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TI BAKIMINDAN ZENGIN KUBIK AuCus TiPi SUPERILETKENLERDE
ELEKTRON-FONON CIFTLENIMI UZERINE SPIN-ORBIT
ETKILESIMININ ETKISININ TEORIK OLARAK INCELENMESI

OZET

Bu tez ¢alismasinda, ATls (A=Ca, Y, La ve Th) ve LasTI’deki spin-orbit ¢iftleniminin
(spin-orbit coupling- SOC) roliinii yapisal, elektronik, elastik, mekaniksel, fonon ve
elektron-fonon etkilesim 6zelliklerinin teorik olarak arastirilmasiyla incelenmistir.

Hesaplamalarda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi tabanli Quantum Espresso paket
programi kullanilmistir. Quantum Espresso, Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi
(GGA) kullanilarak ATIlz (A=Ca, Y, La ve Th) ve LasTl bilesiklerinin fiziksel
ozelliklerini, 6zellikle de siiperiletkenlik 6zelliklerini arastirmak i¢in kullanilmistir.
Yerel Yogunluk Yaklasiminda (LDA) r noktasindaki yogunluk kullanilirken, gercek
uzaydaki yogunluk noktadan noktaya degismektedir. Ger¢ek bir malzemeyi incelerken
yogunluk gradyaninin da dikkate alinmasi gerektigi ve GGA’da da bu degisiklik
dikkate alindig1 i¢in bu ¢alismada GGA kullanilmistir.

Spin-orbit ¢iftleniminin, incelenen bilesiklerin elektronik bant yapilart iizerindeki
etkisi, spin-orbit ¢iftlenimi olmadan bir skaler relativistik hesaplamada var olabilecek
yiikksek simetri noktalarindaki bazi dejenerasyonlarin bu ciftlenim dikkate alinarak
ortadan kaldirilmasidir.

Incelenen tiim bilesikler mekanik kararhilik standartlarmi karsilamaktadir ve bu
nedenle kiibik AuCus-tipi kristal yapilarinda mekanik olarak kararlidirlar. Incelenen
tiim bilesikler i¢in C11 degeri Cas degerinden daha yiiksektir; bu, incelenen bilesiklerin
tek yonlii sikistirmaya karst direncgle karsilastirildiginda saf kayma deformasyonuna
kars1 daha zayif bir direng gésterdigine isaret etmektedir.

Bulk modiiliiniin kayma modiiliine orani(Bu/GH)nin 1.75’ten biiyiik olmasi, dnemli
ol¢iide stinekligin oldugu anlamina gelir. YTI3'tin B4/GH orani burada incelenen diger
bilesiklerden daha biiyiiktiir ve bu da YTls’iin diger bilesiklerden daha iyi siineklige
sahip oldugunun sinyalini vermektedir.

LasTI’deki La ve Tl atomlarinin yer degistirmesi, Fermi seviyesindeki fonon durum
yogunlugu N(Ef)’nin degerini 2,1 kat artirmistir. Ayrica, bu yer degistirme LasT1’deki
tiim fonon modlarini, LaTls’tekinden daha yumusak kilmistir. Hem yumusak fonon
modlart hem de yiiksek N(Er), LasT1’deki elektron-fonon etkilesimini LaTlz’tekinden
¢ok daha giiglii kilmistir. Spin-orbit c¢iftleniminin varhigi, LaTls ve ThTl3’iin T¢
degerlerini sirasiyla %34 (1.151 K’den 1.542 K’e) ve %65 (0.479 K’den 0.793 K’e)
oraninda artirmig ve Karsilik gelen deneysel degerler olan 1.63 K ve 0.87 K ile iyi bir
uyum saglamigtir.

Sonug olarak, yapilan hesaplamalara spin-orbit ¢iftleniminin dahil edilmesi CaTls,
YTlz ve LasTI’nin T¢ degerleri i¢in deneyle uyumu da gelistirir.
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THEORETICAL INVESTIGATION OF THE INFLUENCE OF SPIN-ORBIT
INTERACTION ON THE ELECTRON-PHONON COUPLING IN TI-RICH
CUBIC AuCu3 TYPE SUPERCONDUCTORS

SUMMARY

In this work, we have examined the role of spin-orbit coupling (SOC) in ATlz (A =
Ca, Y, Laand Th) and LasTI by theoretical investigation of their structural, electronic,
elastic, mechanical, phonon and electron-phonon interaction properties.

Intermetallic compounds crystallized in the simple cubic AuCus-type the structure has
been widely investigated in the last 50 years due to their various properties changing
from magnetism to superconductivity. For example, PrSnzand NdSnz have
antiferromagnetic ordering with the Néel temperatures of 8.6 and 4.5 K while a heavy
fermion behavior has been observed for Celns, CePbs, and CePds. CeSnsz has been
categorized as a dense Kondo compound exhibiting valence fluctuations. Above all
else, more than 20 superconducting compounds with the simple cubic AuCus-type
structure have been reported in the literature. Among them the ATz systems became
of interest initially because of their varied superconducting transition temperatures (T¢)
that range from 0.87 to 2.04 K. ThTls, YTIs, LaTls, and CaTls transform to
superconductors at 0.87, 1.52, 1.63, and 2.04 K. Furthermore, the replacement La and
Tl in LaTls increases the T¢ value from 1.63 to 8.86 K by more than five times. An
interesting question is: why LasTI have a much higher T than LaTls? To answer this,
one has to study their electronic, phonon, and electron—phonon interaction properties
in detail. In this respect, it is worth mentioning that spin-orbit coupling must be
included in such studies because Tl 6p electrons have been found to exhibit an
intermediate spin-orbit coupling (SOC).

The electronic and elastic properties of YTlsand LaTls have been investigated by
using the full-potential linear augmented plane wave (FP-LAPW) method within the
local density approximation for the exchange-correlation functional and including
SOC. This theoretical calculation demonstrates that the electronic states near the
Fermi level are mainly contributed by Tl p states with a non-ignorable contribution
from Y d (or La d) states.

For YTIs, at the I point, the degenerate scalar relativistic state at around —1.5 eV splits
into two states in the SOC case with a sizeable splitting of 618 meV. The value of this
splitting at the X point is about 790 meV, more significant than the corresponding
value of 618 meV at the zone center. In the range —8 to —3.4 eV, the DOS features are
characterized by an admixture of Tl 6s, T1 6p, Y 5p, and Y 4d states. Between —3.4 eV
and the Fermi energy, Tl 6p partial DOS has almost the identical shape as Y 4d states,
which is a sign of significant hybridization between these states and thus of covalent
interaction. Therefore, in this energy region, the presence of SOC affects the Tl-like
states, which impacts Y-like states because of hybridization. It is worth mentioning
that this hybridization does not exist for CaTlz. Consequently, the substitution of Ca
by Y in CaTlz increases the contribution of A atom to the value of N(Er) more than ten
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times due to the significant existence of its d states at the Fermi energy. Thereby,
different from CaTlgz, the states at the Fermi level are mainly composed of Tl 6p states
(45%) and Y 4d states (40%), as well as a minor contribution from Tl 6s states (12%).
In the case of YTIs, switching on SOC enhances the value of N(Er) from 1.846 to 1.906
states eV ! (by around 3%). This result means that the presence of SOC only slightly
affects the electronic bands of YTIs near the Fermi energy. Finally, in light of the
above results, we can conclude that not only Tl 6p states but Y 4d states are expected
to be involved in forming a superconducting state for YTls.

For LaTlz compound, at the I" point, a spin-orbit splitting of 540 meV below the Fermi
level and 115 meV above the Fermi level is evident. These splittings are more apparent
at the X point with 755 and 509 meV values. An obvious similarity between LaTls and
YTIz is the proximity of the d levels of the La atom to the Fermi energy, which leads
to significant d hybridization in the states near the Fermi energy. On the other hand, a
distinct difference between LaTls and YTIs is the closeness of the f levels of La to the
Fermi energy, which gives rise to small f hybridization (6%) with the states around the
Fermi level for LaTls, which does not exist for YTIls. Consequently, at the Fermi
energy, the largest contribution comes from TI 6p states (47%) and La 5d states (36%).
It is worth mentioning that the inclusion of SOC moderately influences the second part
of the valence band region for LaTls.

For ThTls compound, at the T" point, spin-orbit splitting of 200 meV below the Fermi
level and of 152 meV above the Fermi level appears. These values increase to 644 and
605 meV at the X point, respectively. At first glance, an explicit similarity between
ThTlz and LaTls is the proximity of the d and f levels of the Th atom to the Fermi
energy, which brings significant d hybridization and small f hybridization in the states
near the Fermi energy. Consequently, there is considerable hybridization of Tl 6p, Th
6d, and Th 5f orbitals for ThTlz in the vicinity of the Fermi level. This hybridization
implies that ThTlz have solid Th—TI1 bonds, and thus, this compound is expected to
have higher elastic moduli than the remaining compounds. For ThTls, a noticeable
effect of SOC can be observed in the energy range from —3.7 eV to the Fermi energy.
In particular, the peak at —1.45 eV for the SOC-free calculation is divided into two
peaks with energies of —1.92 and —1.38 eV for the SOC-included calculation.
The N(Ef) value for ThTlsamounts to be 2.357 stateseV !, with percentage
contribution from Th and Tl atom being roughly 51% and 49%, respectively.
Especially, Tl 6p, Th 6d, and Th 5f states contribute to the value of N(Er) within 38%,
30%, and 21%, respectively. These contributions indicate that in addition to Tl 6p and
Th 6d states, Th 5f states are expected to play an essential role in t e constitution of
superconducting state for ThTls. Finally, when the SOC is omitted, the N(Er) value
becomes 2.189 states eV!, which differs by 8% from the corresponding value
obtained with SOC. This result suggests that SOC is moderately effective in the
electronic bands near the Fermi level.

For LasTl, at the I' point, a spin-orbit splitting of 830 meV above the Fermi level
appears clearly for this superconductor. In addition to this, the maximum splitting at
the X point is found to be 417 meV below the Fermi level. The valence DOS consists
of two prominent domains separated by a sizeable gap of 2.8 eV: the lower domain
between —7.2 and —5.7 eV and the upper field extending from —2.9 eV to the Fermi
level. There is only one peak feature in the lower part, characterized by Tl 6s states
with slightly smaller contributions from La 6p and La 5d states. Most La d states
appear in the upper domain of valence DOS and hybridize slightly with La fand Tl p
states. Consequently, in contrast to LaTls, the most significant contribution to the value
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of N(Er) for LasTl comes from La d states within 93%. In fact, for this superconductor,
the contribution of La d states to N(Er) is more significant than that of T| p states by a
factor of 13. This result signals that the geometric exchange between La and Tl atoms
in the LaTls unit cell makes the DOS at the Fermi level of mainly d character in LazTI
in contrast to the p character as observed for LaTls. This change in the molecular
makeup changes the value of N(Ef) from 2.337 stateseV ! for LaTlsto 4.883
states eV ! for LasTl (by a factor of 2.1).

