral edilerek caligilan

malzemeler i¢in elektron-fonon etkilesimi parametresi hesaplanacak boylece bu
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malzemelerde elektron-fonon etkilesiminin zayif, orta veya giicli siddette olup
olmadig belirlenecektir. Bu belirlemeden sonra her bir malzemenin siiperiletkenlige
gecis sicakligr hesaplanarak teorimizin deneysel sonuglara hangi mertebelerde
yaklastig1 tartisilacaktir. Kisacasi bu tezin orjinalligi LaRhP, LaRhAs, LalrP, LalrAs,
LalrGe ve LaPtGe malzemelerinde siiperiletkenlik duruma geg¢isin kaynaginin ilk defa

belirlenmis olmasidir.

3.2. Kristal Yapi

Incelenen LaXX' (X=Rh, Ir, Pt; X'= P, As, Ge) bilesiklerinin hepsi hacim merkezli
tetragonal LaPtSi kristal yapisina sahiplerdir. Sekil 3.1.’de kristal yap1 ve bu kristal
yapiya ait indirgenmis Brillouin bdlgesi gosterilmistir. Bu malzemelerin uzay grubu
141,,,4 olup ilkel birim hiicredeki atomlarin Wyckoff pozisyonlar:1 La(4a) [(0, O, z..),
(0, 1/2, +1/4)], X (4a) [(0,0,zx), (0, 1/2, +1/4)] ve X'(4a) [(0, 0, 0), (0, 1/2, 1/4)] olarak
verilir. Bu kristal yapinin ilkel birim hiicresi her bir atomdan iki tane olmak iizere alt1
atom igerir. Bu kristal yap1 biinyesinde iki 6rgili parametresi (a Ve c¢) ve iki i¢ parametre
(2.a ve Zx) bulundurur. i¢ parametreler sirasiyla La ve X atomlarinin pozisyonlarini
belirlerler. Elektronik yapi hesabina gegilmesi i¢in Orgii parametrelerinin ve i¢
parametrelerin denge durumu degerlerinin belirlenmesi gerekir.
LaXX'(X = Rh,Ir, Pt X' = P, As, Ge)

© Lal

O La2

Q x1

Q x2
o X1’
O X2

: O \: _on _omf(1, a? _2m a
?,? \? I‘—:(0,0,0),Gl—:((;+§),0,0>, z=2(00%),
L ‘\? X=21r(l 1 0)'P=2n(1 1 a) N=21r(0 i)

1
z = -O a \2’2’ a\2'2"2¢/ "’ a\ 72”2
1 ..... ()’

Sekil 3.1. LaXX' bilesiklerinin LaPtSi kristal yapis1 ve kartezyen koordinatlarda
indirgenmis Brillouin bdlgesi.

Teori kisminda agiklanan toplam enerji hesaplamalar1 gergeklestirilerek basincin sifir
oldugu denge durumunda hacim, 6rgii parametreleri ve i¢ parametreler her bir bilesik

i¢cin belirlenmistir. Daha sonra denge durumu civarinda toplam enerji hesaplamalari
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yapilarak enerji-hacim grafigi belirlenmistir. Sekil 3.2.°de bu grafik LalrP igin
gosterilmigtir. Bu grafikteki degerler Murnaghan esitligine fit edilerek hacim modiilii
ve hacim modiliiniin basinca gore tlirevi her bir malzeme icin elde edilmistir.

Murnaghan denklemleri asagidaki gibi dzetlenebilir (Murnaghan, 1944):

P= BBTO (%)B‘)’ - 1], (3.1)

1,0\ g
_L oyt o
BO - 1 QO Qo

Burada Q, B, ve B, degerleri sirasiyla hacim, hacim modiilii ve onun basinca gore

_ QB
= By

Q0B
- . 3.2
BOI -1 + E(QO) ( )

tiirevidir. Hesaplamalarimizdan elde edilen hacim, 6rgii parametreleri, i¢ parametreler,
hacim modiilii ve hacim modiiliiniin basinca gore tiirevinin degerleri Tablo 3.1°de
verilmistir. Her bir malzeme i¢in elde edilen 6rgii parametreleri degerleri deneysel
degerlerle karsilastirilmis ve kayda deger bir uyum gozlenmistir. Ozel olarak LaPtGe
i¢in Pt ile Ge atomlar1 arasindaki baglarm uzunlugu 2,49 A ve 2,50 A civarindadir.
Bu iki deger de Pt ve Ge atomlarmin kovalent yarigaplarinin toplami olan 2,60 A’dan
kiiciiktiir. Bu bulgu Pt ve Ge atomlar1 arasinda giiglii bir kovalent bag olduguna isaret
eder. Benzer sonug diger malzemeler i¢in de gézlenmistir. Son olarak belirtmeliyiz ki
teori ile deney arasinda Orgii sabitleri i¢in elde edilen uyum kullanilan metodun

giivenilirligini desteklemekte ve elektronik hesaplamalara ge¢memize yesil 151k

yakmaktadir.

—160,5595

-160,5598 —|
-160,5600—
~160,5602—]

—160,5605—

Enerji (Ryd)

-160,5607—
-160,5610
-160,5613—|

-160,5615+—————F+——F——————F—7———+——— 71—
840 850 860 870 880

Hacim (A‘)

Sekil 3.2. LalrP malzemesi i¢in elde edilen enerji-hacim grafigi.
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Tablo 3.1. LaXX' (X= Rh, Ir, Pt; X'= P, As, Ge) bilesiklerinin hacim, orgi
parametreleri, i¢ parametreler, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore
birinci tiirevi degerlerinin literatiirdeki diger verilerle karsilagtirilmasi.

Hacim (A3) a(A) o(A) Ziq 7y B(GPa) B’
LaRhP 126,278 4,2163 14,2068 0,5819 0,16810 133,33 4,60
Deneysel(Qi vd., - 4,1846 14,9358
2014)
LalrP 127,069 42414 14,1271 0,5824 0,1689 146,9 477
Deneysel(Qi vd., - 4,2065 14,9379
2014)
LaRhAs 129,656 4,2186 14,5709 0,5809 0,1690 120,0 431
Deneysel(Qi vd., - 4,1257 14,3839
2014)
LalrAs 136,183 4,2961 14,7572 0,5807 0,1676 130,5 4,67
Deneysel(Qi vd., - 4,1505 14,3277
2014)
LalrGe 138,603 4,3776 14,4654 0,5828 0,1701 122,1 4,19
Deneysel(Braun, - 4,3173 14,410
1984)
LaPtGe(H. Y. 140,363 4,3376 14,9205 0,5816 0,1678 1152 4,59
Uzunok vd., 2020b)
Deneysel(K. P. vd., - 4,2665 14,9654
2020)
Deneysel(Evers vd., - 4,2665 14,9630
1984)

3.3. Elektronik Bant Yapisi ve Durum Yogunlugu

Elektronik bant yapist malzemenin iletken, yariiletken veya yalitkan olma gibi temel
elektriksel 6zelliklerini belirler. Bant yapisi belirlenen malzemenin Fermi yiizeyi ile
de Fermi enerjisindeki elektronlarin enerji-momentum dagilimi temsil edilir. N(EF)
Fermi seviyesindeki elektronik durum yogunlugu elektron-fonon etkilesim
parametresi hesaplamalarinda isleme katildig1 i¢in siiperiletkenlik 6zelliklerinin

belirlenmesinde etkilidir (Karaca, 2017).

3.3.1. Yogunluk fonksiyonel teorisinin uygulanisi

Elektronik bant yapis1 hesaplamalar1 Quantum Espresso kodu kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu kodda diizlem dalga sdzdepotansiyel toplam enerji yontemi
uygulanmaktadir (Giannozzi vd., 2009a, 2017). Tiim ¢6ziimler LDA yaklasimi altinda
yapilmistir ve degis-tokus etkilesimi i¢in Perdew-Zunger (PZ) parametreleri hesaba
katilacaktir (Perdew & Zunger, 1981). Diizlem dalga ag¢ilimlart i¢in enerji kesme

degeri 60 Ryd olarak belirlenmistir. Kohn-Sham denklemlerinin 6z uyumlu (self-
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consistent) ¢oziimleri (Kohn & Sham, 1965a), Monkhorst-Pack o6zel k — agi
(Monkhorst & Pack, 1976) kullanilarak elde edilmistir. Elektronlarin iyon ¢ekirdekleri
ile etkilesimleri skaler ve tam relativistik sozdepotansiyeller kullanilarak incelenmistir

(Stumpf vd., 1990). Elektronik 6zellikler i¢in Brillouin bolgesindeki toplamlar 1063

dalga  vektorine  karsillk  gelen (24 X 24 X 24) k —ag1  kuallanilarak
gerceklestirilmistir.

3.3.2. Elektronik sonuclar

Ik olarak LaRhP’nin elektronik dzellikleri analiz edilecektir. Indirgenmis Brillouin
bolgesi kullanilarak bu bilesigin elektronik bant yapisit mavi diiz ¢izgiler SOC’lu, siyah
kesikli ¢izgiler SOC’suz enerji bantlarin1 gosterecek sekilde Sekil 3.3.’te verilmistir.
Her bir enerjiden Fermi enerjisi ¢ikartilarak Fermi seviyesi 0 eV’a getirilmistir. Fermi

seviyesi en az bir bantla kesildigi i¢in LaRhP taban durumunda metaliktir.

- SOC’suz

Sekil 3.3. LaRhP bilesiginin elektronik bant yapis1 (SOC’suz ve SOC’lu).

SOC’lu ve SOC’suz bant yapilar1 olduk¢a benzerlik géstermektedir. Fakat SOC
etkisinin hesaba katilmasi az da olsa farkliliklara yol agmistir. G1-Z ydniinde ikili
dejenere bant bir tanesi Fermi seviyesinin altina diisecek sekilde ayrismis ve tekli

bantlar olarak Fermi seviyesini kesmistir. Yine I' — G1 ydniinde ikili dejenere bant
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yatay ayrisma ile Fermi seviyesini kesmistir ancak bu ayrisma c¢ok biiyiik
olmadigindan ihmal edilebilir seviyededir. I' — X ve ' — P yonlerinde ise birbirine
benzer spin-orbit kaynakli yatay ayrismalar goriilmektedir. X — P yoniinde ise diiz
bantlar olusmustur ve spin-orbit dahil edilmediginde dejenere dortlii bant
goriilmektedir. ' — N yonilinde de spin-orbit dahil edildiginde yine yatay ayrismalar
goze carpmaktadir. Tim bunlara karsilik simetrinin kirilmadigi I' —Z yoniinde
ayrigmalar sadece ikili dejenere bantlar halindedir. I noktasinda ikili bantlar arasindaki
ayrigma degeri 0,25 eV civarindadir. Bu kiiciik deger spin-orbit etkilesiminin bu

malzeme lizerine fazla etkili olmadiginin kanitidir.