An exploration of elastic and mechanical properties reveals that YTIz and LaTls
compounds are ductile in nature with elastic anisotropy. Abraham and co-
workers have also studied the electronic, elastic, and mechanical properties of
LaTlz using the FP-LAPW method. Still, they have used the generalized gradient
approximation (GGA) for the exchange-correlation potential rather than the local
density approximation. This GGA work confirms the metallic character of this
compound, but the GGA values of elastic constants and elastic moduli are significantly
lower than their LDA counterpart. This difference must arise from different exchange-
correlation approximations used by these theoretical calculations. Besides, the GGA
method has been used to investigate electronic, elastic, phonon, and electron—phonon
interaction properties of YTIs. This theoretical calculation confirms that this
compound is soft (ductile) due to significant metallic bonding. On the other hand,
elastic constants and elastic moduli calculated in this GGA calculation are different
from their LDA counterpart by 50%. Electron—phonon interaction of this GGA
work reveals superconductivity in YTIz arises from the conventional electron—phonon
interaction, which is mainly dominated by the coupling between electrons from Tl 6p
states and low-frequency Tl-related phonons. Recently, the elastic, mechanical, and
phonon properties of LaTlshave been examined using the GGA method. The
calculated values of elastic constants and elastic moduli for LaTls by this GGA
calculation are consistent with the corresponding results presented by a previous GGA
calculation. However, in this GGA calculation, the width of the phonon spectrum for
LaTls has been reported to be 38 unbelievably high THz, as both La and Tl have heavy
atomic mass. It may be that the phonon frequency values in that paper were mistakenly
multiples by a factor of 10. Indeed, other lattice dynamical calculations on LaTls,
performed by Y.-L. Wan and co-workers show that the width of phonon spectrum for
LaTls isaround 3.8 THz, which is certainly more realistic than the corresponding value
of 38 THz reported by L. An and J.-W. Yang.

Although phonon properties of YTIs and LaTls have been studied theoretically, to the
best of our knowledge, no theoretical studies exist in the literature regarding phonon
properties of CaTls, ThTls, and LasTl. As many physical properties, such as electrical
and thermal resistivity, thermal expansion, and superconductivity, are determined by
phonons and their interactions with electrons, accurate calculations have to be
performed for ATIlz (A = Ca, Y, La, and Th) compounds. Furthermore, these four
compounds form a suitable ground for investigating the effect of SOC on their
structural, electronic, elastic, mechanical, phonon, and electron—phonon interaction
properties since Tl 6p electrons exhibit an intermediate SOC. In addition, the results
obtained for these four compounds can be utilized to evince the evolution of SOC
impacts with the change of A elements in them. Above all, electronic, phonon, and
electron—phonon interactions results obtained for LaTls must be compared with the
corresponding results for LasTl in detail to understand the physics behind a relatively
much higher T¢ of the latter compound. In addition to their electronic properties,
elastic and mechanical properties of superconductors must be investigated in three

XXV



respects: 1) scientifically through the electron—phonon coupling; ii) technologically
through processing conditions and product design parameters; and iii) economically
through the durability and reliability of the manufactured products. In the light of the
above discussion, we have attempted ab initio pseudopotential calculations to
understand the effect of SOC on the electronic and phonon structures and the effect of
the electron—phonon coupling in contributing the bulk superconductivity in
ATl3 compounds (A = Ca, Y, La, and Th) via comparison with their isostructural
compound LasTl. We have calculated the second-order elastic constants of CaTls,
YTlI3, LaTlz, ThTlz, and LasTI by utilizing the influential stress—strain method. Then,
the values of polycrystalline bulk modulus (B), shear modulus (G), Young's modulus
(E), and Poisson's ratio (o) for all the studied compounds are derived from these elastic
constants with the help of the Voigt-Reuss—Hill (VHR) approach. We have conducted
lattice dynamic calculations on the studied compounds using the density functional
perturbation theory within the linear response approach.

All the studied compounds meet the standards of mechanical stability, and therefore,
they are mechanically stable in their cubic AuCus-type crystal structure. The value
of C11 is greater than the value of Cs4 for all the studied compounds, signaling that
these compounds present a weaker resistance to pure shear deformation compared to
resistance to unidirectional compression. Cas is an important physical parameter that
describes the hardness and also represents the shear capacity of the crystal.
The Ca4 value of ThTlz is significantly larger than that of other studied compounds,
revealing that this compound ought to exhibit higher hardness and a larger shear
capacity than the other compounds studied here.

The elastic moduli of ThTls are the largest; thus, the chemical bond's bonding strength
between ThTls atoms is the strongest. The deformation resistance, governed by the
shear modulus, for the studied compounds follows the order:
ThTIs>LaTls>YTlz>LasTI>CaTls. The stiffness, governed by Young's modulus, of the
studied compounds is also ThTls>LaTlz>YTls>LasTI>CaTls. The larger ratio of the
bulk modulus to shear modulus (BH/GH >1.75) means there is significant ductility.
The B1/GH ratio of YTIs is larger than the remaining compounds, signaling that it has
better ductility than others. A similar observation has been made by comparing Cauchy
pressure values for the studied compounds. Besides, Poisson's ratio can also define
atomic bonding force, the atomic bonding force of the material is the central force
when this ratio falls in the range of 0.25-0.5. Consequently, the atom bonding force in
all the studied compounds is central according to their high Poisson's ratio values

Furthermore, phonon dispersion curves and phonon density of states (DOS) for
LaTls and LasTI are compared between each other to establish the role of their phonon
properties in their significant T difference. Finally, electron—phonon interaction
calculations for all these compounds have been made by combining the linear response
approach and the Migdal-Eliashberg approach. The results have been utilized to
analyze the impact of SOC on the superconducting parameters of all these compounds.

The inclusion of SOC also improves the agreement with the experiment for T values
of CaTls, YTlz and LasTl.
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1. GIRIS

Basit kiibik AuCus-tipi yapida kristallegsen intermetalik bilesikler, manyetizmadan
stiperiletkenlige kadar degisen cesitli 6zellikleri nedeniyle son 50 yilda genis capta
incelenmistir (Bittar ve ark., 2011; Canepa ve ark., 1983; Danzenbacher ve ark., 2005;
Delong ve ark., 1978; Garde ve Chandra., 1993; Hastings ve ark., 1980; Havinga ve
ark., 1970; Heiniger ve ark., 1973; Huang ve ark., 1975; Ikeda ve Gschneidner., 1982;
Johnson ve ark., 2012; Kanai ve ark., 1999; Kawashima ve ark., 2010; Kinjo ve ark.,
2016; Kletowski ve ark., 1997; Kiichler ve ark., 2006; Lethuillier, 1975; Luo ve ark.,
2015; Murani, 1983; Murani ve ark.,1993; Parlebas ve Kotai, 2004; ; Rhee ve ark.,
1994; Shafiq ve ark., 2017; Sharma ve ark., 2017; Shenoy ve ark., 1970; Shimozawa
ve ark., 2016; Singh ve Kumar, 2019; Suzuki ve ark., 1998; Svanidze ve Morosan,
2012; Toxen ve ark., 1973; Tsang ve ark., 1984; Umehara ve ark., 1991; Walker ve
ark., 1997; Welsh ve ark., 1971; Welsh ve ark., 1975). Ornegin; PrSnz ve NdSns, 8.6
K ve 45 K (Shenoy ve ark., 1970; Hastings ve ark., 1980) Neel sicakliklariyla
antiferromanyetik 6zellige sahipken, Celns, CePbs ve CePds bilesikleri ise agir bir
fermiyon davranisi gosterirler (Danzenbacher ve ark., 2005; Parlebas ve Kotai, 2004;
Suzuki ve ark., 1998; Walker ve ark., 1997). Ayrica, CeSns, degerlik dalgalanmalari
sergileyen yogun bir Kondo bilesigi olarak siniflandirilmigtir (Murani, 1983; Murani
ve ark.,1993). Bununla birlikte literatiirde basit kiibik AuCus-tipi kristal yapiya sahip
20’den fazla siiperiletken bilesik oldugu goriilmektedir (Delong ve ark., 1978; Garde
ve Chandra., 1993; Havinga ve ark., 1970; Huang ve ark., 1975; Johnson ve ark., 2012;
Kawashima ve ark., 2010; Kinjo ve ark., 2016; Lethuillier, 1975; Luo ve ark., 2015;
Sharma ve ark., 2017; Singh ve Kumar, 2019; Svanidze ve Morosan, 2012). Bunlar
arasinda T1 bakimindan zengin ATIs sistemleri, 0.87 K ile 2.04 K arasinda degisen
cesitli siiperiletken gegis sicakliklart (T¢) ile ilgi cekmeyi basarmistir (Havinga ve ark.,
1970) . Bu bilesiklerden ThTls, YTIs, LaTlz ve CaTls sirasiyla 0.87, 1.52, 1.63 ve 2.04
K degerinde siiperiletkenlige ge¢is sicakliklarina sahiptirler. Ayrica LaTls bilesiginde
La ve TI’nin degistirilmesi ile elde edilen ve yine AuCus-tipi kristal yapiya sahip La3Tl



icin Tc degeri 1.63 K’den 8.86 K’e kadar yani 5 kattan daha fazla artmaktadir (Heiniger
ve ark., 1973).

Peki, LasTl bilesigi neden LaTls bilesiginden ¢ok daha yiiksek bir T¢’ye sahiptir? Bu
soruyu cevaplamak i¢in, bu bilesiklerin elektronik, fonon ve elektron-fonon etkilesim
ozelliklerini ayrintili olarak incelemek gerekir. Bu agidan, spin-orbit ¢iftlenimi (spin-
orbit coupling-SOC)nin bu tiir calismalara dahil edilmesi gerektigini belirtmekte fayda
var, ¢iinkii T1 6p elektronlarinin orta derecede bir SOC sergiledigi bulunmustur (Heid
ve ark.,2010).

YTIs ve LaTls bilesiklerinin elektronik ve elastik 6zellikleri, SOC dahil edilerek
degistokus-korelasyon fonksiyoneli icin yerel yogunluk yaklagimi (local density
approximation- LDA) kapsaminda, tam potansiyel lineer artirilmis diizlem dalga (full-
potential linear augmented plane wave- FP-LAPW) metodu kullanilarak incelenmistir
(Ram ve ark., 2013). Bu teorik hesaplama, Ram ve ark. (2013), Fermi seviyesi
civarindaki elektronik durumlarin esas olarak Y d (veya La d) durumlarindan goz ardi
edilemez bir katki ile T1 p durumlarinin katkida bulundugunu gostermektedir. Elastik
ve mekanik ozelliklerin, Ram ve ark. (2013), arastirilmasi, bu bilesiklerin her ikisinin
de anizotropi ile dogada siinek yapida oldugunu ortaya koymaktadir. Abraham ve
calisma arkadaslari, Abraham ve ark. (2014), FP-LAPW metodunu kullanarak LaTl3
bilesiginin elastik, elektronik ve mekanik Ozelliklerini de incelemislerdir, fakat,
degistokus-korelasyon potansiyeli i¢in LDA yerine genellestirilmis gradyan
yaklasimini (generalized gradient approximation- GGA) kullanmiglardir. Bu GGA
calismasi, Abraham ve ark. (2014), bu bilesigin metalik karakterini dogrulamaktadir,
ancak elastik sabitlerin ve elastik modiilii degerlerinin GGA degerleri, LDA
karsiliklarindan 6nemli 6l¢ilide diisiiktiir. Bu fark, bu teorik hesaplamalar tarafindan
kullanilan farkli degistokus korelasyon yaklagimlarindan kaynaklanmalidir (Abraham
ve ark, 2014; Ram ve ark., 2013). Ayrica, GGA metodu, Cao ve ark. (2018), YTIs
bilesiginin elektronik, elastik, fonon ve elektron-fonon etkilesim 6zelliklerini
incelemek icin kullanilmistir. Bu teorik hesaplama, 6nemli metalik bag nedeniyle bu
bilesigin siinek oldugunu dogrular. Diger yandan, bu GGA hesaplamasinda, Cao ve
ark. (2018), hesaplanan elastik sabitler ve elastik modiili degerleri, LDA
muadillerinden, Ram ve ark. (2013), yaklasik %50 oraninda farklidir (Cao ve ark.,
2018; Ram ve ark., 2013). Bu GGA c¢alismasimin elektron-fonon etkilesim sonuglari,
Cao ve ark. (2018), YTIs bilesigindeki siiperiletkenligin esas olarak Tl 6p



durumlarindan gelen elektronlarla diisiik frekansli TI ile iligkili fononlar arasindaki
ciftlenmenin hakim oldugu geleneksel elektron-fonon etkilesiminden kaynaklandigini
ortaya koymaktadir. Son zamanlarda, LaTls bilesginin elastik, mekanik ve fonon
ozellikleri, GGA metodu kullanilarak incelenmistir (An ve Yang, 2021). Bu GGA
hesaplamasi ile, LaTls bilesigi icin hesaplanan elastik sabitler ve elastik modiil
degerleri, 6nceki bir GGA hesaplamasi ile sunulan karsilik gelen sonuglarla tamamen
uyumludur (Abraham ve ark., 2014). Ancak, bu GGA hesaplamasinda, An ve Yang
(2021), LaTlz bilesigi igin fonon spektrum genisliginin, hem La hem de T1 agir atomik
kiitleye sahip oldugundan, oldukea yiiksek olan 38 THz oldugu bildirilmistir. An ve
Yang’in makalesindeki fonon frekans degerleri yanlislikla 10’un katlar1 olarak alinmig
olabilir. Gergekten de, Yu-Lu Wan ve calisma arkadaslari, Wan ve ark. (2021),
tarafindan LaTls bilesigi lizerinde gergeklestirilen daha fazla orgli dinamik
hesaplamalari, LaTls bilesigi icin fonon spektrum genigliginin 3.8 THz civarinda
oldugunu gostermektedir. Bu, Li An ve Jin-Wen Yang tarafindan bildirilen 38 THz
degerinden kesinlikle daha gergekgidir (An ve Yang, 2021).

YTIlz ve LaTls bilesiklerinin fonon ozellikleri teorik olarak incelenmis olmasina
ragmen, bildigimiz kadariyla literatiirde CaTls, ThTlz ve LasTl bilesiklerinin fonon
ozellikleri ile alakali herhangi bir teorik ¢aligma yoktur. Elektriksel ve termal 6zdireng,
termal genlesme ve siiperiletkenlik gibi birgok fiziksel 6zellik fononlar ve bunlarin
elektronlarla etkilesimleri ile belirlendiginden, ATIls (A= Ca, Y, La ve Th) bilesikleri
icin dogru hesaplamalar yapilmalidir. Ayrica, T1 6p elektronlari orta derecede bir SOC
sergilediginden, bu dort bilesik SOC’un onlarin yapisal, elastik, elektronik, mekanik,
fonon ve elektron-fonon etkilesim 6zellikleri tizerindeki etkisini arastirmak igin uygun
bir zemin olusturur (Heid ve ark., 2010). Ek olarak, bu dort bilesik i¢in elde edilen
sonuglar, iclerindeki A elementlerinin degisimi ile SOC etkilerinin gelisimini

kanitlamak i¢in kullanilabilir.

1.1. Tezin Kapsam

Bu tez calismasi kapsaminda oncelikle ThTls, YTIs, LaTls ve CaTls bilesiklerinin
yapisal ve elastik Ozellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi ile teorik olarak
arastirtlacaktir. Bulunan sonuglar literatiirde mevcut olan teorik ve deneysel sonuglarla
karsilagtirilacak ve sonrasinda ayni malzemelerin elektronik, fonon ve siiperiletkenlik
ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilacaktir. Boylece T1 bakimindan zengin kiibik

AuCus-tipi  siiperiletkenlerde, siiperiletkenlik  mekanizmasinin  belirlenmesi
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hedeflenmektedir. Ayrica LasTl bilesigi i¢cin de ayni fiziksel 6zellikler belirlenecek ve
LaTls bilesiginin ozellikleri ile karsilastirilacaktir. Bu karsilastirma sonucunda iki
bilesigin T degerleri arasindaki farki olusturan sebepler belirlenmeye ¢alisilacaktir.
Son olarak tez kapsaminda calisilmasi planlanan tiim bilesiklerin fiziksel 6zellikleri
spin-orbit ¢iftleniminin (SOC, spin-orbit coupling) etkisi de hesaba katilarak tekrar
hesaplanacak ve bu etkinin fiziksel 6zelliklere etkisi detayli bir sekilde tartigilacaktir.

1.2. Tezin Amaci

Bu tez calismasinda, ATlz (A=Ca, Y, La ve Th) ve LasTl bilesiklerinin yapisal, elastik,
elektronik, titresim ve siiperiletkenlik 6zelliklerinin yogunluk fonksiyonel teorisi ile
belirlenmesi ve SOC’un bilesiklerin tiim 6zelliklerine etkisinin ortaya ¢ikarilmasi

amagclanmustir.



2. KRiSTAL YAPI

Bu tez ¢alismasinda, basit kiibik 6rgiiye sahip olan AuCus-tipi kristal yapiya sahip
malzemeler incelendigi i¢in, Oncelikle kristal yap1 ve basit kiibik yap1 hakkinda bilgi

verilecek olup, ardindan da AuCus-tipi kristal yapilar hakkinda bilgi verilecektir.

Atomlarin {i¢ boyutta periyodik bir sekilde dizildikleri katilara kristal denir. Kristal
yapilarin en dikkat ¢eken Ozellikleri simetridir. Kristallerin dis goriiniisiinde ve
atomlarinin i¢ yerlesiminde bariz bir simetri 6zelligi vardir. Bu sebeple drnegin, gazlar
kristal 6zellik gostermezler. Ciinkii gazlar, bulundugu kabin sekline gore sekil alir ve
gaz molekiilleri kabin icinde gelisi glizel dagilmig durumdadirlar. Ayrica, sivilar ve
amorf yani kristal olmayan yapilar da kristal 6zellik gostermezler. Boyle maddelerde
atomlar birbirlerine ¢ok yakin mesafelerde bulunsalar da boyutlarina gore biiyiik

sayilacak bir uzunlukta periyodik olarak tekrar etmezler.

Kristallerin birgogunun atomik yapilari kendilerine 6zgii bir bi¢imde yiiksek simetriye
sahiptir. Kristallerin siniflandiriimasinda da bu karakteristik 6zellik dikkate alinir. Ug
boyutlu bir kristalin 6rgiisii, ii¢ temel 6teleme vektorii olan d, d,, ds ile tanimlanir
ve r konumunda bulunan bir atomdan bakildiginda kristalin goriiniimiyle, r’

konumundan bakildiginda kristalin goriiniimii aynidir ve bu konum vektorii,

TI = F + nldl + nzc_iz + n3a3 (21)

ile gosterilir. Denklem 2.1°deki n1, n2, N3 herhangi birer tam sayidir. Kristal yapiy1 daha

1yi kavrayabilmek i¢in;
Orgii + Baz = Kristal (2.2)

denklemi de verilebilir. Sekil 2.1°de bir kristal yap1 6rnegi sunulmustur.
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Orgii Baz Kristal
Sekil 2.1. Kristal yap1 6rnegi (Barret, 2007).

Temel 6teleme vektorlerinden olusan hiicre “birim hiicre” olarak adlandirilir. Kristal
orgti, bir birim hiicrenin, 6rgii 6teleme vektorlerinin her birinin dogrultusunda tek tek
periyodik olarak 6telenmesiyle olusur. Kristal yapinin tiim hacmini dolduracak sekilde
bir birim hiicre se¢ildiginde, bu birim hiicre kristalin tiim 6zelliklerini tagir. Birim
hiicrede bulunan atom/molekiil sayisi bir ya da birden ¢ok olabilir. Birim hiicrenin en
kiigiik hacme sahip kismi “ilkel hiicre” olarak adlandirilir. Herhangi iki farkli
konumdan bakildiginda (birer r ve r' noktalarindan), atomlarin dizilis bi¢imi ayni olan
{n1, n2 ve n3} tamsayilar1 bulunabiliyorsa, d,, d,, d; vektorlerine “ilkel 6teleme
vektorleri” denir (Johnson, S. (Ed.), 2005). Kristali olusturan temel yap1 birimi olan
en kiiciik hiicre bu ilkel vektorler ile temsil edilir. Kristaller 6teleme 6zelligine sahip
olduklar1 i¢in, bu 6zellik sayesinde tim Oteleme seti, uzayda bir 6rgiiyii olusturur.
Uzayda her 6telenme, bu ilkel vektorlerin tam katlar1 olacak sekilde, asagida ifade

edildigi gibi denklem 2.3 ile tanimlanir.
T =nyd; +nyd, + n3d; (2.3)

Orgii iizerindeki herhangi iki noktay: ele alacak olursak, bu iki nokta, yukarida ifade
edilen sekilde secilen vektorler ile birlikte birbirlerine dtelenebilirler. Oteleme dzelligi
sayesinde kristalde gerceklesen Gteleme boyunca herhangi bir noktada kristalin
ozellikleri degismeden kalir. d;, d,, ds ilkel vektorlerinin olusturdugu prizma ilkel
hiicreyi temsil eder. ilkel hiicreyi, dncesinde, birim hiicrenin en kiiciik hacme sahip
olan kismi olarak tanimlamistik. Bu hacim 2.4 esitligi ile hesaplanir. Bu esitlikte nokta,

skaler carpma islemini ifade eder.