Sekil 3.4.°te toplam ve kismi elektronik durum yogunluklar1 SOC’suz ve SOC’lu
olarak LaRhP i¢in gosterilmistir. Durum yogunluklar1 karsilagtirildiginda SOC’un
elektronik durum yogunluguna etkisinin olduk¢a zayif oldugu goézlenmektedir. Bu
kabul edilebilir bir sonugtur ¢linkii bu malzemenin elektronik yapis1 da SOC’dan zay1f
bir sekilde etkilenmistir. Elektronik durum yogunlugunun dolu bolimi 4,6 eV
boslukla iki kisma ayrilmistir. Birinci kisim -11,4 ile -10,0 eV arasinda yer alirken
ikinci kisim -5,4 eV’dan Fermi enerjisine kadar uzanmaktadir. Birinci kisimdaki giiglii
pike en biiylik katk1 P 3s durumlarindan gelmektedir. Diger durumlar ise bu pike kiiciik
katkilar yapmaktadir. Ikinci kismin -5,4 eV ile -2,9 eV enerji araliginda Rh 5d ile P 3p
durumlarinin kuvvetli hibritlesmesi agikca bir sekilde goriilmektedir. Bu hibritlesme
Rh ve P atomlarinin arasindaki gii¢lii kovalent baga isaret eder. -2,9 eV ile -0,75 eV
enerji araliginda Rh 5d durumlart olduk¢a baskindir. Fakat Fermi enerjisi
seviyesindeki durum yogunluguna Rh 5d, La 5d ve P 3p durumlar katki yapmaktadir.
SOC’un hesaba katilmasiyla Fermi seviyesindeki durum yogunlugu (N(EF)) 3,79
durum/eV’dan 3,80 durum/eV yiikselmektedir. Bu degerler elektronik yapida spin-
orbit etkilesiminin bu malzeme i¢in oldukg¢a zayif oldugunun diger bir kanitidir. N(Ef)
detayli bir sekilde incelendiginde en biiyiik katkinin %36 ile Rh 4d orbitalinden geldigi
goriilmektedir. Bundan sonra La 5d ve P 3p orbitalleri sirastyla N(Er)’e %30 ve %10
katki yapmakta ve kalan katki diger orbitallerden kaynaklanmaktadir. Bu sonuglar
gostermektedir ki Rh 4d ve La 5d durumlar ilgili malzemenin elektriksel iletkenlik
ozelliklerini kontrol etmektedir. Bdylece bu durumlar metalik durumdan
stiperiletkenlik duruma geciste kisacast Cooper ¢iftlerinin olusumunda ana rol

oynamaktadirlar.
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Sekil 3.4. LaRhP bilesigi i¢in elektronik durum yogunlugu (SOC’suz ve SOC’lu).

LaRhAs’nin hem SOC’suz hem de SOC dahil edilerek hesaplanan elektronik bant
yapisi grafigi Sekil 3.5.”de gosterilmistir. As atomunun P atomuyla yer degistirmesi
elektronik yapida onemli bir degisiklige yol agmamaktadir. As atomunun valans
elektron sayisinin P atomunun valans elektron sayisina esit olmasi Sebebiyle bu
beklenen bir sonugtur. Spin-orbit etkilesimi hesaba katildiginda elektronik bantlarda
olusan ayrigmalardan dolay1 LaRhP i¢in de gdzlendigi gibi Fermi seviyesini kesen bant

sayis1 artmaktadir.
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Sekil 3.5. LaRhAs bilesiginin elektronik bant yapist (SOC’suz ve SOC’lu).

LaRhAs bilesigi icin elde edilen elektronik durum yogunlugu sonuglart hem SOC dahil
olmadan hem de SOC dahil edilerek Sekil 3.6.’da verilmistir. Bu malzeme igin de spin-
orbitin elektronik durum yogunluguna etkisi oldukca zayiftir. Bu malzemenin dolu
bolimii de iki kisstmdan olusmaktadir. Bu kisimlar birbirlerinden 5,3 eV boslukla
ayrilmistir. Birinci kisimda -11,0 eV civarlarinda bulunan pik As 4s orbitali tarafindan
olusturulmustur. Bu pike diger orbitallerden gelen katki As 4s’in katkisiyla
kiyaslandiginda oldukga kiiciiktiir. Benzer bulgu LaRhP i¢in de gozlenmistir. Rh-As
hibritlesmesi -5,3 eV ile -2,7 eV arasinda giiglii bir sekilde gozlenmistir. -2,7 eV ile -
0,4 arasinda Rh 4d orbitali baskindir. Fakat Fermi seviyesi civarinda Rh 4d ile La
5d’nin katkilar birbirlerine yakindir. Bu malzeme i¢in SOC’un hesaba katilmasi N(Ef)
degerini 3,73 durum/eV’dan 3,75 durum/eV’a ¢ikarmaktadir. Her iki deger de
elektronik 6zgiil 1s1 katsayis1 degerinden elde edilen 3,27 durum/eV karsilastirilabilir

mertebededir (Qi vd., 2014).
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Son olarak sunu belirtmeliyiz ki La d, Rh d ve As p orbitallerinin N(Er) degerine
yiizdelik katkis1 LaRhP i¢in elde edilen orbital katkilariyla birebir ortiigmektedir.

14
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Sekil 3.6. LaRhAs bilesigi icin elektronik durum yogunlugu (SOC’suz ve SOC’lu).

LaRhP bilesiginde Rh atomuyla Ir atomu atomu yer degistirilerek elde edilen 5d
kabuguna sahip LalrP bilesiginin elektronik bant yapist hem SOC dahil edilmeden
hem de SOC’un dahil edildigi durum birlikte Sekil 3.7.°de gdsterilmistir. Bu
malzemede Ir atomunun kiitlesinin Rh atomunun kiitlesine kiyasla biiylik olmasi
nedeniyle spin-orbit etkisinin daha giiglii olarak gozlenmesini beklemekteyiz.
Elektronik yapilarina bakildiginda spin-orbit etkisiyle G1 noktasinda goriilen dejenere

bantlarin ayrismasi1 degeri yaklasik 0,35 eV olarak hesaplanmistir. Ayni sekilde T'
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noktasinda spin-orbit kaynakli ayrisma degeri 0,25 eV olarak gozlemlenmistir. Bu iki
deger daha 6nce LaRhP ve LaRhAs i¢in gézlemlenen degerlerden goreceli olarak ¢ok
daha biiyiiktiir. Bu durumda spin-orbit etkisinin LalrP i¢in daha gii¢lii oldugunu
gormekteyiz. Incelenen diger malzemelere benzer olarak ' — G1 — Z dogrultusunda
Fermi seviyesini kesen enerji band1 spin-orbit etkisiyle yarilarak spin-yukari ve spin-
asag1 elektronlara ayrismis ve ayrisan bantlardan bir tanesi Fermi seviyesinin altina
yerlesirken digeri tistiinde kalmistir. Yine dnceki incelenen bilesiklere benzer bigimde
Z —T yoniinde simetri kirilmadigindan ayrisma gozlenmese de hemen Fermi
seviyesinin iizerinde spin-orbitin bantlarin enerjileri {izerinde etkili oldugu
goriilmiistiir. Bunun disinda oOnceden incelenen bilesiklerden farkli olarak
gbzlemlenen en biiyiik fark I' — N yoniindeki spin-orbitten kaynakli kayda deger yatay
ayrigmalardir. LaRhP ve LaRhAs i¢in bu degisiklikler 6nemsenemez seviyedeyken
LalrP’de spin-orbit etkisinin daha biiyiik oldugunun kanitlarindan birisi bu simetri

yoniiniin neredeyse tamaminda goriilen genis ayrismalardir.
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Sekil 3.7. LalrP bilesiginin elektronik bant yapisi (SOC’suz ve SOC’Iu).

LalrP’nin elektronik 6zelliklerinin daha detayli bir analizi i¢in Sekil 3.8.’de verilen
elektronik durum yogunluguna bakilabilir. Sekil 3.8.’den goriildiigii gibi LalrP bilesigi
i¢in degerlik bandi iki ayr1 bolgede incelenebilir. -12,0 eV ile -10,3 eV arasinda P
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atomunun 3s orbitalinden biiyiik katk: gelirken La 6p ve Ir 5p durumlarindan kismen
katk1 geldigi goziikmektedir. Bu bolge Fermi yakinlarindaki -6,3 eV’den baslayan
bolgeden yaklasik 4,0 eV’lik bir bant aralifi ile ayrilmistir. -6,3 eV’den Fermi
seviyesine kadar olan bolgenin -3,37 eV’a kadar olan kisminda Ir 5d ile P 3p
orbitalinden gelen katkinin etkisi altindadir. Bu da Ir 5d ile P 3p kabuklarinin
hibritlesmesine neden olmaktadir. Fermi seviyesinde yakin yerlerde ise Ir 5d ile La 5d
orbitallerinden gelen Kkatkilar baskindir. SOC’nun dahil edilmesiyle N(ErF)’in degeri
4,26 durum/eV’dan 4,06 durum/eV’a diismiistiir. Bu degisim LaRhP ve LaRhAs i¢in
olusan degisimlerden daha biiyliktiir. Bunun nedeni ise Ir’nin Rh’a gore daha agir
olmasidir. N(Er) degerleri LaRhP ve LaRhAs i¢in elde edilen degerlerden biiyiiktiir.
Bdylece bu malzemenin siiperiletkenlige gecis sicakliginin diger iki malzemeninkine
gore daha biiyiik olmasi beklenir. Clinkii N(Ef)’in biiyiik olmasi daha dnce belirtildigi
gibi elektron-fonon etkilesimine pozitif katkidir. Ozel olarak LalrP’nin N(Eg)
degerinin La 5d ve Ir 5d orbitallerinden katkis1 sirastyla %27 ve %40°tir.
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Sekil 3.8. LalrP bilesigi i¢in elektronik durum yogunlugu (SOC’suz ve SOC’lu).