V =la,.(d, X ds3)l (2.4)

Bir birim hiicre 6rnegi ve birim hiicrenin periyodik olarak 6telenmesi ile olusan bir

kristal 6rgli 6rnegi, Sekil 2.2°de gosterildmistir.

Sekil 2.2. Kristal yap1 gosterimi (Mavi bdlge birim hiicreyi temsil eder.) (Science
Vision, 2020).

[lkel birim hiicre segmenin bir baska yolu; verilen bir érgiide, herhangi bir 6rgii noktast

secilerek bu Orgii noktasina komsu olan diger orgli noktalarini birlestiren dogru

parcalarinin orta noktalarindan gegen diizlemler tarafindan belirlenen en kiigiik alan1

(veya hacmi) bulmaktir. Bu yontemle elde edilen ilkel birim hiicre Wigner-Seitz ilkel

birim hiicresidir (Kittel, 2014). Wigner-Seitz ilkel birim hiicresi asagidaki Sekil 2.3°te

temsili olarak ¢izilmistir.

Sekil 2.3. Wigner-Seitz ilkel birim hiicresinin temsili gosterimi (Kittel, 2014).



2.1. Basit Kiibik Orgii

Basit kiibik orgiide atomlar kiipiin koselerine konumlanir. Basit kiibik 6rgiiniin birim
hacmindeki atom sayisini bulmak icin, her kdsedeki atomun yalnizca 1/8’i kiipiin
i¢cine dahil edilir. Birim hiicrenin tamamina bakildiginda atomun diger kalan kisimlar1

ise ayn1 oranda diger kiiplere dahil edilir. Basit kiibik 6rgiliniin birim hacmindeki atom
sayisi, kiiptin 8 kosesi oldugu i¢in 8x(§) = 1’dir. Bunun sebebi, atomlarin kiiresel

oldugu kabul edilirse, kiibik orgliyli olustururken atomlarin temas ettigi noktalar
disindaki bolgelerde bosluklar olusmasidir. Sekil 2.4°te basit kiibik orgii goriilmektedir
(Aydogan, 2014).

(a) (b) (©)

Sekil 2.4. Ug boyutta basit kiibik érgiide a) bu orgiiniin ii¢ boyutlu basit gdsterimi
(geleneksel birim hiicresi) (University of Cambridge, 2023), b) birim
hiicreye diisen atomik oranlar (Careers Today, 2023 ve c¢) atomlarin
istiflenmesi (Careers Today, 2023).

2.2. Basit Kiibik Orgiiniin Ters Orgiisii

Kristallerin ters orgiisiinii kullanarak sahip olduklar1 elektronik yapiy1 ve titresimsel

ozellikleri incelemek i¢in gerekli olan dalga vektorlerini belirlemek, elektronik yapiy1

ve titresimsel Ozellikleri hesaplarken kolaylik saglar. Hem gercek uzaydaki atomlarin
konumlarinin ¢ok kii¢iik olmalart hem de momentuma ulagsmanin elektronlarin
konumuna ulagsmaktan daha kolay olmasi ters 6rgii vektorlerinin kullanilmasindaki ana

etkenlerdir. Gergek uzayda orgii vektorleriyle ters orgii vektorleri arasinda 1/uzunluk

boyutunda bir iligki vardir (Ziman, 1972). Ters orgii vektorleri,

G = Z m; b; (2.5)

j=1,2,3



denklemi ile hesaplanarak belirlenebilir (Bagci, 2008). Denklem 2.5’ te yer alan m;,
sifir ve tamsay1 olmak kosulu ile pozitif veya negatif degerler alabilir. Ters orgiiniin

temel yer degistirme vektorleri olan l;j parametreleri ise gercek orgii vektorleri

cinsinden,

- 2 T 5 - 2 T 5 - 2 T N

by = 0 (az x ds), b, = 0 (az xdy), bs = 0 (a; xay) (2.6)
seklinde ifade edilirler. Burada, 2 = | d, . (d, X d3)| seklinde hesaplanabilen kristalin
ilkel birim hiicre hacmini ifade eder.
2.3. Basit Kiibik Orgiiniin Birinci Brillouin Bélgesi
Basit kiibik orgii i¢in temel 6rgili vektorleri,

C_l)l = ai, C_l)z = aj, &3 == al’é (27)

olarak verilir. Denklem 2.7’de verilen degerleri denklem 2.6’ da yerine koyarak, basit

kiibik orgii i¢in ters orgii vektorlerini,
- 27[ - 27[ g 27[
bi=—(100), by=—(010), by=—(001) (2.8)

olarak elde etmek miimkiindiir. Sonug¢ olarak, basit kiibik 6rgiiniin ters orgilisiiniin de

bir kenar1 %ﬂ olan yine bir basit kiibik orgii oldugu goriiliir.



ekil 2.5. Basit kiibik 6rgiiniin Birinci Brillouin Bolgesinde yiiksek simetri noktalari
gunun b1 g
(George Mason University, 1999).

Gergek uzaydaki Wigner-Seitz hiicresi ters uzayda Brillouin Bolgesi seklinde
isimlendirilir. Baslangi¢ noktasindan baslayarak birinci komsuluklara ¢izilen ters orgii
vektorlerinin orta noktalarina ¢izilen diizlemlerin olusturdugu hacme ise Birinci
Brillouin Bélgesi denir. Birinci Brillouin Bolgesi simetri sebebiyle bir kristalin tim
kimyasal ve fiziksel ozelliklerini yansitir. Sekil 2.5°te, basit kiibik 6rgiiniin Birinci
Brillouin Bolgesi ve bu bolgede yiiksek simetri noktalar1 gdsterilmistir. Kirmiz ile
belirtilmis olan bdlge Birinci Brillouin bolgesinin indirgenemez kismidir ve Birinci
Brillouin bdlgesinin 1/8” ine esittir. Tablo 2.1°de, Mehl ve ark. (2015), ise basit kiibik
Orgiiniin yiliksek simetri noktalar1 ve simetri yonleri kartezyen koordinatlar cinsinden

gosterilmistir.
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Tablo 2.1. Basit kiibik 6rgiiniin Brillouin Bolgesinde kartezyen koordinatlar cinsinden
yiiksek simetri noktalari ve yonlerinin gosterimi

Nokta Koordinat Hat Koordinat
r (0,0, 0) A (0,~y,0)
X 0,>,0) ) (Cx ~x,0)
M (g, 2,0) 0 (gx,gx,gx)
: N Ex20)

T €52

2.4. AuCus-Tipi Kristal Yapi

Bu tez ¢alismasinda incelenen ATIs (A= Ca, Y, La ve Th) ve LasTI bilesikleri AuCus
(L12)-tipi kristal yapida olup, uzay grubu Pm3m, No.221’dir. Burada A=Ca toprak
alkali metali, A=Y yeni bir element, A=La lantanit (nadir toprak elementi), A=Th bir
aktinit ve Tl zayif metaldir. A ve Tl atomlar1 kristal yapida sirasiyla 1a (0,0,0), 3c
(0,1/2,1/2); (1/2,0,1/2); (1/2,1/2,0) koordinatlarina konumlandirilir. Asagidaki sekil
2.6’da, Bagc1 ve ark. (2023), AuCus-tipi kristal yap1 goriilmektedir.
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3 5

Sekil 2.6. AuCus-tipi kristal yap1. Sart: Au (A), Mavi: Cu (TI).

12



3. TEORI

3.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Temeli DFT’ye dayanan ab initio teorileri, kristaller malzemelerin yapisal, elektronik
ve dinamik Ozelliklerini arastirmak i¢in uygun metodlardir. Herhangi bir deneysel
veriye ihtiyag duymadan bu yontemlerin kullanilabilmeleri, son yillarda popiiler
olmalarinin sebebidir. DFT ilk kez 1960’11 yillarda Hohenberg-Kohn, Hohenberg ve
Kohn (1964), ve Kohn-Sham, Kohn ve Sham (1965), tarafindan ortaya atilmistir.
Glinlimiizde bilgisayarlarin daha gelismis olmasi ve boylece bilgisayarlarin islem
hizlarinin ciddi derecede artmasi, bu yontemlerin 6neminin daha da artmasini
saglamistir. Bu zamana kadar bu yontemlerle yapilan arastirmalar, deneysel sonuglarla
¢ok iyi derecede uyum gostermistir. Simdi DFT’nin nasil uygulandigindan kisaca

bahsedelim.

3.1.1. Cok-cisim problemi

Burada ilk olarak ¢ok-cisim (elektron ve ¢ekirdek) dalga fonksiyonunu tanimlamak
gerekir. Clinkii Kuantum Mekaniginde kati bir sistemi tanimlamak igin bu gereklidir.

Bunun i¢in ilk olarak zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi ele alinir;
Hy = Ey. (3.1)

Burada H Hamiltonyen operatoriinii, { dalga fonksiyonunu ve E de enerji

operatdriinii temsil eder. Cok-cisim i¢in Hamiltonyen ifadesi (Uzunok, 2019);

n hz ez n n 1 N hz
Ealt) == W+ 7 20 = Dz
eilm] L 2m; ! " 2 L .|Ti—7”j| 2M; !

(3.2)



olarak yazilir. Cekirdek koordinatlari R = {R;,I = 1,2, ....., N}, elektron koordinatlar1
ise r ={r;,i =1,2,.....,n} ile temsil edilir. Denklem 3.2’de elektronlarin kinetik
enerjisi ilk terim ile, elektron-elektron arasi etkilesim ikinci terim ile, ¢ekirdegin
Kinetik enerjisi tgilincii terim ile, elektron-cekirdek arasi potansiyel etkilesimi
dordiincii terim ile ve ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesimi besinci terim ile temsil edilir. Bu
denklemin c¢oziilmesi ¢ok zor oldugundan bazi yaklagimlarin yapilmasina gerek

duyulur.