LalrP bilesiginde P atomunu daha agir As atomuyla degistirerek elde edilen LalrAs
bilesiginin elektronik bant yapisi grafigi SOC dahil ve SOC dahil edilmeden yapilan
hesaplar sonucunda Sekil 3.9’daki gibi verilmistir. LalrP bilesiginde P atomu yerine
daha agir As atomu geldiginde I' noktasinda spin-orbit kaynakli ayrismada belirgin bir
degisiklik gozlemlenmezken I — Gl —7Z yoniindeki ikili dejenere bandin
ayrismasinda 0,05 eV’lik bir artis olup deger 0,4 eV’e ylikselmistir. As atomunun P
atomundan agir olmasi nedeniyle spin-orbit etkisindeki bu artis beklenen bir
durumdur. Bunun diginda hem LalrP hem de LalrAs bilesiklerinin elektronik yapilar
birbirleriyle biiyiik 6l¢iide ortiismektedir. Gozlemlenen en 6nemli fark LalrP’de T

noktasinin tizerindeki altili dejenere bandin spin-orbit etkisiyle ayrismasi LalrAs
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bilesiginde goriilmemektedir. Bunun disinda yine Z —I' yOniinde simetri kirinimi
olmadigindan ayrigma goziikmezken ' — N yoniinde belirgin yatay ayrigmalar

goriilmektedir.
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Sekil 3.9. LalrAs bilesiginin elektronik bant yapisi (SOC’suz ve SOC’lu).

LalrAs’in elektronik bantlarinin daha iyi anlasilabilmesi igin elektronik durum
yogunlugu Sekil 3.10.°da gosterilmistir. Sekil 3.10.°dan goriildigii gibi bu
malzemenin de degerlilik bandi iki boliimden olusmaktadir. Boliimler arasindaki
enerji araligi 4,8 eV civarindadir. Birinci bolge -12,3 eV ile -10,9 eV arasindadir. Bu
bolgedeki giiclii pik As 4s orbitali tarafindan olusturulmustur. ikinci bélgeyi iki
kisimda incelemek daha uygun olacaktir. -6,1 eV ve -3,1 eV’da Ir 5d ile As 4p’nin
hibritlesmesi agik bir sekilde goriilmektedir. -3,1 eV ile -0,5 eV araliginda Ir 5d orbitali
baskindir. Fermi seviyesi civarinda Ir 5d, La 5d ve As 4p orbitalleri baskin
goziikmektedir. SOC’un hesaba katilmasiyla N(Ef) degeri 3,99 durum/eV’dan 4,02
durum/eV’a yiikselmistir. Bu degisim yine LaRhP ve LaRhAs i¢in olan degismelerden
azicik biiyiiktiir. N(EfF)’e orbital katkilar1 incelendiginde La 5d ve Ir 5d’den gelen
katkilar sirastyla %27 ve %40’tir. Bu degerler LalrP i¢in bulunan degerler ile birebir

ortiismektedir.
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Sekil 3.10. LalrAs bilesigi i¢in elektronik durum yogunlugu (SOC’suz ve SOC’lu).

LalrGe bilesiginin elektronik bant yapisi Sekil 3.11.’de verilmistir. Bu bilesikte
LalrAs’den farkli olarak eslenmemis elektron bulunmamaktadir. Bu da bilesigin
elektronik yapisinda onemli degisiklikler ortaya c¢ikartmistir. En bariz olam1 T
noktasinda Fermi seviyesi lizerinde 0,5 eV’in altinda olan bantlar 0,5 eV’in iizerine
cikmistir. Buna karsilik Fermi seviyesinin altinda LalrAs i¢in -0,75 eV’de olan bant
LalrGe’de Fermi seviyesine yaklasarak -0,2 eV civarina yerlesmistir. Ayni sekilde
LalrAs’de T'— G1 —Z dogrultusunda meydana gelen ayrigma LalrGe’de Fermi
seviyesinin altinda goriinmektedir. G1 —Z yoniinde Fermi seviyesini kesen bant

LalrGe bilesigi i¢in goriilmemektedir. Spin-orbitten kaynakli I' — G1 — Z yo6niindeki
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ayrigmalar her iki bilesik icin de yakin degerlere sahiptir. Z —I' yoniinde simetri
kirilmadigi icin ayrigmalar goézlemlenmemektedir. I' — X yoniinde SOC dahil
edilmediginde her iki bilesik de alti adet enerji bandi tarafindan Fermi enerji
seviyesinde kesilirken SOC dahil edildiginde bu say1 LalrAs’de bir tane artmaktadir.
X — P yoOniindeki enerji bantlar1 incelendiginde LalrGe’deki diiz enerji bantlarinin
LalrAs’ye kiyasla Fermi enerji seviyesine yaklastigi goriilmektedir. Bu da bu bilesik
icin N(EF) degerinde LalrAs’ye kiyasla artis olacaginin bir gostergesidir. Son olarak
LalrAs’de goriilen I' — N yoniindeki iki adet yatay ayrisma LalrGe’de bire diiserken

yatay ayrigmanin genisligi olduk¢a artmaistir.

----SOC’suz

Sekil 3.11. LalrGe bilesiginin elektronik bant yapis1 (SOC’suz ve SOC’lu).

LalrGe’nin enerji bantlarinin hangi orbitaller tarafindan olusturuldugunu anlamak icin
onun elektronik durum yogunlugu Sekil 3.12.’de gosterilmistir. -10,2 eV ile -8,2 eV
arasinda Ge atomunun 4s orbitalinden en fazla katki geldigi goriilmektedir. Ayrica
aynm bolgede La 6p ve Ir 5p durumlarindan da toplam N(Ef)’e katki dikkat
cekmektedir. 2,9 eV’luk bir bant araligindan sonra gelen ikinci bolge -5,3 eV ile Fermi
seviyesi arasindaki bolgedir. Bu bolgede sirasiyla -4,8 eV, -3,6 eV, -2,9 eV, -2,1 eV
ve -0,5 eV’da kayda deger pikler goriilmiistiir. Bu piklerin biricisinde Ge 4p orbitali

baskindir. Diger dort pikte ise Ir 5d orbitali baskindir. Fermi seviyesine en yakin olan
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pik Ir 5d, La 5d ve Ge 4p orbitalleri tarafindan olusturulmustur. Béylece Fermi
seviyesindeki durum yogunluguna en biiyiik katkilar sirasiyla %36, %26 ve %19
olmak tizere ilgili orbitallerden gelmektedir. SOC’un hesaba katilmasi N(Ef) degerini
4,38 durum/eV’dan 4,35 eV’e diistirmiistiir.
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Sekil 3.12. LalrGe bilesigi i¢in elektronik durum yogunlugu (SOC’suz ve SOC’lu).

Sekil 3.13.’te LaPtGe bilesigi i¢in tam rolativistik hesaplamalardan elden SOC dabhil
elektronik bant yapisi mavi diiz ¢izgi ile gosterilirken, kesikli siyah ¢izgiler skaler
rolativistik  hesaplamadan elde edilen SOC'suz elektronik bant yapisini
gostermektedir. Her iki hesaplamanin sonucunda da Fermi seviyesini kesen bantlar
goriilmektedir ve bu da NCS LaPtGe'nin metal davranisi sergiledigini ortaya

koymaktadir (H. Y. Uzunok vd., 2020a).
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SOC dahil olan ve dahil olmayan durumlar1 kiyaslamaya baslamadan 6nce SOC'un
bant yapisi iizerindeki etkisinin ¢ift katmanli oldugu goziikmektedir. Ilk olarak, SOC
dahil edildiginde yiiksek simetri noktalarindaki bazi dejenere durumlar ortadan kalkar.
SOC’un bu etkisi NCS olup olmamalarina bakilmaksizin tiim kristal yapilar i¢in
gecerlidir. Ozellikle 0,41 eV enerjide T noktasinda 0,12 eV spin-orbit ayrisma degeri
ile 0,32 eV ve 0,44 eV enerjili iki duruma bdler. Ayrica yine I' noktasinda SOC’suz
hesaplamada -0,34 eV enerjili durumu 0,21 eV spin-orbit ayirma degeri ile -0,47 ve -
0,26 eV enerjili iki duruma boliiniir. Her iki boliinme degeri de LaPtSi i¢in rapor edilen
275 ve 455 meV'lik degerlerden daha kiigiiktiir (Kneidinger vd., 2013b). Fermi enerjisi
yakinindaki durumlara gelen katkilarm La d, Pt d ve Ge p orbitallerinden
kaynaklandig1 ve bunun LaPtGe i¢in beklenen bir durum oldugu barizdir ancak LaPtSi
i¢in Pt d kabugu en yiiksek katkiy1 vermektedir. Ikinci bir etki yalnizca NCS kristal
yapiya sahip bilesiklerde meydana gelir ¢iinkii kristal yapidaki tersinir simetrinin
yoklugu ASOC etkisine yol agar. ASOC etkisi, iki kathi spin dejenere bantlar1 k
noktalarina gore iki alt banta boler. Ancak, boyle bir alt bant boliinmesi I' — Z simetri
yoniinde olan k noktalarinda mevcut degildir, ¢linkii LaPtGe'de tersinir simetri
merkezi sadece z-ekseninde atomlarin dizilimi tarafindan bozulmustur. Sonug olarak,
[' — Z simetri yoniindeki bantlarin ¢ift katli dejenereligi ASOC etkisi tarafindan yok
olmaz, ¢linkii bu etki yalnizca tersinir simetriyi yok eden dik yonlere etki eder. Bu da
elektronik bant yapisin1 Sekil 3.13'te goriildiigii gibi agiklar. LaPtGe i¢in alt bant
boliinme degeri 70 meV ile 280 meV arasinda degisir. Ancak, Fermi seviyesinde
ASOC etkisinden kaynaklanan alt bant boliinmesi kiigiiktiir. Bu da siiperiletkenlik
agisindan spin-tekli ve spin-iiglii bilesenlerinin karigiminin zayif oldugu ve spin-tekli

Cooper ciftlerinin hakim olduguna isaret olarak degerlendirilebilir.
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Sekil 3.13. LaPtGe bilesiginin elektronik bant yapisi (SOC’suz ve SOC’lu).

Sekil 3.14.’de NCS siiperiletken LaPtGe i¢in, tam rdlativistik hesaplamada st kisim
SOC'suz ve SOC'lu skaler relativistik hesaplama da alt kisim olmak tizere toplam ve

kismi elektronik yogunlugu verilmistir (H. Y. Uzunok vd., 2020a).