3.1.2. Born-Oppenheimer yaklasimi

Bu yaklasim, elektronlarin ¢ekirdek hareketinden bagimsiz bir sekilde ele alindigi bir
yaklagimdir. Bu yaklasima gore elektron ¢ekirdekten ¢ok daha kiiciik kiitleye sahip
oldugundan dolay1 ¢ekirdeklerin sahip olduklar1 kinetik enerjileri ihmal edilebilirdir.
Boylece elektronlar gekirdeklerin meydana getirdigi sabit bir potansiyelde hareket
eden yiiklii parcaciklar olarak ele alinabilir. Boylece denklem 3.2’de {igiincii terim

ihmal edilip, son terim de sabit bir potansiyel halini alir;

n n N n
SRR MURE))) FEEE) 3 it VAV
n|=-— = S — ; .
“ : Lilar—m| 24l =Ryl P
=1 i#j

n
i=1
Bu esitlikte birimler atomik birim sistemine gore alinmistir ve A = e = m, = 1°dir.

N =
N| =

Vi +

Béylece E, taban durumu enerjisi, V¢ ¢ekirdege bagl dis potansiyel ve n elektron

sayis1 olmak iizere, bunlarimn bir fonksiyonu olarak E, = E[n, V] olur.

3.1.3. Thomas—Fermi yaklasimi

Yogunluk fonksiyonel teorisi geregince n elektronlu bir sistem igin elektron

yogunlugu, Gross ve Dreizler (2013); Parr ve Yang (1995);

p(r) = nf ...fltp(xl,xz,....,xn)lzdxldxl...dxn (3.4)

olarak tanimlanabilirken toplam elektron sayisi asagidaki denklem 3.5°teki gibi

tanimlanabilir;

n= fd3rp(r) (3.5)
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Thomas ve Fermi, Fermi (1927); Thomas (1927), 1927 yilinda birbirlerinden bagimsiz
bir sekilde kinetik enerjiyi elektronlarin yogunlugu p(r) cinsinden ifade etmiglerdir. Bu
yaklasim kullanilarak her bir parcacik ig¢in kinetik enerji parcacik yogunlugu p

cinsinden hesaplanmak istenirse;
2 3 2
€kin(p) = Crp3, Cr = E(3ﬂ2)3 (3.6)
olur. Boylece birim hacim i¢in kinetik enerji;

5
Epin ~ f Prp)exn(p) = Cr f dPrp3(r) (3.7)

seklinde yazilabilir (Uzunok, 2019). Thomas-Fermi yaklagimi ile enerjinin yalnizca

elektron yogunlugu ile ifade edilebilecegi goriiliir.

3.1.4. Hohenberg-Kohn teoremleri

1964 yilinda iki teorem, Hohenberg ve Kohn (1964), 6ne siiren bilim insanlar
Hohenberg ve Kohn’dur. Bu teoremlerden birincisine gore dis potansiyeli elektron
yogunlugu belirler ve p,(r) ile taban durumu i¢in pargacik yogunlugu tanimlanir. Bu
durumda p, (r) bilinirse taban durum dalga fonksiyonu s, (r) hesaplanabilir. Ayni

zamanda bunun tersi de gegerlidir. Ozetle, her iki durum da ayni sonuglar1 verir.

Ikinci teoreme gore bakilacak olursa, yogunluga bagl olarak genel bir E(p)
fonksiyoneli tanimlanarak, terimleri de yogunluga bagli olarak ifade edilebilir. Kesin
taban durumu ise bu tanimlanan E(p) fonksiyonelinin en kiigiik degerini aldig1 yer
seklinde belirlenir. Boylece enerji ifadesi taban durumu yogunlugu icin asagidaki
esitlik 3.8 seklinde olur:

E, = miny_, (W|Te + Vi + Vi |W). (3.8)

Elektronlarin kinetik enerjisi T,, elektronlara etki eden c¢ekirdek kaynakli dis
potansiyel enerjiyi Vg, tamimlar. V; ise Hartree enerjisidir ve elektronlarin Coulomb

potansiyel enerji ifadesini tanimlar.
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3.1.5. Kohn-Sham teoremi

Yukarida bahsettigimiz esitlikler Kohn ve Sham’mn 6nerileri ile 1965 yilinda ¢6ziime
kavusmustur (Kohn ve Sham, 1965). Bu boliimde denklem 3.3 ile verilmis olan enerji
ifadesini en kiigiik kilan p, (r)’nin elektronik yiik yogunlugu oldugunu kabul edersek,
bu durumda Hohenberg ve Kohn’un yazdiklar1 enerji, Uzunok (2019);

p(r)p(r )

Eel[le$,p] = fdrle$(r)p(r)+ Py f'l-d dr _rl (3 9)

+ Exc[n]

seklini alir. Tlk olarak asagidaki denklem 3.10°da belirtilen bir p(r) elektron yogunlugu

tanimlanabilir;

p(r) = Y 19,12 (3.10)

Bu esitlikteki toplam dolu durumlar (i=1, 2, 3,...,n) iizerinden yapilir. ®;(r) ise,
denklem 3.11°deki gibi bir Schrédinger denklemini saglayan, birbirleriyle etkilesime

girmedigi kabul edilen elektronlarin dalga fonksiyonlaridir;
1oz
~ 3V 4 Vaen ()| 0:7) = (). (3.11)

Bu esitlikte V., (1) tek par¢acik deneme potansiyeli seklinde tanimlanir. Bu esitligin

bir ¢6ziimii asagidaki sekilde yazilabilir, Uzunok (2019);

zel Z[ (=37 +Vaen®)) @] = Tolol + [ drVien o). (312)

Bu durumda denklem 3.9 asagidaki sekli alir;
Eqlpl = Z &
j

+ f ATV gen()p() + f A1V gy (M)p(r) (3.13)

ffd 4 P ,)+Exc[p]

lr =7’
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Denklem 3.13°11 p(r)’yu, Vden’in bir fonksiyonu kabul ederek ve Vgen’e bagli olarak
veya Vden’1, p(r)’nun bir fonksiyonu kabul ederek ve p(r)’ya bagl olarak minimum
hale getirmek gerekir. p (r)’ya bagl bir dongii alarak, Eel[p]’i en kii¢iik yapacak olan
Vden(r) asagidaki denklem 3.14 seklinde ifade edilebilir;

p(r) +6Exc[p]
r—r'|  dp(r)

Vaen() = Vas() + [ ' Vi) + Egpir. (314)
Denklem 3.14’teki Vks, Kohn-Sham potansiyeli seklinde bilinen etkin bir potansiyel
olup asagidaki sekilde verilir (Kohn ve Sham, 1965; Uzunok, 2019):

p(r') . 0Exc[p]
r—r'| dp(r) (3.15)
= Vas (1) + Vg (r) + Vxc (7).

Vis (1) = Vas(r) + [ '

Daha 6nce de agikladigimiz iizere VH “Hartree enerjisi”dir ve Coulomb potansiyeline

esdegerdir. Yukaridaki denklemde karsilig1 asagidaki sekildedir:

V() = j dr’ |rp(—rr)'| (3.16)
Vxc iS€;
dExc[p]
Vxc(r) = ap(1) (3.17)

olup etkin bir tek elektronun degistokus potansiyelidir. Simdi denklem 3.11 ve
denklem 3.10’un sirasiyla, temel hal durumunu temsil ettikleri diistiniilerek asagidaki

gibi yazilmalari miimkiindiir;

hZ
[—%Vz + V}(s(r)l (Dj(r) = Sj(Dj(T') (3.18)
N
po() = Y |0y, (3.19)
=1

Denklem 3.18’de koseli parantez igerisinde bulunan ifade Kohn-Sham hamiltoniyeni
(Hys) seklinde bilinir. Bu denklemler kendini dogrulayarak ¢oziilebilen esitliklerdir.
Bu ylizden bu denklemler “kendi kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri”
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olarak adlandirilir (Kohn ve Sham, 1965). Enerjinin en kii¢iik degerini veren p,(r)

fonksiyonu tam da aradigimiz dogru taban hali yogunluk fonksiyonudur.

3.2. Degistokus-Korelasyon Fonksiyonelleri

Yukarida bahsedilen esitliklerin ¢oziimlenebilmesi i¢in bir yaklasim yapmak gerekir.
DFT kapsaminda degistokus-korelasyon fonksiyonellerini tanimlamak adma iki
yaklagim vardir. Bu iki yaklasim, “Yerel Yogunluk Yaklasim: (LDA)” ve
“Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA)”dur.

3.2.1. Sozde-potansiyel (psodopotansiyel) yontemi

Malzemelerin birgogunun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin tiimii, sahip olduklar1
valans elektronlar ile ifade edilebileceginden malzemelerdeki elektronik 6zellikleri
cekirdek ve valans elektronlart seklinde ayirip, psodopotansiyel yontemi
uygulanabilir. Bu tiir sistemlerde ¢ekirdek elektronlarinin dogrudan birbirleriyle
etkilesimi yerine psddopotansiyel ifadesi yazilir ve hesaplamalar bu sekilde yapilir.
Cekirdek ve cekirdek (kor) elektronlarindan olusan sistem “iyon ¢ekirdegi” olarak
isimlendirilir. Boyle bir sistemdeki valans elektronlarinin dalga fonksiyonlariyla iyon
cekirdegi elektronlarinin  dalga fonksiyonlarmi  ortogonal kabul edersek,
psodopotansiyel yaklagimina goére, bu tip bir kristal yapinin elektronik 6zellikleri
belirlenirken valans elektronlari tamamen etkili iken, iyon ¢ekirdeginin higbir etkisi
yoktur. Denklem 3.4’te verilen Schrodinger dalga fonksiyonu  ise, valans
elektronlarindan gelen ve etkisi ¢cok az olan bir ¢ fonksiyonu ile iyon ¢ekirdeklerinden
kaynaklanan ¢, fonksiyonlarinin toplami olarak asagidaki sekilde yazilabilir
(Srivasta, 1990):

v=0¢+ z bede. (3.20)

Yukaridaki esitligin sag tarafinda bulunan bc katsayilar1 Y ile ¢ ’yi;

(Wloe) =0 (3.21)

ortogonal yapan normalizasyon sabitleridir. Bu sistem i¢in elektronik enerji ifadesi,

Uzunok (2019), yeniden yazilirsa;
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Ho + ) (= Eclpe >< dld) = &b (3.22)

olur. Bu esitlikteki Ec ifadesi, ¢ekirdek (kor) bolgesindeki 6z degerlerden biridir.
Boylece son denklemden asagidaki sekilde iki denklem yazilabilir (Singh ve ark.,
2017):

(H+ V)b = £, (3.23)
(T+Vs)d = €. (3.24)

Yukaridaki ilk denklemde tanimlanmis olan Vg, itici bir potansiyel operatoriidiir.
Denklem 3.24°teki Vps potansiyeli, Phillips ve Kleinman’in 1959 yilindaki ¢aligmalari
ve onlardan bagimsiz bir sekilde Artencik’in yaptig1 ¢aligmalar sonucunda asagidaki

sekilde tanimlanan s6zde-potansiyel operatoriidiir (Sahakyan ve Tran, 2017):

Vos = Va + Vr. (3.25)

Vs potansiyeli, Va etkin potansiyeli ve Vr itici potansiyeli arasindaki etkilesmelerden
olusan zayif etkili bir potansiyeldir. Bu potansiyele Vys zahiri potansiyeli ve dalga

fonksiyonuna da ¢ zahiri dalga fonksiyonu adi verilir.