LaPtGe i¢in valans bant yogunluk durumu birbirinden 2,8 eV'lik bir boslukla ayrilan
iki belirgin bolgeden olusur: -10,2 ile -8,4 eV arasinda olan alt bolge ve bilesigin
kimyasal 6zellikleri ile ilgili bilgi veren st bolge yani -5,6 eV ile Fermi enerjisi Ep =
0 arasinda yer alir. Alt bolge, sadece enerjisi -8,8 eV olan bir tepe yapmustir. Bu tepe
ozelligi, SOC'un dahil edilmesinden neredeyse hi¢ etkilenmez. Bu beklenen bir
durumdur ¢iinkii Ge 4s durumlarinin birlesiminden etkilenmekte ve geri kalan
elektronik durumlardan daha kiigiik katkilarla meydana gelmektedir. Pt d durumlarinin
cogunlugu -5,6 ile -1,7 eV arasinda bulunur ve kismen La d ve Ge p durumlariyla
hibritlesmektedir. Bu valans bant enerji bolgesi, Pt atomunun biiyiik cekirdek
yiikiinden dolayr SOC'un dikkate alinmasindan ciddi bigimde etkilenir. Bu enerji
bolgesinde, skaler relativistik hesaplamalarda var olan enerji durum yogunlugu tepe
noktalari, SOC'in hesaplamaya dahil edilmesiyle birden ¢ok tepe noktasina boliiniir.
Ozellikle, -3,1 eV'de goriilen tepe, SOC'un dikkate alinmasiyla -4,0 ve -3,0 eV

enerjilerine sahip iki tepeye boliiniir. Bu 6zellik, Pt 5d durumundan tiiretilmis bantlarin
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ASOC'dan nedeniyle bolinmesiyle iligkilidir. Bununla birlikte, Fermi enerjisi
yakininda, -1,7 eV ile 2,0 eV arasinda, SOC olmayan hesaplama ile SOC dahil edilmis
hesaplama arasinda belirgin bir fark goriilmemektedir. Her iki hesaplama da Fermi
enerjisi yakininda benzer bir davranis sergilemektedir. Bu benzer elektronik durum
yogunlugu ozellikleri, Fermi seviyesine yakin dejenere bantlarin {izerinde SOC'un
ciddi sekilde etkili olmadig1 seklinde bir sonuca varmaya yarar. Fermi ylizeyine yakin
elektronlar, LaPtGe'nin siiperiletken 6zelliklerini belirler ve bu nedenle dogalarinin

anlasilmasinda belirleyici oneme sahiptirler.

SOC dikkate alindiginda, Fermi seviyesindeki yogunluk durumu (N(EF)) degeri 4,163
Durum/eV'den %2'ye yakin bir azalma ile 4,101 Durum/eV'a diiser. Bu kiiciik azalma,
tersinir simetrinin yoklugundan kaynaklanan bantlarin yarilmasi etkisinin Fermi
seviyesinde kii¢lik kaldigina isaret eder. N(Er) degerindeki bu kii¢iik azalma, SOC'un
dahil edilmesiyle La ve Ge elektronik durumlarindan gelen katkinin azalmasindan
kaynaklanir. LaPtGe, LaPtSi ile izo-yapisal ve izo-elektronik olmasina ragmen, Fermi
seviyesi etrafindaki LaPtGe i¢in toplam yogunluk durumu, LaPtSi i¢in gbzlemlenen
Pt elektronik durumlarinin hakimiyeti yerine benzer sekilde La, Pt ve Ge elektronik
durumlariin katkilar ile olusur (Kneidinger vd., 2013b). Ancak, LaPtGe i¢in Pt d
durumlarinin N(EF) degerine katkisi, La d ve Ge p durumlarinin katkilarindan daha
kiigliktlir. Bununla birlikte, LaPtSi ile uyumlu olarak, Fermi seviyesindeki yogunluk
durumu daha ¢ok d karakterine sahiptir ve p karakterinden daha biiyiik bir oranda d

elektronik durumlarindan katki gelir.
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Sekil 3.14. LaPtGe bilesigi i¢in elektronik durum yogunlugu (SOC’suz ve SOC’1u).

3.4. Lineer Tepki Metodunun Fonon Ozelliklerine Uygulanist

LaXX' (X= Rh, Ir, Pt; X'= P, As, Ge) bilesikleri i¢in fonon o&zelliklerinin
incelenmesinde lineer tepki yontemi kullanilmistir (Giannozzi vd., 2009a, 2017).
Fonon hesaplamalari i¢in Brillouin-zone (BZ) toplami, (8 X 8 X 8) k — Monkhorst-
Pack k-agi kullanilarak gergeklestirilmistir. Fonon hesaplamalari oldukga zaman alici
oldugundan ilk dnce (4 X 4 X 4)g-ag1 igin 13 tane dinamik matris hesaplanmistir. Bu
dinamik matrislerden Fourier doniisiimii metodu kullanilarak kuvvet sabitleri elde
edilmis ve bdylece istenilen herhangi bir ¢ degeri i¢in fonon frekanslari hesaplanmig

bu frekanslar yardimiyla fonon spektrumlari ve fonon durum yogunluklari ¢izilmistir.

Elde ettigimiz elektronik ve fonon sonuglar1 Migdal-Eliashberg teorisinde kullanilarak

elektron-fonon etkilesimi 6zellikleri incelenmistir. Bu incelemede elektron-fonon

etkilesim matris elementlerinin hesaplanmasi yogun k —ag1 (24 x 24 x 24)
kullanilarak yapilmis ve bu matris elementlerinin yardimiyla Eliashberg spektral
fonksiyonu elde edilmistir. Bu fonksiyon Migdal-Eliashberg teorisinin ana aktoriidiir,
biinyesinde hem elektronik hem de fononik 6zellikleri barindirir. Elektron-foonon
etkilesiminin gii¢liiligiinii gosteren elektron-fonon etkilesimi parametresi ve ortalama

logaritmik frekans w;, bu fonksiyonun integrali alinarak hesaplanmistir. Her bir
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malzemenin siiperiletkenlige gecis sicakliklari, bu parametrelerin Allen-Dynes

modifiyeli McMillian formiiliinde yerine konularak elde edilmistir.

3.4.1. Fononik ve siiperiletkenlik sonuclar

BCS teorisi agisindan siiperiletkenligin, elektronlarin 6rgii titresimleriyle eslesmesine
dayandigi bilinen bir gergektir, bu da 6rgii dinamigi bilgisini siiperiletkenler i¢in ¢ok
onemli kilmaktadir. Sonug¢ olarak siiperiletkenligin altinda yatan eslesme
mekanizmasini ortaya c¢ikarmak i¢in lineer tepki metodu kullanilarak fonon ve
elektron-fonon etkilesimi hesaplamalari yapilmistir. Bu da bu tezin ana hedefi ve
giincelligidir. Incelenen biitin malzemeler ilkel birim hiicrelerinde alt1 atom
bulundurduklarindan bu malzemeler i¢in toplam 18 fonon dali mevcuttur. Bunlardan
lic tanesi akustik, geri kalanlar1 ise optik karaktere sahiptir. Ilk olarak LaRhP’ nin

fononik 6zellikleri sunulacak ve detayli bir sekilde tartigilacaktir.

LaRhP’nin fonon spektrumu Brillouin bolgesinin yiiksek simetri yonlerinde Sekil
3.15.’te gosterilmistir. Acik bir sekilde goriilecegi gibi SOC etkilesiminin hesaba
katilmas1 neredeyse fonon spektrumunda higbir degisiklige sebep olmamistir. Bu
bizim i¢in sasirtan bir sonu¢ degildir ¢iinkii bu malzemenin elektronik yapisi da
SOC’dan zayif bir sekilde etkilenmistir. Bu fonon spektrumu incelendiginde kayda
deger bilgiler elde edilmektedir. ilk olarak tiim fonon dallarinin frekanslarinin pozitif
olmasi LaRhP’nin dinamik olarak kararli oldugunu géstermektedir. Ikinci olarak,
bilesigi olusturan elementlerin kiitlelerinin farkindan dolay1 fonon spektrumu degerleri
0,9 THz ve 2,3 THz olan iki boslukla ii¢ parcaya ayrilmistir. Diistlik frekansli bolge 5,1
THz’e kadar uzanmakta ve biinyesinde ii¢li akustik olmak iizere oniki fonon dali
barmdirmaktadir. Orta frekansh bolge, blinyesinde iki optik fonon dali icermekte ve
6,0 THz’den 6,6 THz’e ulasmaktadir. Yiiksek frekansli bolge ise 8,9 THz ve 9,8 THz

arasinda iki fonon dal1 icermektedir.
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Sekil 3.15. LaRhP bilesiginin hacim merkezli tetragonal Brillouin bolgesi simetri
g g g
yonlerinde ¢izilen fonon spektrumu.

LaRhP’nin fonon dallarinin hangi atom veya atomlarin titresimlerinden
kaynaklandigint belirlemek i¢in fonon durum yogunlugu detayli bir sekilde
incelenmelidir. Sekil 3.16.’da bu malzemenin toplam ve kismi fonon durum
yogunluklar1 gosterilmistir. Diislik frekans bolgesindeki fonon modlarina P
atomlarmin katkis1 onemsenmeyecek kadar kiigiiktiir. Bu fonon modlar1 P atomuna
gore daha agir Kkiitlelere sahip La ve Rh atomlarimin titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Boylece bu bolge yogun bir sekilde La ve Rh hibritlesmesi
icermektedir. Orta frekans bolgesindeki iki fonon dali da P atomlarin titresimleri
tarafindan tretilmislerdir. Yiiksek frekans bolgesinde yine P atomlarinin titresimleri
baskindir fakat bu bdlgede az da olsa Rh atomlarindan katki gelmektedir. Bunun Rh
atomlar1 ile P atomlar1 arasindaki giiclii kovalent bagdan kaynaklandigim

diisiinebiliriz.
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Sekil 3.16. LaRhP bilesiginin toplam ve kismi fonon durum yogunluklari.

Denklem 2.50’ye gére Eliashberg spektral fonksiyonu a?F(w) temel olarak fonon
cizgi genisliginin (y4;) frekansa boliimii ile modifiye edilmis fonon durum
yogunlugudur. Bundan dolay1 her bilesigin Eliashberg spektral fonksiyonu ona
karsilik gelen fonon durum yogunlugunu kismen takip eder. Sekil 3.17°de LaRhP i¢in
bu fonksiyon gosterilmistir. Sunu belirtmeliyiz ki SOC etkisinin ¢ok Onemsiz
olmasindan dolayr bu grafikte karigiklilik olmamasi i¢in sadece SOC’lu fonksiyon
gosterilmistir. Bu sekilde ortalama elektron-fonon etkilesim parametresinin frekansa
gore degisimi de gosterilmistir. LaRhP i¢in fonon durum yogunlugu, Eliashberg
spektral fonksiyonu ve ortalama elektron-fonon etkilesim parametresinin frekansa
bagimlhilig1 analiz edildiginde La ve Rh atomlarinin titresimlerinden kaynaklanan
diisiik frekans bolgesinde elektron-fonon etkilesimi parametresi degeri hizla artarak
0,46’ya ulagsmaktadir ve bu elektron-fonon etkilesimi parametresinin nihai degerinin
%380’ine tekabiil eder. Bu sonug¢ bize diisiik frekans bolgesindeki fonon dallarinin
elektronlarin sacilma siirecine daha yiiksek frekansli fonon modlarina gére 6nemli bir

Olclide daha fazla dahil olduklarina isaret eder.

BCS teorisine gore siiperiletkenlige gecis sicakligini belirleyen ii¢ ana nicelik vardir:

Fermi seviyesindeki elektron durum yogunlugu N(Ef), ortalama logaritmik frekans
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w Ve elektron-fonon etkilesimi parametresi A. Bu fiziksel niceliklerin degerleri ve
onlarin belirledigi siiperiletkenlige gecis sicakligi degeri Tablo 3.2°de LaRhP igin
verilmistir. Ik bakista goriilecegi gibi bu degerlere SOC etkisi oldukca zayiftir. Bu
beklenen bir sonugtur ¢iinkii SOC bu malzemenin hem elektronik hem de fononik
ozelliklerinde etkisi onemsenmeyecek kadar zayifitir. Hesaplanan A ve T, degerleri
neredeyse deneysel degerlere esittir. Bu da kullandigimiz teorik metotlarin

duyarhiligini ve giivenilirligini desteklemektedir.

Tablo 3.2. LaRhP bilesigi i¢in hesaplanan siiperiletkenlik ile iligkili niceliklerin
degerleri ve literatiirdeki deneysel verilerle karsilastirilmasi.

N(Eg)(Durum/eV) y) Wi (K) T.(K)
LaRhP(SOC’suz) 3,79 0,58 180,298 2,534
LaRhP(SOC’lu) 3,80 0,58 180,585 2,476
Deneysel(Qi vd.,
yeel(@ 3,22 0,52 - 2,500
2014)
14 1,4
{1 — oF(w) (SOC’1u) i
12 __ 2 (SOC’Iu) - L2
1— 1
~~0,8 —
3
(\% 0,6 -
0,4 —|
0,2 -
0 .
0

Frekans (THz)

Sekil 3.17. LaRhP bilesigi icin o®F(w)-\A grafiginin frekansla degisiminin
gosterilmesi (kesikli ¢izgiler SOC’suz).
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Sekil 3.18’de LaRhAs'nin fonon spektrumu gosterilmistir. Bu grafikte SOC’un etkisi
ayirtedilemeyecek kadar kiiciik oldugu icin yalnizca SOC dahil edilerek yapilan
hesaplamalarin sonucu verilmistir. As atomu P atomuyla yer degistirdiginde fonon
spektrumunda farkliliklar géziikmektedir. LaRhAs fonon spektrumunun genisligi 7,5
THz, LaRhP i¢in olan 9,8 THz’den 2,3 THz daha diisiiktiir. Ayrica As atomu sz
konusu oldugunda fonon spektrumu ii¢ kisma degil de birbirlerinden 1,3 THz’lik
boslukla ayrilan iki kisimdan olugmaktadir. Kanimizca bu farkliliklar As’in P’ye gore

daha biiyiik olan kiitlesinden kaynaklanmaktadir.

Frekans (THz)
N
I
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Sekil 3.18. LaRhAs bilesiginin hacim merkezli tetragonal Brillouin bdlgesi simetri
yonlerinde ¢izilen fonon spektrumu fonon dagilimai.

LaRhAs siiperiletken malzemesinin fonon Ozelliklerinin daha iyi anlasilmasi igin
kismi ve toplam fonon durum yogunlugu incelenmelidir. Sekil 3.19.’da LaRhAs i¢in
toplam ve kismi fonon durum yogunlugu verilmistir. Bu fonon durum yogunlugu
incelendiginde diisiik frekansli bolgede LaRhP’den farkli olarak As atomlarinin da
kayda deger bir katki yaptig1 acik bir sekilde goziikmektedir. Bu bolge neredeyse 4,5
THz’e kadar La, Rh ve As atomik titresimlerinin hibritlesmesini igermektedir. Bu
LaRhP’den farkli olarak As atomlarinin da siiperiletkenlige gecis mekanizmasinda
kayda deger bir rol oynayacaklarina isaret eder ¢iinkii Denklem 2.52’ye gore diisiik

frekanslar elektron-fonon etkilesim parametresine daha fazla katki yaparlar. Yiiksek
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frekanstaki durum yogunlugu 6zelliklerine La titresimlerinin katkis1 onemsenmeyecek
kadar kiiciiktiir. Bu bolgeye ana katki As atomlarindan gelmekte fakat Rh atomlarinin
katkis1 onemsenmeyecek kadar biiyiiktiir. Yine bu sonu¢ Rh ve As atomlar1 arasindaki

gliclii bagdan kaynaklanir.
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Sekil 3.19. LaRhP bilesiginin toplam ve kismi fonon durum yogunluklari.

Sekil 3.20°de LaRhAs i¢in Eliashberg spektral fonksiyonu gosterilmistir. SOC etkisi
¢cok zayif oldugundan sadece SOC’lu sonu¢ sunulmustur. Bu sekilde ortalama
elektron-fonon etkilesim parametresinin frekansa gore degisimi de gosterilmistir. Bu
malzeme i¢in fonon durum yogunlugu Eliashberg spektral fonksiyonu
karsilastirildiginda diisiik frekans bolgesinde La, Rh ve As atomlarinin titresiminden
kaynaklanan fonon modlarinin elektron-fonon etkilesimine en fazla katkiyr yaptigi
goriiliir, bunun sonucu olarak Eliashberg spektral fonksiyonunda birinci bolgedeki
pikler ikinci bolgedeki piklere gore daha siddetlidir. Bu siddet birinci bolgede
elektron-fonon etkilesim parametresi degerinin hizli bir sekilde artmasina sebep
olmaktadir. Bu hizli artis LaRhP’deki artisa gore daha kuvvetlidir. Bu bolgenin
sonunda elektron-fonon etkilesimi parametresinin degeri 0,6’ ya ulasmakta ve bu
deger LaRhP i¢in olan degerden %14 daha fazladir. Sonug olarak LaRhX"’de X'

atomunun P atomundan As atomuna degismesi elektron-fonon etkilesimini
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giiclendirmektedir. Bu giiclendirmenin kaynagi LaRhP’den farkli olarak LaRhAs’te
en disiik kiitleye sahip atomun da birinci bolgedeki titresimlere kayda deger bir katki

yapmasidir.

Tablo 3.3’de LaRhAs i¢in hesaplanan N(EF), A, w;,, ve T, degerleri verilmistir. Teorik
olarak hesaplanan N(Er) degeri deneysel deger olan 3,27 durum/eV ile
kiyaslanabilecek mertebededir. LaRhP ve LaRhAs icin siiperiletkenlikle ilgili
nicelikler karsilastirildiginda ilk olarak bu bilesikler i¢cin N(Er) degerlerinin neredeyse
ayn1 oldugu gortliir boylece iki bilesik arasindaki az da olsa var olan siiperiletkenlige
gecis sicaklhigr farkliligi onlarin N(EF) degerleriyle agiklanamaz. Fakat LaRhAs’ nin
Wy, degeri LaRhP i¢in elde edilen degerden %22 daha kiigliktiir. Bunun nedeni P
atomu As atomu ile yer degistirildiginde fonon dallarinin daha yumusak olmasidir.
Her ne kadar fonon modlarindaki yumusama w;,’nin degerini kiiciik yapsa bile
elektron-fonon etkilesimi parametresi A’ya pozitif katki yaparak onun degerini
artirmaktadir. Boylece LaRhP i¢in 0,58 olan bu deger P atomu As atomuyla yer
degistirdiginde 0,65’¢ yiikselmistir, bu da siiperiletkenlige gecis sicakliginin %16
artisla 2,476 K’ den 2,94 K’e yiikselmesini tetiklemistir.

Tablo 3.3. LaRhAs bilesigi i¢in hesaplanan siiperiletkenlik ile iliskili niceliklerin
degerleri ve literatiirdeki deneysel verilerle karsilastirilmasi .

N(Er)(Durum/eV) A W (K) T.(K)

LaRhAs 3,75 0,65 141,111 2,937
Deneysel(Qi vd.,

ysel(Q 3,27 - - -

2014)
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Sekil 3.20. LaRhAs bilesigi icin o’F(w)-A grafiginin frekansla degisiminin
gosterilmesi (SOC’1u).
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Sekil 3.21.’de LaXP’de X atomu Rh atomundan Ir atomuna degistiginde fonon
spektrumunun ne oldugu gosterilmistir. Bu malzeme i¢in de SOC etkisi ¢ok giiclii
degildir fakat LaRhP ile kiyaslandiginda bu etki daha belirgindir. Bu da Ir’nin Rh’a
gore daha biiyiik olan kiitlesinden kaynaklanmaktadir ¢iinkii daha 6nce de belirtildigi
gibi SOC etkisi Z* (Z:atom numaras1) ile orantilidir (Weissbluth, 1978). Sonug olarak
LalrP’nin elektron-fonon etkilesimine SOC etkisinin az da olsa daha gii¢lii olmasi
beklenir ¢linkii onun hem elektronik hem de fononik 6zellikleri SOC’dan LaRhP’ye
gore daha fazla etkilenmistir. Bu beklentinin dogru olup olmadigi elektron-fonon
etkilesimi 6zellikleri incelenirken kesin olarak belirlenecektir. Tipki LaRhP’de oldugu
gibi bu fonon spektrumu da ii¢ bolgeden olugsmaktadir ve bu bolgeler LaRhP’deki ilgili
bolgelerle ayn1 fonon dali sayisina sahiptir. Frekans bosluklarinin degeri sirasiyla 0,9
THz ve 2,2 THz’dir. Daha 6nce de belirtildigi gibi bu bosluklarin kaynag: ilgili
atomlarn kiitlelerindeki farkliliklardir.
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Sekil 3.21. LalrP bilesiginin hacim merkezli tetragonal Brillouin bdlgesi simetri
yonlerinde ¢izilen fonon spektrumu.

Simdi LalrP’deki fonon dallarinin atomik titresim kaynaklarini belirlemek icin Sekil
3.22’de gosterilen fonon durum yogunlugunu detayli bir sekilde inceleyelim. Birinci
bolge (0-4,7 THz) iki kisima boliinerek incelenmelidir. 3 THz e kadar uzanan kisimda
P atomuna goére daha agir olan La ve Ir atomlarinin titresimleri kuvvetli bir sekilde
hibritlesmektedir. Daha oOnce belirtttigimiz gibi disiik frekanslar elektron-fonon
etkilesimine daha fazla katki yapmaktadir, bunun sonucunda La-Ir atomlarinin
hibritlesmis titresimlerinin siiperiletkenlikte 6nemli rol oynayacaklar1 beklenir. Birinci
bolgenin ikinci kisminda La atomlarinin titresimleri diger atomlarin titresimine gore
daha baskindir. Ikinci ve {iciincii bolge neredeyse tamamen P atomlarmin

titresimleriyle domine edilmistir.
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Sekil 3.22. LalrP bilesiginin toplam ve kismi fonon durum yogunluklart.