3.2.2. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

LDA’da homojen elektron gazi degistokus-korelasyon enerjisi olarak kullanilir.
homojen pozitif bir yiik yogunlugu ile iyon ¢ekirdek yer degistirir, elektronlar stirekli
olarak sabit bir dis potansiyele maruz kalir. Bu durumda sistem i¢in toplam LDA

degistokus-korelasyon enerjisi;

BR(0) = [ dr ™" () (3.26)

seklinde yazilir (Hiroi ve ark., 2017). p(¥) yogunlugunda etkilesen homojen elektron

gazindaki parcaciklarin her biri i¢in degistokus-korelasyon enerjisi Eggmoj " jfadesi

ile temsil edilir. Bilhassa zayif sekilde pertiirbe olan elektron gazi i¢cin LDA uygun bir

yaklagimdir. Ozellikle metal 6zellik gosteren bilesikler icin uygun bir yaklagim
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olmasina ragmen, 6rgii parametrelerini daha kiiciik hesaplarken biitiinlesik enerjiyi ve

bulk (hacim) modiiliinii daha biiyiik hesaplama egilimindedir.

3.2.3. Genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA)

Bu tez ¢alismasinda, LDA yerine GGA tercih edilmistir. Clinkii LDA’da bir T
noktasindaki yogunluk kullanilir. Fakat ger¢ek uzayda yogunluk bir noktadan digerine

degismektedir. Gergek bir malzeme incelenirken yogunlugun gradyaninin (ﬁp (¥)) da
g6z oniinde bulundurulmasi gerekir. GGA’da bu degisim de dikkate alinarak yeni bir

sema tasarlanir ve degistokus-korelasyon enerjisi,

B0 = [ £9°4 [p@), Tp@]ar (3:27)

seklinde sayisal olarak ifade edilir (Ikegaya ve Asano, 2017; Tran ve ark., 2017; Xu
ve ark., 2017).

3.3. Ab initio Orgii Dinamigi Teorisi

Bu yontemde bir A=(Ai) parametresi cinsinden kristaldeki elektron-iyon potansiyeli
atomik yer degistirmelere bagli olarak ifade edilebilir (Burset ve ark., 2017). Bu
durumda elektronlarin temel hal enerjisinin A’ya gore kismi tiirevi agagidaki gibi

olacaktir:

on

l

Burada ny(r) elektron yogunluk dagilimidir. Ayrica A parametreleri, uq(R) ile ifade
edilecek olursa, sistemin kuvvet sabiti, atomik ve elektronik kuvvet sabitlerinin

toplami1 olarak denklem 3.29 ile asagidaki gibi ifade edilebilir, Uzunok (2019);

0%E o
yon lekt '
i (R) g, (R) il (R = R') + i (R =R, (3.29)

Iyonik kuvvet sabitleri, asagidaki denklem 3.30 ile belirtilen iyonik enerjinin, yer

degistirmeye gore ikinci tiirevinden belirlenebilir;

e?Z; Z;
1yon iyon ZZ |R YR — le- (3.30)
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Iyon-elektron etkilesiminden olusan potansiyellerle elektronik kuvvet sabitleri ise
kisaca denklem 3.31 ile asagidaki gibi yazilabilir, Uzunok (2019);
q)gli('ag;ron(R _ R’)

_ f on(r) Viyon(r) h(r) 02Viyon (1) . (3.31)
) \0uw(R) dug;(R) " 7 dugi(R)Iug;(R))

Toplam kuvvet sabiti asagidaki esitlik 3.32’deki gibi bir hareket denkleminde yerine
yazilarak, iyonlarin titresim vektorleri ve titresim enerjileri belirlenir (Burset ve ark.,
2017);

Miili(R) — _Z q)Erg)n+elektronuﬁ (R'). (332)
R',j

3.4. Spin-Orbit Ciftlenimi (SOC) EtkKisi

Inceledigimiz ~ siiperilerken malzemelerde SOC’un  katkisinin ~ arastirilmasi
amaclanmistir. Bu sebeple yapilan hesaplamalar SOC’Ilu ve SOC’suz bir sekilde
gerceklestirilmis olup, bu iki hesaplama birbirleri ile karsilastirilmigtir. SOC’un

hesaplamalara dahil edilmesinde asagidaki yontemler kullanilmistir.

Goreceliligin bir malzemenin elektronik yapist {izerindeki etkisini tanimlamak igin

kullanilmasi gereken esitlik;

m

97 (3.33)
-

seklinde verilebilir (Parab ve ark., 2017) . Hiz1 9 olan bir elektronun kiitlesi my olarak

my =

ifade edilir. Durgun kiitle m ve 1s1k hiz1 ise c ile temsil edilir. Boylece 9 hiz1 arttikga
a, Bohr yaricapinin degeri agsagidaki denklemden de anlagilacagi gibi azalacaktir;
hZ

Hidrojen benzeri bir atomda elektronun hiz1 ¥ = Z(atom numarasi) seklinde alinarak

atomik birim (a.u.) cinsinden hesaplanabilir.

Buradan da anlasilacag: lizere a, degeri azaldiginda s ve p kabuklarinda bir kii¢tilme

olurken, bu orbitaldeki elektronlarin ¢ekirdek yiikiine olduk¢a fazla perdeleme
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meydana getirmesi sebebiyle d ve f orbitallerinde bir genisleme olacaktir. Bu olay

karsimiza goreceligin nicel etkisi olarak ¢ikar.
Tek elektronlu bir sistemi goreceli olarak tanimlamak i¢in Dirac denkleminin ¢6ziimii

bir referans kabul edilirse, Bransden ve Joachain (2003);

ih% = (cap + Bmc?)VY(#,t). (3.35)

denklemi elde edilir. Burada durgun kiitle m, 1s1k hizi ¢, 4x4’°liik matris temsilleri de o

ve B’diwr. Pauli matrisleri o;(i = x,y, z) olmak iizere o; (i = x,y, z) ve B matrisleri;

0 g;

a; = |0i ol ve B = |é —01| (3.36)
ile verilir. Bu Dirac denkleminin ¢oztimleri dort-bilesenli spinérlerdir ve
W, (7, t)
v60 =y o) =l o 63
W, (7, t)

seklinde hesaplanabilir (Uzunok, 2019). W,(7#,t) ve Wg(#,t), her biri ¢ift-bilesige
sahip spindrler olup, elektronun bir elektromanyetik alanla etkilesmesi bir skaler ¢ (¥)
ve bir vektorel K(f“) potansiyelleri ile tanimlanabilir. Bu iki potansiyel doniisiime
ugradiklarinda, Uzunok (2019), Taylor serisini kullanarak iki-bilesenli spindrler igin

AW = EV esitligi ile Hamiltonyen ifadesi;

4 2

p h°q
8m3c?2  8m?2c?

3 ¥ = = = hq ~ A = -
H = Hppui — VXV + 6. [ x V()] (3.38)

olacaktir. Denklem 3.38”deki birinci terim Pauli Hamiltonyeni, bir sonraki terim kiitle-
hiz Hamiltonyeni olarak bilinirken, tigiincii terim Darwin Hamiltonyeni ve son terim

spin-orbit Hamiltonyeni seklinde bilinir.

Temel degisken spine bagl yogunluk olup c¢ok-cisimli Hamiltonyenin temel enerji

durumu;
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n(6,6") = N z fd3r2...d3erP*(F,6,FZ,62,...,FN,C?N)
02,03,...,.0N (3-39)

> A2 A = A~
X Y(r, 46,15, 04, ...,TN,0n)

seklinde spine bagli yogunlugun fonksiyoneli seklinde yazilabilir. Fakat V;l’;’(f“)

potansiyeli spine bagli yogunluk degeri ile tam olarak belirlenemez.

Cok-cisimli bir sistem i¢in spine bagli yogunluk degerleri, Kohn-Sham denklemleri
yardimu ile birbiriyle etkilesmeyen bir elektron gazi sistemiyle ¢oziimlenebilir. Bunun
icin tek-elektron dalga fonksiyonunu ortogonallestirerek yogunluga bagl denklemi

acik bir sekilde ifade etmek gerekirse;

1 ' 0E
—S VW (,0) + Z Ve O, 0") + Ve DW(E,0) + =297, 0)
O—/

(3.40)

0Exc oL, S
+ Up Z am 05 Wi(t,0") = ¥ (T, 0)
o0’ a

elde edilir (Uzunok, 2019).

Yerel spin-yogunlugu yaklasiminda biitiin elektronlarin spin oryantasyonlari z ekseni
boyunca konumlandirilmistir. Bu durumda biri spin-yukari ve digeri spin-asagi olmak
tizere iki elektron mevcuttur. Eger psodopotansiyel Dirac denkleminin genis ¢6ziimii
dikkate alinarak olusturulmaya istenirse her bir yoriinge agisal momentumu [ ve
toplam agisal momentum j degerleri i¢in parcacik sabitleri 8, ; ve psddopotansiyel
sabitleri E;; elde edilir. Iyi tammlanmis toplam agisal momentumu pargacik

durumlarina uygulayabilmek i¢in spin-agisal fonksiyonlarina gerek vardir;

4% :Z Z Ej;

1 l,j,m]-

(3.41)

1,jm; 1,jm;

I J,mj I Jmj

Bii¥ 1 ><,6’l,lel -
'2 ‘2

Buradan da goriilebilecegi tlizere Vy; spin indekslerini de igeren 2x2’lik bir matris

seklinde olup, bu s6zde potansiyel skaler rolativistik etkilerini de spin-orbit etkilesimi

etkilerini de igerir. Sirasiyla spin-agisal fonksiyonlarise j = [ + % vej=1- % icin;
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olarak yazlabilir (Uzunok, 2019). Birinci terim i¢in m = m; — %’dir. Ikinci terim igin

ise, m =m; + % seklindedir. Yukaridaki esitlikler dzetlenecek olursa a;‘,;j:f Clebsch-

Gordon katsayilar1 ve U:llin , birim matrisi kullanilirsa;
JJ

Limj _ _olj olj
Vi 7= am, Upp i Yim? (3.43)
2 l,j,mj

olarak uygun bir kiiresel harmonik olusturulabilir. Bu ifade yerel olmayan sozde

potansiyelde kullanilarak, Corso ve Conte (2005);

Vi =Z Z Ey ot |BL Ve BLY | (3.44)

I Ljmm'

esitligi bulunur. Burada belirtmek gerekir ki —l<m <l ve =l<m’' <! ile
sinirlandirilir. Boylece yerel olmayan s6zde potansiyelin katsayilart artik spine bagl
olarak spin-orbit enerji ifadesini de igerir. Yani,

J
Loo' gl oLj ol o' Ljxolj
E =E j A, U a U o (3.45)

Ljmm’ mjm:¥m;  “mjm
m]-=—j
Bu sekilde tam-rolativistik psodopotansiyeller ile incelenerek yapilmis olan
hesaplamalara spin-orbit etkilesimi katilarak ve skaler-rolativistik psddopotansiyeller

ile yapilmis olan hesaplamalarla karsilastirilarak sunulacaktir.