LalrP icin Eliashberg spektral fonksiyonu (a?F(w)) ve ortalama elektron-fonon
etkilesim parametresi A'nin frekansla nasil degistigi Sekil 3.23.'te gosterilmistir.
Eliashberg spektral fonksiyonunun SOC’lu ve SOC’suz grafikleri karsilastirildiginda
LaRhP’ye gore SOC’nin hesaba katilmasi Eliashberg spektral fonksiyonununda kayda
deger degisikliklere sebep olmaktadir. Bunun kaynagi yine Ir’nin Rh’a gbre daha agir
olan kiitlesidir. SOC’nin hesaba katilmasi elektron-fonon etkilesimini bu bilesik igin
zayiflatmaktadir. Bu etkilesimin hesapba katilmasiyla toplam elektron-fonon
etkilesimi parametresi 0,84’den 0,77’ye diismektedir. Eliashberg spektral fonksiyonu
daha detayli bir sekilde incelendiginde 0-3 THz arasinda elektron-fonon etkilesimi
parametresinin hizli bir sekilde artmakta ve 0,45 (SOC’suz durum i¢in 0,50) degerine
ulagsmaktadir. Bu degerlerin her ikisi de yiizdelik olarak toplam elektron-fonon
etkilesimine %60’lik katkiya tekabiil eder. Bu biiylik katkinin sebebi bu frekans
araligindaki fonon modlarinin La ve Ir atomlarinin birlikte titresiminden olusmasina
dayandirilabilir. Sonu¢ olarak bu 3 THz’lik frekans bdlgesindeki fonon modlar
Cooper ciftlerinin olusumuna kuvvetli bir sekilde aracilik etmektedir. Bu kuvvetli
aracilik Fermi seviyesi civarindaki elektronik bantlarin ilgili atomlarin d-elektronlari

tarafindan doldurulmasidir.
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LalrP icin siiperiletkenlikte etkili olan fiziksel nicelikler Tablo 3.4’de gosterilmistir.
Tablo 3.4’te agik bir sekilde goriilmektedir ki SOC’nin hesaba katilmasi
Ave T, degerleri i¢in deneyle uyumu giiclendirmektedir. Bu giiclendirme bu malzeme
icin SOC’un hesaba katilmasinin 6nemini ortaya c¢ikarmaktadir. Bu tabloya gore
SOC’un hesaba katilmasi fonon modlarini daha sert yaparak w;,,’1 artirmakta fakat sert
fonon modlar1 elektron-fonon etkilesimine negatif katki yaptigindan A’y1

diistirmektedir.

Tablo 3.4. LalrP bilesigi i¢in hesaplanan siiperiletkenlik ile iliskili niceliklerin
degerleri ve literatiirdeki deneysel verilerle karsilastirilmasi.

N(Er)(Durum/eV) A win(K) T.(K)
LalrP (SOC’suz) 4,33 0,84 152,794 6,524
LalrP (SOC’lu) 4,26 0,77 160,929 5,503
Deneysel(Qi vd.,
yeel(Q 3,20 0,67 - 53
2014)
1,2 1.2
| — o®F(0)(SOC’Iu) I
Y —A(SOC) b0
08— e 038
. | ,
§/ 06 0.6
~T A
o .
8 0,4 — 0.4
0,2 — 0,2
0,0 . 0,0
0

4 6 8
Frekans (THz)

Sekil 3.23. LalrP bilesigi i¢in o®F(w)-A grafiginin frekansla degisiminin gosterilmesi
(kesikli ¢izgiler SOC’suz).
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Sekil 3.24. LalrAs’in fonon spektrumunu SOC’lu ve SOC’suz olarak birlikte
gostermektedir. SOC’un hesaba katilmasi nerdeyse biitiin fonon dallarinin
frekanslarini az da olsa artirmaktadir. Bu artis en diisiik frekansli fonon dali i¢in daha
belirgindir. Fonon spektrumunun az da olsa SOC’un hesaba katilmasiyla sertlesmesi
elektron-fonon etkilesimi 6zelliklerini de etkileyecektir. Bu sertlesme w;, degerini
artirirken A’ya negatif katki yaparak degerini diigiirecektir. Bu negatif etki denklem
2.52°deki 1/w ¢arpani ile kolayca agiklanabilir. Kisacas1 fonon spektrumunun analizi
SOC’un hesaba katilmasinin elektron-fonon etkilesimini az da olsa zayiflatacagini
isaret etmektedir. Benzer gozlem LalrP i¢in de yapilmigtir. LalrX"’de X’ elementinin
P’den As’e yer degistirmesi fonon spektrumunu etkilemektedir. Bu yer degistirme
sonucu daha dnce ii¢ bolge iceren fonon spektrumu simdi iki bolgeden ibarettir. Bu
bolgeler birbirlerinden 1,9 THz boslukla ayrilmistir. Ugii akustik olmak {izere ondort
fonon dali igeren birinci bolge 0 ile 4,4 THz arasinda uzanmaktadir. Biinyesinde dort

fonon dal1 bulunduran ikinci bolge de 6,3 THz ile 7,2 THz arasindadir.

— SOC’lu
SOC’suz

Frekans (THz)

I Gl Z T XP r N
Sekil 3.24. LalrAs bilesiginin hacim merkezli tetragonal Brillouin bolgesi simetri

yonlerinde ¢izilen fonon spektrumu.

Simdi LalrAs’deki fonon dallarinin atomik titresim kaynaklarini belirlemek i¢in Sekil

3.25’de gosterilen fonon durum yogunlugunu detayli bir sekilde inceleyelim. Birinci
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bolgeye biitliin atomlar titresimleriyle katkida bulunmaktadirlar. Bu LalrP igin
gordiigiimiiz resimden farklidir ¢iinkii bu bilesikte P atomlarinin titresimleri birinci
bolgede hesaba katilmayacak kadar zayiftir. Fakat As atomlarinin LalrAs’de birinci
bolgeye katkis1 thmal edilmeyecek kadar belirgindir. Bu farklilik As’in P’ye gore daha
agir olan kiitlesinden kaynaklanmaktadir. Birinci bolge incelendiginde 2,7 THz’in
altinda Ir atomlarinin titresimlerinin baskin olduklar1 géziikkmektedir bu da Ir’nin hem
La’a hem de As’e gore daha agir olan kiitlesinden kaynaklanir. ikinci bdlgenin 2,7
THz ve 3,3 THz’lik kisminda La atomlar1 baskinken bu bolgenin geri kalaninda {i¢
atomun titresimlerinin kuvvetli bir hibritlesmesi goriilmektedir. Ikinci bélgede en hafif

atom olan As’in titresimleri beklendigi gibi diger titresimlere gore kayda degecek bir

bicimde baskindir.
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Sekil 3.25. LalrAs bilesiginin toplam ve kismi fonon durum yogunluklari.

LalrAs i¢in Eliashberg spektral fonksiyonu (a?F(w)) ve ortalama elektron-fonon
etkilesim parametresi A’nin frekansla nasil degistigi Sekil 3.26.'da gosterilmistir.
SOC’un hesaba katilmasi tipki LalrP’de oldugu gibi Eliashberg spektral fonksiyonuna
orta seviyede bir etki yaparak elektron-fonon etkilesim parametresini 0,75’den 0,68’¢

diistirmektedir. Ortalama elektron-fonon etkilesimi parametresinin frekansa bagliligi
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detayl1 bir sekilde incelendiginde frekansi 2,7 THz altinda olan fonon dallarinin bu
parametreye %355 civarinda katki yaptiklart goriiliir. Bu en biiyiik katki beklenen bir
sonucgtur c¢ilinkii bu bdlgedeki fonon modlar1 Ir atomlarmin titresimlerinden
kaynaklanmakta iken Fermi seviyesine yakin enerji bantlar1 da bu atomlarin d-
elektronlarmin katkis1 diger elektronik bantlarin katkisina gére daha fazladir. La
atomlarinin 2,7 THz ile 3,3 THz arasinda baskin olduklarini daha 6nce belirtmistik.
Bu frekans araligindaki atomik titresimlerin A’ ya katkist %25 civarindadir. Bu da
beklenen bir sonugtur ¢iinkii La atomlarinin d-orbitalleri N(Er)’e ikinci biiyiik katkiy1
yapmaktadirlar. Ug atomun hibrit titresimlerini igeren birinci bélgenin 3,3 THz ile 4,4
THz arasinda kalan kismindan A’ ya gelen katki %15 civarindadir. Bu da As atomu
titresimlerinin de elektron-fonon etkilesiminde diger atomlar kadar olmasa da 6nemli
oldugunu isaret eder. Sonug olarak ikinci bolgenin A’ ya katkist %15 civarindadir. Bu
bolgeden gelen katkinin birinci bolgeden gelen katkiya gore oldukca diisiik olmasi iki
sebepten kaynaklanir: Birincisi bu bolgede sadece dort fonon dalinin bulunmasi,

ikincisi ise bu fonon dallarinin frekanslarinin yiiksek olmasidir.

LalrAs i¢in siiperiletkenlikte etkili olan fiziksel nicelikler Tablo 3.5’de gosterilmistir.
Tipkt LalrP’de oldugu gibi SOC’un hesaba katilmasi hem A hem de T, i¢in deneyle
uyumu kuvvetlendirmektedir. Bu tablo bizim fonon spektrumu analizimiz ile birebir
ortiismektedir. Daha 6nce soyledigimiz gibi fonon spektrumunun SOC ile sertlesmesi
Wy, 1 artirmakta fakat A degerini diisiirmektedir. Bu olumludur ¢iinkii 7, degerindeki

diisiis deneysel degerle uyumunu pozitif yonde etkilemektedir.

Tablo 3.5. LalrAs bilesigi i¢in hesaplanan siiperiletkenlik ile iligkili niceliklerin
degerleri ve literatlirdeki deneysel verilerle karsilastirilmas.

N(Er)(Durum/eV) A win(K) T.(K)
SOC’suz 3,99 0,75 118,165 3,815
SOC’lu 4,02 0,68 125,991 3,123
Deneysel(Qi vd.,
ysel(@ 3,74 0,58 - 31

2014)
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Sekil 3.26. LalrAs bilesigi icin o®F(w)-A grafiginin frekansla degisiminin gdsterilmesi.

Sekil 3.27. LalrGe’in fonon spektrumunu SOC’lu ve SOC’suz gdstermektedir.
LalrGe’nin fonon spektrumu LalrAs’ninkiyle neredeyse birebir benzerdir. Bu
benzerlik As ile Ge’un Kkiitlelerinin neredeyse birbirlerine esit olmasindan
kaynaklanmaktadir. LalrAs i¢in 1,9 THz olan bosluk bu bilesik i¢in 1,8 THz dir.
Ayrica birinci bolgenin genigligi As atomu Ge atomuyla yerdegistirdiginde 4,4
THz’den sadece 0,2 THz artarak 4,6 THz’e ¢ikmistir. LalrAs i¢in 6,3 THz ile 7,2 THz
arasindaki ikinci bolge bu bilesikte 6,4 THz ile 7,2 THz arasindadir. Agik¢a goriildiigi
gibi Ge atomunun As atomuyla yerdegistirmesi fonon spektrumu genisligini
etkilememistir. SOC’un fonon spektrumuna etkisi Sekil 3.27.’de goriildigi gibi

oldukca zayiftir. As atomunun Ge atomuyla yerdegistirmesi bu etkiyi zayiflatmistir.
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Sekil 3.27. LalrGe bilesiginin hacim merkezli tetragonal Brillouin bolgesi simetri
yonlerinde ¢izilen fonon spektrumu.

Simdi LalrGe’deki fonon dallarinin atomik titresim kaynaklarini belirlemek i¢in Sekil
3.28’de gosterilen fonon durum yogunlugunu detayl bir sekilde inceleyelim. Fonon
spektrumlarimin karsilastirilmasindan bekledigimiz gibi LalrGe’nin fonon durum
yogunlugu LalrAs’inkine olduk¢a benzemektedir. Birinci bolgenin ilk kisminda (2,3
THz’in altinda) Ir atomik titresimleri baskin iken ikinci kisminda (2,3 THz-3,3 THz)
La atomik titresimleri Ir atomik titresimlerine gére daha baskindir. As titresimlerinin
baskin oldugu kisim ise 4,2 THz ile 4,6 THz arasindadir. Ikinci bolgede beklenildigi
gibi Ge atomlarinin atomik titresimleri diger atomik titresimlere goére oldukca

baskindir.
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Sekil 3.28. LalrGe bilesiginin toplam ve kismi fonon durum yogunluklari.

LalrGe igin Eliashberg spektral fonksiyonu (a?F(w)) ve ortalama elektron-fonon
etkilesim parametresi A’nin frekansla nasil degistigi Sekil 3.29.'da gdsterilmistir. Tipki
fonon spektrumunda oldugu gibi SOC’un hesaba katilmasi Eliashberg spektral
fonksiyonununda ¢ok kii¢iik degisikliklere sebep olmaktadir. Bu kiiciik degisikliklerin
sonucunda elektron-fonon etkilesimi parametresi 0,64 ten 0,61 degerine diismektedir.
Ikinci elementi Ir olan biitiin bilesiklerde SOC’un hesaba katilmasi elektron-fonon
etkilesimini zayiflatmistir. Ortalama elektron-fonon etkilesim parametresinin frekansa
bagimlilig1 incelendiginde birinci bdlgenin ilk kismindan (2,3 THz’in alt1) A’ya gelen
katkinin %40 civarinda oldugu goriilmektedir. Bu kaydadeger katki bu kisimdaki
atomik titresimlerde Ir atomlarmin baskin olmasi ve ayrica onlarin d-elektronlarinin
N(EF)’e en biiylik katkiy1 yapmalarindan kaynaklanmaktadir. Birinci bélgenin 2,3
THz- 3,3 THz kismmdan A’ya gelen katki %30 civarindadir. Bu kisimda La
atomlarinin baskin oldugunu ve onlarin d-elektronlariin N(ErF)’e en biiyiik ikinci
katkiy1 yaptiklarimi sdylemek bu katkiy1 agiklar. Geriye kalan yiiksek frekanslardan
gelen katkt %30 civarindadir. Bu katki da denklem 2.52°deki 1/w terimi ile

agiklanabilir.
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LalrGe i¢in siiperiletkenlikte etkili olan fiziksel nicelikler Tablo 3.6’de gosterilmistir.
Tipkt LalrAs’de oldugu gibi SOC’un hesaba katilmast w;,, degerini artirirken daha
Once bahsettigimiz sebepten dolayr A degerini dislirmistir. Hem SOC’lu hem
SOC’suz hesaplanan T, degerleri deneysel degerden diisliktiir. Fakat deneysel
calismanin ¢ok eski oldugu hesaba katilirsa bu teorik ¢alisma bu bilesik i¢in yeni

deneysel caligmalarin gerekliligini ortaya koymaktadir.

Tablo 3.6. LalrGe bilesigi igin hesaplanan siiperiletkenlik ile iligkili niceliklerin
degerleri ve literatiirdeki deneysel verilerle karsilastirilmasi.

N(Er)(Durum/eV) A win(K) T.(K)
SOC’suz 4,38 0,64 124,245 2,511
SOC’lu 4,35 0,61 127,209 2,182
Deneysel(Evers
- - - 4,5
vd., 1984)
08 0,8
| = o?F(w)(SOC’u) i
— A (SOC’Iu)
0,6 — — 0,6
o~ 7 -
S
Koy 0,4 — — 0,4 A
B
0.2 —02
0 = 0
0 2 6 8

Frekans (THz)

Sekil 3.29. LalrGe bilesigi icin a?F(w)-\A grafiginin frekansla degisiminin gosterilmesi
(kesikli ¢izgiler SOC’suz).
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LaPtGe'nin hesaplanmig fonon spektrumu, x-ekseni hacim merkezli tetragonal kristal
yapinin Brillouin bdlgesindeki yiiksek simetri eksenleri olmak tizere Sekil 3.30.'de
gosterilmektedir. Bu fonon spektrumu Sekil 3.27.’deki LalrGe fonon spektrumuyla
neredeyse birebir benzerdir. Bu beklenen bir sonugtur ¢linkii Pt’nin kiitlesi neredeyse
Ir’nin kiitlesine esittir. Bu da iki fonon spektrumunda fonon dallarinin dispersiyonunda
ve frekanslarinda 6nemli degisikliklere yol agmamaktadir. Tipki LalrGe’de oldugu
gibi SOC’un etkisi oldukg¢a zayiftir. SOC’un hesaba katilmasiyla bazi fonon dallarinin
frekanslar1 ihmal edilecek kadar artmis veya azalmistir. Tipki LalrGe’de oldugu gibi
fonon spektrumu iki bolgeye ayrilmistir. Bolgeler arasindaki boslugun frekansi 2,1
THz olup LalrGe i¢in hesaplanan bosluktan 0,3 THz fazladir. Bu kiigiik fazlalik Pt’nin
kiitlesinin az da olsa Ir’nin kiitlesinden biiyiik olmasindan kaynaklanir. Ug tane akustik
ve onbir tane optik fonon dali igeren birinci bolge 4,0 THz’e kadar uzanirken dort tane
optik dal igeren ikinci bolge 6,1 THz ile 7,1 THz arasinda yer almaktadir. Bu fonon
spektrumunun genisligi LalrGe fonon spektrumunun genisliginden sadece 0,1 THz

fazladir. Bu iki atomun yakin kiitlelerinden dolay1 beklenen bir sonugtur.

Frekans (THz)
T

XP G N

Sekil 3.30. LaPtGe bilesiginin hacim merkezli tetragonal Brillouin bdlgesi simetri
yonlerinde ¢izilen fonon spektrumu.

LaPtGe'nin fonon dallarinin kaynagimi daha detayli agiklamak igin Sekil 3.31.°de
hesaplanan toplam ve kismi durum yogunlugu grafigi verilmistir. Birinci bolgedeki

durum yogunlugu o6zelliklerine biitiin atomlardan kayda deger katkilar gelmektedir.
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Ozel olarak en agir element olan Pt birinci bdlgenin 2,5 THz’e kadar olan kisminda
baskindir. Bu da bize Pt titresimlerinin akustik modlar ve diisiik frekansli modlar i¢in
oldukca 6nemli oldugunu soyler. La kaynakli titresimler ise 2,5 THz ile 3,4 THz
arasinda baskindir. Birinci bolgenin son kisminda La, Pt ve Ge titresimleri neredeyse
esit agirlikla hibritlesmektedir. En hafif kiitleye sahip olan Ge atomunun titresimi tiim
bolgelerde ihmal edilemeyecek derecede mevcuttur. Ancak hafif kiitlesinden dolay1
beklendigi gibi Ge’dan gelen katki ikinci bolgede oldukga giigliidiir. Bu bolge
neredeyse tamamen Ge atomlarmin titresimlerini icermektedir. Pt’nin kiitlesinin
La’dan fazla olmasina ragmen ikinci bolgede Pt titresimleri La titresimlerine gore daha

baskindir. Bunun nedeni Pt ile Ge arasindaki kuvvetli bagdir.
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Sekil 3.31. LaPtGe bilesiginin toplam ve kismi fonon durum yogunluklari.

Sekil 3.32.°de LaPtGe'nin Eliashberg spektral fonksiyonu a?F(w) ve ortalama
elektron-fonon etkilesim parametresi A‘nin frekansa gore degisimi verilmistir.
Sekilden gortildiigli gibi SOC’un hesaba katilmas1 Eliashberg spektral fonksiyonunda
kiiciik degisikliklere sebep olmaktadir. Bu beklenen bir sonugtur c¢linkii bu
malzemenin hem elektronik yapist hem de fonon spektrumu zayif bir sekilde SOC’dan
etkilenmistir. SOC’un hesaba katilmas1 A’nin degerini 0,705'ten 0,675'e (yaklasik %4)

azaltir. Benzer sonu¢ LalrGe i¢in de elde edilmistir. Simdi ortalama elektron-fonon
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etkilesim parametresinin frekans bagimliligr ile fonon durum yogunlugunu
karsilastirarak fonon modlarinin ortalama elektron-fonon etkilesim parametresine
katkisini belirleyelim. Sekil 3.32’den goriildiigii gibi LaPtGe i¢in A’nin degeri birinci
bolgede artan frekansla hizli bir sekilde artmaktadir. Bu da birinci bolgedeki fonon
modlarinin giiglii bir sekilde elektronlarin ¢iftlesmesine sebep olduklarina isaret eder.
Daha dikkatli bir inceleme yapildiginda frekanst 2,5 THz’in altinda olan fonon

modlarinin A’nin degerinin %52’sini olusturduklar1 goézlenir. Bu kiigiik frekans
bolgesinden gelen biiylik katki denklem 2.52’deki % faktori ile iliskilendirilebilir.