3.5. Siiperiletkenlik

1911 yilinda Onnes’in sivi helyumu kesfi, Ramakrishnan ve ark. (2017), disiik
sicaklik fiziginde atilmis biiylik adimlardan biridir. Aym1 yil i¢inde civanin 4 K
sicakligima ¢ok yakin bir sicaklikta Ozdirencinin aniden sifira diistigi de
gozlemlenmistir. Oysaki normal bir metalde sicakligin sifira yaklagmasiyla 6zdirencin

dogrusal bir sekilde azalmasi fakat tam olarak sifir olmamasi beklenirdi. Onnes’in
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“stiperiletkenlik” olarak adlandirdig1 bu olay bazi malzemelerde kritik bir sicakligin
altina dusiildiigiinde elektrik akiminin bir direngle karsilagmadan malzeme iginde
hareket etmesini sagliyor goriinliyordu. Onnes sonralar1 kritik sicakligin altinda olan
bir malzemenin disaridan uygulanan manyetik alanlardan etkilendigini ve kritik bir
manyetik alandan sonra ise onceki direncli haline geri dondiigiinii fark etti. Boylece
bir siiperiletken olaganiistii olan bir direng kaybi ile birlikte kritik sicaklik ve kritik
manyetik alan olan iki kritik parametre ile tanimlanabilirdi (Wennerdal ve Eschrig,
2017). 1933 yilinda ise Meissner ve Oschenfeld kritik sicakliktan daha diisiik
sicakliklarda siiperiletkenlerin miikemmel bir diyamanyetizma gosterdigini ve bu
stiperiletkenlere uygulanan dis manyetik alanin tiimiinii digladigini gozlemlediler
(Wilson ve ark., 2017). Bu mitkemmel diyamanyetizma olay1 “Meissner etkisi”” adini
aldi. Meissner etkisi kritik sicaklik yani siiperiletkenlige gegis sicakliginin altinda
olusuyor olmasina karsin bu etkinin direncin kaybolmasiyla bir alakasinin olmadigi
ortaya ¢ikmis oldu. Bir siiperiletkende gozlemlenen miikemmel diyamanyetizma ve
direng kayb1 olaylar1 birbirlerinden bagimsiz iki olay seklinde gozlemlenmisti. Bu da
stiperiletkenligin sebebinin agiklanmasi zorunlulugunu dogurdu. Bu konudaki ilk
calismalar deneysel ve yari-deneysel modellemelere dayandirilarak bilim diinyasina
bildirildi. Bu teorilerden London teorisi ile Ginzburg-Landau teorileriyle
stiperiletkenligi mikroskobik olarak ilk kez aciklayan BCS teorisi sirastyla detayl bir

sekilde bu kisimda sunulmustur.

3.5.1. London teorisi

Stiperiletkenlik mekanizmasinin deneysel olarak gézlemlendigi direncin yok olmast,
Ramakrishnan ve ark. (2017), ve miikemmel diyamanyetizma, Wilson ve ark. (2017),
olaylar1 siiperiletkenlik iizerine ¢aligmalar1 yogunlastiran esas konular olmustur.
Siiperiletkenlik ile ilgili henliz mikroskobik bir teori olmadigi doénemlerde

elektrodinamik 6zellikleri arastirmak adina kullanilan London denklemleri;

- m, dfs
= = 3.89
E nge? dT (3.89)
ve
T nge? -,
VxJs= — - B (3.90)



seklinde verilmistir (Grant ve ark., 2017; Tkachov, 2017; Yu ve ark., 2017). Bu iki

esitlikteki elektrik alan E, manyetik alan B, stiperakim yogunlugu fs ve siiperakiskan
yogunlugu ng ile orantili bir sabittir. Denklem 3.89, ideal bir siiperiletkeni temsil
ederken, Ampere yasasindan fs ifadesi ¢ekilerek, denklem 3.90 ise;

V2B = (3.91)

r~>:)| ool

seklinde yazilabilir. Burada A7 London giricilik derinligi, asagidaki denklem 3.92 ile
hesaplanabilir (Grant ve ark., 2017; Tkachov, 2017; Yu ve ark., 2017):

2
5 mecC
L

(3.92)

4mn.e?

London ayar alani olarak isimlendirilen ifade ise (Grant ve ark., 2017; Tkachov, 2017;
Yu ve ark., 2017);

7.A=0 (3.93)
seklindedir. Bu denkelmde A ifadesi vektor potansiyelini ifade eder. Ayar degisimi ise;
A->A+7, (3.94)

seklinde verilir. Boylece London denklemlerinin en genel hali (Grant ve ark., 2017,
Tkachov, 2017; Yu ve ark., 2017);

Jo= — A (3.95)

seklinde ifade edilebilir (Grant ve ark., 2017; Tkachov, 2017; Yu ve ark., 2017).
3.5.2. Ginzburg-Landau teorisi

Siiperiletkenlik olaymin durum kuramlarindan birisi de Ginzburg ve Landau
tarafindan ortaya atilmistir ve bu kuram Ginzburg-Landau teoremi (GLT), Castro ve
ark. (2017); Yu ve ark. (2017), olarak bilinir. Bu teorinin genisletilmis sekilde diizen

parametresi iy (7);
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N GIGQESNG) (3.96)

seklinde tanimlanabilir, Yu ve ark. (2017), ve Landau fonksiyoneli i¢in kinetik
momentumla kanonik momentum yer degistirir, Castro ve ark., (2017); Tkachov
(2017); Yu ve ark. (2017);

| =

— h—) -
V-V -—=A4. (3.97)

l

a1

A parametresi daha 6nce belirttigimiz gibi vektor potansiyelini temsil eder. Boylece

manyetik alan yogunlugunu dahil ederek elde edilecek fonksiyonel;

L+ (07~ 24)

Fly, 4] =fd3r [a|¢|2 +5|¢|“'+

2 2
B
+ —l (3.98)
8m

2m*
olarak GLT’ye gore hesaplanir. Bu serbest enerji fonksiyoneli minimize edilirse;

Fl, A] =fd3r [ozlz/JI2 +§le4+

ho q-\ |° B2
-V —— — 3.99
(iv CA>w +87r (3.99)

2m*

elde edilir. Bu esitlik GLT’nin ilk denklemidir (Castro ve ark., 2017; Tkachov, 2017,

Yu ve ark., 2017). Gauss teoremi ve Ampere yasalart kullanilarak;

J=<PxB =it ([F.y] - P+ L [pl?d =0 (3.100)

q
41T 2m* m*c

denklemi elde edilir. Bu esitlik ise ikinci GLT esitligi olarak bilinir (Castro ve ark.,
2017; Tkachov, 2017; Yu ve ark., 2017).

3.5.3. BCS teorisi

Giiniimiize degin kuantum mekaniksel olarak tamamlanamayan siiperiletkenlik
olayinin ilk mikroskobik agiklamasini 1957°de BCS teorisi adi ile Bardeen, Cooper ve
Schrieffer ortaya atmistir (Khan ve ark., 2017; Rahaman ve Rahman, 2017; Tkachov,
2017; Yu ve ark., 2017). Bu teoriye gore, Fermi seviyesi civarinda zit spinli iki
elektron kendi aralarinda gekici bir etkilesim olusturarak bir ¢ift olusturur. Bu iki
elektronun olusturdugu bir ¢ift elektrona “Cooper ¢ifti” denir (Khan ve ark., 2017,
Rahaman ve Rahman, 2017; Tkachov, 2017; Yu ve ark., 2017). GS’de bu Cooper

ciftinin olugmasmin esas sebebi bu iki elektron arasinda bir sanal fonon
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degistokusunun gerceklesmesidir. Bu olay, elektron-fonon etkilesimi olarak ifade
edilir. BCS teorisi de iste bu Fermi denizinin bozulmasina sebep olan |k, T) ve | — k, 1)
pargacik ciftlerinden olusan BCS dalga fonksiyonunu tanimlar. Bu Cooper ¢iftini

birbirine baglayan BCS dalga fonksiyonu;
[Ypcs) = n(uk + UkC;Jcr,TCik,l) (3.101)
k

seklinde verilir (Khan ve ark., 2017; Rahaman ve Rahman, 2017; Tkachov, 2017; Yu
ve ark., 2017). Normalizasyon kosulu olarak u;? + v,% = 1 olmas1 gerekir. Cooper
ciftlerinin z1t spinli olmalar1 gerektigi bu dalga fonksiyonunun anti simetrik olmasi

gerekliligi ile gosterilmistir. S6zde pargacik degisimi i¢in enerji degeri ise;

Ey= e+ A2 (3.102)

ile verilir. Bu esitlikte, kimyasal potansiyel vasitasiyla 6l¢iilmiis bant enerjisi €, Ve
uyarilmis sistemde k’ye bagli bant araligi A,’dir. S-dalga durumunda Cooper
ciftlerince olusturulmus olan bu tip siiperiletkenlige ‘“s-dalga bosluklu BCS tipi
stiperiletkenlik” denir. k’ye bagli bant araliginin kendi kendini dogrulayan ¢6ziimii ise

asagidaki gibidir:
_ A
A= —;(1 - ZFk’)Eka’ (3.103)

Bu denklemde, k ve k' durumlarindaki elektronlar arasindaki etkilesim matrisi

Vi dir. Fyr ise Fermi-Dirac fonksiyonu olup, denklem 3.104’teki gibidir:
Fo = (14 eBx/loT) ™ (3.104)

Fr, Cooper ciftleri arasindaki c¢ekici etkilesimi tanimlayan ve birimi olmayan
elektron-fonon etkilesim parametresidir. Bu etkilesimin nasil hesaplandig: bir sonraki

boliimde sunulmustur.
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4. TEORININ UYGULANISI

4.1. Orgii Sabitleri ve Bulk Modiiliiniin Belirlenmesi

Toplam enerjinin bulunmasi ile malzemenin fiziksel 6zelliklerini belirlemek miimkiin
oldugu icin bir kristalin toplam enerjisini hesaplamak ¢ok miithimdir . Toplam enerjiyi
bulmak i¢in yapilmasi gereken ilk sey denge durumundaki Orgii sabitlerinin

belirlenmesidir.