Ayrica elektron ve fonon durum yogunluklari incelendiginde bu kisimdaki fonon
modlarma en biiyiik katki d-elektronlariyla N(Er)’1 sekillendiren Pt atomlarindan
gelir. Birinci bdlgenin geri kalan kismindaki titresimler A'nin %41’ini olustururlar.
Béylece birinci bolgeden gelen toplam katki %93 (0,63) olur. ikinci bdlgenin katkist
boylece %7 civarindadir. Bu da bize Ge atomu titresimlerinin La ve Pt atomik

titresimlerine gore elektron sagilmalarina daha zayif katildiklarini gosterir.

Stiperiletkenlik ile ilgili fiziksel nicelikler i¢in hesaplanan degerler ve literatiirdeki
mevcut deneysel veriler Tablo 3.7.'de birlikte verilmistir. Hesaplanmis degerler ile
deneysel degerler ile uyum igindedir. SOC’un hesaba katilmasi LaPtGe i¢in N (Er) ve
A degerlerini sirastyla %2 ve %4 disirmekte iken w;, degerini %1 civarinda
artirmaktadir. Hem N(Er) hem de A degerlerinin azalmasi siiperiletkenlige gecis
sicakligina negatif katki yaptigindan T, degeri %9 azalarak 3,230 K’den 2,922 K’e
diismektedir. En son deger yakin zamanda elde edilen deneysel sonug 3,05 K ile iyi

bir uyum i¢indedir.

Simdi LaPtGe ve LalrGe i¢in elde edilen sonuglarin karsilagtirilmas: 6nemli olacaktir.
Boylece X atomunun Ir’den Pt’ye degismesinin elektron-fonon etkilesimine etkisi
belirlenecektir. Bu atomik yerdegistirme N(Er) degerini 4,35 durum/eV’dan 4,64
durum/eV’a A degerini ise 0,61°den 0,68’e ¢ikartmaktadir. Daha 6nce de bahsettigimiz
gibi hem N(Ep)’deki hem de A daki artislar T, sicakliginin yiikselmesine neden
olacaktir. Sonug olarak bu atomik yerdegistirme T, sicakligini 2,182 K’den 2,922 K’e
%34 artirmistir. Kisacast bu atomik yerdegistirme elektron-fonon etkilesimini

giiclendirmektedir.
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Tablo 3.7. LaPtGe bilesigi i¢in hesaplanan siiperiletkenlik ile iliskili niceliklerin
degerleri ve literatlirdeki deneysel verilerle karsilastirilmas.

N(Er)(Durum/eV) A win(K) T.(K)
LaPtGe
(SOC’suz)(H. Y. 4,72 0,71 118,689 3,230
Uzunok vd., 2020a)
LaPtGe
(SOC’lu)(H. Y. 4,64 0,68 121,738 2,922
Uzunok vd., 2020a)
Deneysel(Sajilesh
6,34 0,67 - 3,05
vd., 2018)
Deneysel(Evers
ysell - - - 3,40
vd., 1984)
0.8 0.8
— o?F(w) (SOC’1u)
071 — A (SOC’lu) S e 07
0.6 - 06
~~ 0.5 —05
S
K 04 04 A
e I
03 03
. ,"{k:\ F
02— R ~02
:"/ ‘\vj[\ !i‘
0.1- AN 0.1
| , RV I
00 : L 0.0
0 1 2 6 7 8

3 4 5
Frekans (THz)

Sekil 3.32. LaPtGe bilesigi icin a?F(w)-A grafiginin frekansla degisiminin gosterilmesi
(kesikli ¢izgiler SOC’suz).
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4. KRiTiK DEGERLENDIRME

Bu tez ¢alismasinda LaPtSi-tipi yapida kristallesen LaRhP, LaRhAs, LalrP, LalrAs,
LalrGe ve LaPtGe bilesiklerinin yapisal, elektronik ve siiperiletkenlik 6zelliklerinin
detayli bir sekilde incelendi. Hesaplamalarda DFT nin LDA ve ab-initio diizlem dalga
pseudopotansiyel metotlar1 kullanilds. Tlk olarak LaXX’ (X=Rh, Ir, Pt; X'= P, As, Ge)
bilesiklerinin yapisal 6zelliklerinin hesabiyla baslanarak toplam enerji hesaplamalari
yapilmis ve basincin sifir oldugu kararli durumda hacim, 6rgii parametreleri ve ic
parametrelerin sonuglar1 her bir bilesik i¢in elde edilmistir. Elde edilen hacim-enerji
iliskisi kullanilarak bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi degerleri her
bir malzeme i¢in sunulmustur. Kristal 6rgili parametreleri i¢in elde ettigimiz sonuglar
literatiirdeki deneysel sonuglarla genel olarak ¢ok iyi bir uyum gostermektedir. Bu da

bir sonraki adim olan elektronik 6zelliklerin incelenmesine bir altyap1 olusturmustur.

Elektronik yap1 6zellikleri igin skaler rolativistik hesaplamadan elde edilen SOC'suz
hesaplamalar ile tam rolativistik hesaplamadan elde edilen SOC’Iu hesaplar birlikte
yapilarak eger varsa spin-orbit etkilesiminin etkisi vurgulanmistir. SOC, Z* (Z:atom
numarasi) ile orantili oldugundan LaRhP ve LaRhAs iizerindeki spin-orbit etkisi
LalrP, LalrAs, LalrGe ve LaPtGe’ye gore daha diigiik bulunmustur. Bunun nedeni Rh
atomunun kiitlesinin Ir atomuna ve Pt atomuna gore daha hafif kiitleli olmasidir.
Incelenen bilesikler icin Fermi enerji seviyesi civarinda SOC’un neden oldugu
ayrigmalar oldukea kiiciik bir enerji farklili§ina neden olmakta, bu da SOC’un oldukca
diisiik bir etkisi oldugunu gostermektedir. LaPtSi yapida kristallesen LaXX’ (X= Rh,
Ir, Pt; X'=P, As, Ge) bilesikleri i¢in Fermi seviyesindeki durum yogunlugu N(Er)’e
en biiylik katkilar La atomunun d orbitali ve X (Rh, Ir, Pt) atomunun d orbitalinden
gelmektedir. Bu da incelenen biitlin bilesiklerde elektronik yapinin d-karakterine sahip

olduguna igaret etmektedir.

Stiperiletkenlik 6zelliklerin anlagilmasi icin elektronik 6zelliklerin yani sira elektron-
fonon etkilesiminin de incelenmesi gerekmektedir. Lineer tepki metodu kullanilarak
tez kapsaminda incelenmis olan bilesiklerin fonon dzellikleri de arastirildi. Incelenen

tim bilesiklerin fonon spektrumlarinda negatif frekanslar gozlenmedi bu da tiim



bilesiklerin LaPtSi kristal yapida dinamik olarak kararli oldugunu belirler. Tipki
elektronik yapida oldugu gibi Rh igeren siiperiletkenlerin fonon spektrumlarinda spin-
orbit etkisi olduk¢a zayiftir. Hatta LaRhP i¢in SOC ve SOC’suz hesaplanan fonon
spektrumlar1 birbirleriyle birebir 6rtiismektedir. Fakat Ir igeren bilesiklerde zayif da
olsa bir SOC etkisi fonon spektrumlari i¢in gozlenmistir. Bu da daha 6nce belirttigimiz

gibi Ir’nin Rh’a gbre daha agir olan kiitlesinden kaynaklanmaktadir.

Bu tezin asil amaci incelenen bilesiklerin elektron-fonon etkilesimi 6zelliklerini ilk
defa olarak ortaya g¢ikarmaktir. Bu amaca ulasmak i¢in Migdal-Eliashberg teorisi
kullanilmistir. Bu teori igin gerekli olan elektronik ve fonon sonuglart yogunluk
fonksiyonel teorisi ve lineer tepki metodu kullanilarak elde edilmistir. Bu teorinin ana
aktorti Eliashberg spektral fonksiyonudur. Bu fonksiyon biinyesinde hem elektronik
hem de fononik 6zellikleri barindirdigindan elektron-fonon etkilesimi parametresinin
giivenilir bir sekilde elde edilmesine olanak verir. Tiim bilesikler i¢in Eliashberg
spektral fonksiyonu ile fonon durum yogunlugu karsilastirildiginda akustik ve diistik
frekansli optik modlarinin elektron fonon etkilesimine en giicli katkiyr yaptigi
gozlenmistir. Ayrica, incelenen tiim malzemeler i¢cin SOC’un Eliashberg spektral
fonksiyona etkisi arastirilmistir. Ir ve Pt iceren bilesiklerde gozle goriilebilir bir etki
olmasina ragmen Rh iceren bilesiklerde neredeyse hicbir etki yoktur. Bu beklenen bir
sonugtur ¢iinkii Rh iceren bilesiklerin hem elektronik hem fononik yapisi oldukca zayif
bir sekilde SOC’un hesaba katilmasindan etkilenmiglerdir. Eliashberg spektral
fonksiyonu integral edilerek elektron-fonon etkilesiminin siddetini belirleyen
elektron-fonon etkilesimi parametresi biitiin incelenen bilesikler igin elde edilmistir.
Elde edilen bu degerler birbirleriyle kiyaslandiginda LalrP’de elektron-fonon
etkilesiminin en giiclii oldugu bulunmustur. Bu da onun siiperiletkenlige gegis
sicaklig1 degerinin (5,503 K) en yiiksek olmasini saglamistir. Bu deger deneysel deger
olan 5,3 K’e neredeyse esittir. Bu miikkemmel uyum bu tezde kullanilan teorilerin
basarisin1 desteklemektedir. Bu miikemmel uyuma ek olarak LaRhP, LaPtGe ve
LalrAs i¢in hesaplanan T¢ degerleri 2,476 K, 2,922 K ve 3,123 K deneysel degerler
olan 2,500 K, 3,05 K ve 3,1 K ile memnun edici derecede uyumludurlar. Fakat LaRhAs
i¢in literatiirde herhangi bir deneysel degerle karsilasilmamistir. Umariz bizim teorik
calismamiz bu bilesik iizerine yapilacak deneysel calismalari tetikler. LalrGe icin

hesaplanan T¢ degeri 2,182 K deneysel deger olan 4,5 K’den disiiktiir. Diger bilesikler
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icin milkemmel bir uyum goézlenirken bu bilesik i¢in elde edilen zayif uyum bize gore

yeni deneysel ¢aligmalarin LalrGe iizerine yapilmasini zorunlu hale getirmektedir.

Genel olarak SOC’un hesaplara katilmasi elektron-fonon etkilesim siddetini
zayiflatmakta bu da T¢ degerinin diismesine yol agmaktadir. Fakat T, degerindeki
diismeler deneyle uyumu daha iyi hale getirmektedir. Bu da SOC’un hesaba
katilmasmin pozitif katki yaptigim1 dogrulamaktadir. Sonu¢ olarak bu teorik

caligmanin gelecekteki teorik ve deneysel ¢alismalara 151k tutacagini diistiniiyoruz.
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