[k olarak kristalin yapisin1 belirlemek gerekir. Kristal yapmin denge durumundaki
oOrgii sabitlerini belirleyebilmek adma farkli hacim degerlerine karsilik gelen enerji

degerleri hesaplanir.

Bulunan sonuglardan faydalanilarak, enerji-hacim grafigi ¢izilir ve enerjinin minimum

oldugu yerde hacim degeri belirlenir.

Denge durumundaki 6rgii sabitleri ve toplam enerji belirlendikten sonra ise asagida
verilen esitlik 4.1 ve 4.2 Murnaghan esitliklerinden, Murnaghan (1944), bulk (hacim)

modiilii (B) ile bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi (B") hesaplanacaktir.

B [0\
= — =) -1 4.1
7% -] @
LA A 42
B' |B' -1\, 2| B -1 0 '

Burada, Q, kristalin denge durumundaki hacmidir.

4.2. Elastik ve Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi
Bir kristal malzemenin elastikiyeti (siinekligi), bir dis zorlanma uygulandiginda

kristalin verdigi tepkinin bir dl¢iisii seklinde tanimlanir.

Elastik sabitlerin dogru bir sekilde hesaplanmasi ile bulunan bilgiler, malzemenin

mekanik olarak kararliligi, sertligi ve kristal yapiyr meydana getiren atomlarin en



yakin komsu atomlar ile arasinda olusan bag siddetleri arastirllmak istendiginde

onemli bir role sahiptir.

Bir katinin sikismasi ya da gerilmesi, esneklik siir1 gegilmedigi siirece kat1 yiizeyine

uygulanan kuvvetle orantili olacaktir.

Kristalin birim hiicre hacmi korunacak sekilde hacim korunumlu elastik hesabi
yapmak i¢in kii¢ilik bir deformasyon uygulanir ve kristalin uygulanan bu deformasyona

kars1 yapmis oldugu is, kristalde i¢ enerji artisina sebebiyet verir.

Einstein’in “Toplam Kurali”na gére bu asagidaki esitlikle ifade edilebilir:
aW = oij deij = dU = (U / Feij) deij (4.3)
Bu denklemden,
oiy = U/ iy (4.4)

oldugu goriilebilir.

Elastik hesab1 zor-zorlanma iliskisi ile yapmak igin ise; esnekligin lineer oldugu

farzedilerek, zor tensorii (o) ile zorlanma tensorii (g) arasindaki baginti,
0ij = Cijii€r (4.5)

olarak ifade edilir.

Zor tensoriindeki oij’de birinci terim kuvvetin yoniind, ikinci terim ise uygulanan
yiizeyi ifade eder. Zor tensorii 6’nin diagonal elemanlart numuneyi sikigtirmaya
meyilli ise negatif, germeye meyilli ise pozitiftir. Negatif bir diagonal eleman basinci

ifade eder.

Katidaki deformasyonlar zorlanma matrisi ile tanimlanir (Erkisi, 2015). Numune

zorlandiginda materyal ' = r + u kadar hareket eder.

Denklem 4.5’in &k’ ye gore diferansiyelini alip, denklem 4.4’ten bulunan oj; yerine

yazilirsa,

92U

aeklaeij (46)

Cijri =

30



elde edilmis olur. Denklem 4.6’da yer alan C esneklik tensoriidiir ve 81 elemanlidir.

Zor ve zorlanma tensorleri simetrik oldugu i¢in Cijxi = Cjiki = Cijik olarak yazilabilir.

Boylece C’nin bagimsiz eleman sayisi 36 olacaktir. Bununla birlikte, elastik
deformasyon sirasinda yapilan is, yoldan bagimsiz ve sadece zorlanmanin fonksiyonu
oldugu igin,

9’u  _ o%U
6eijaskl - 6sklaeij

(4.7)

seklinde yazilabilir (Murnaghan, 1944; Grimvall, 1986). Bu sonug¢ 4.6 denklemi ile
beraber ele alindiginda Ciju = Ciij olacaktir. Buna gore de C’nin bagimsiz eleman

say1st 21 olur. Sistemin simetrisine bagli olarak Cqs’nin bagimsiz eleman sayisi azalir.

Kiubik kristaller i¢in ti¢ elastik sabiti vardir ve bunlar C11, C12 ve Caa’tiir. Bu sabitler

kisaca 6x6’lik Cop matrisi ile gosterilir.

Asagidaki 4.8 esitligi ile 6x6’lik Cop matris elamanlar kiibik kristaller i¢in verilmistir
(Murnaghan, 1944; Grimvall, 1986).

Kiibik kristal malzemeler i¢in 6x6’lik Cop matrisi;

C11 Gz G O 0 07
Ciz €y G 0 0 O
|Gz Cp Cp O 0 0
Cs=10" 0o o Cap 0O O (4.8)
0 0 0 0 Cu O
[ 0 0 0 0 0 Cyyl
seklindedir ve elastik sabitler ise,
1 1
€11 = §(C11 + C+ C33), Cp = 3Gz + G+ C39),
(4.9

1
Cyq = §(C44 + Cs5 + Co6)

esitliklerinden elde edilebilir.

Kiibik kristaller i¢in, elastik sabitlerden yararlanilarak hesaplanan mekanik 6zellikleri
veren sabitler ise ( Gv, Gn degerlerinin iist sinirina karsilik gelen Voigt kayma modiilii,

Gr alt sinirina karsilik gelen Reuss kayma modiilii, GH izotropik kayma modiilii, By,
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Br, Bn bulk (hacim) modiilii, E Young modiilii, 6 Poisson orani) asagidaki formiiller

ile bulunabilir:
Gy = (Cui = Cia+3Cu)/5,  Gp= peitidl . G, = 2280 (410)
By= By = 2 g, = M (4.10)

Debye sicakligi (Op) ise,

1
Nap\ /3
6, = (3_” LP) v (4.13)
k\4nr M
formiilii, Anderson (1963), kullanilarak hesaplanir. Burada h, k, n, Na, M ve p

sirastyla, Planck sabitini, Boltzmann sabitini, molekiildeki atom sayisini, Avogadro

sayisini, molekiil agirligini ve bilesigin kiitle yogunlugunu ifade eder.

Op ifadesindeki Vv ortalama ses hizi ise asagidaki gibi hesaplanir:

=3 (G=+75)] " (4.14)
__ (3Byt+4Gy 1/, (4.15)

V= ( 3p ) ’ '
Ve = (2 (4.16)

Burada Vi ve V1 hizlar sirasiyla, boyuna ve enine ses hizlarini ifade eder.

4.3. Siiperiletkenlik Ozelliklerinin Hesaplanmasi

Bu tez calismasinda, ATI3 (A=Ca, Y, Lave Th) ve LazTl bilesikleri iizerinde, yogunluk
fonksiyonel teorisine dayanan Quantum Espresso paket programi, Giannozzi ve ark.
(2017), ultrasoft psodopotansiyeller, Rappe ve ark. (1990), yerel yogunluk
yaklasimindaki (LDA) degistokus-korelasyon potansiyeli i¢in Perdew ve Zunger
yontemi, Perdew ve Zunger (1981), ve spin-orbit ¢iftlenimi (SOC) kullanilarak temel-

prensip hesaplamalar1 yapilmistir.
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Hesaplamalarimizda GGA+SOC yerine LDA+SOC yontemi kullanilmigtir. Bu
se¢imin sebebi, Heid ve ¢alisma arkadaslarinin da, Heid ve ark. (2010), TI’nin fonon
ve elektron-fonon etkilesim oOzelliklerini incelemek igin LDA+SOC yontemini
kullanmis olmalar1 ve TI i¢in hesapladiklar1 fonon spektrumunun deneysel olanla iyi
bir sekilde karsilastirilmis olmasidir. Ayrica, Tl ic¢in hesaplanan Eliashberg

fonksiyonu, tiinelleme deneyi i¢in ¢ikarilanla miikkemmel bir uyum gosterir.

Hesaplamalarimizda inceledigimiz tiim bilesikler Tl elementi igerdiginden,

hesaplamalarimiz GGA+SOC yerine LDA+SOC ile gerceklestirilmistir.

Kohn-Sham dalga fonksiyonlari, 60 Ry’lik kinetik enerji kesilme enerjisi ile
ayarlanmig bir diizlem dalga bazinda genisletilmistir. Elektronik ylik yogunlugu, 600

Ry’lik kinetik enerji kesintisine kadar diizlem dalgalar dikkate alinarak hesaplanir.

Kohn-Sham denklemlerinin, Kohn ve Sham (1965), kendi kendini dogrulayan
¢ozlimleri, Brillouin bdlgesinin indirgenemez kismi iginde bir dizi Monokhorst-Pack

6zel k noktasi, Monkhorst ve Pack (1976), kullanilarak gergeklestirilmistir.

Elektronik 6zellikler i¢in daha yogun bir 36x36x36 k-noktasi orgiisii kullanilirken,
yapisal Ozellikleri incelemek icin, Brillouin bolgesi entegrasyonlari 12x12x12 k-

noktas1 orgiisti kullanilarak gerceklestirilmistir.

Orgii dinamiginin en kapsaml1 yontemlerinden biri olan lineer tepki semasina dayanan
yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi, Giannozzi ve ark. (2017), incelenen

bilesiklerin fonon 6zelliklerini arastirmak i¢in kullanilir.

Brillouin bdlgesinin indirgenemez bir kismi i¢indeki Monokhorst-Pack (12x12x12) k-

noktas1 orgiisii, fonon hesaplamalar1 i¢in dikkate alinir.

Fonon hesaplamalar1 hesaplama acisindan ¢ok zahmetli oldugundan, oncelikle
(4x4x4) Monokhorst-Pack orgiisiinde 10 dinamik matris hesaplanmigtir. Daha sonra,
herhangi bir q noktasi i¢in fonon frekanslarini belirlemek adina Fourier dontigtiimii

yapilmistir.

Bu tez ¢alismasinin ana amaci, incelenen tiim bilesiklerde siiperiletken hal olusumunu
anlamak i¢in elektron-fonon etkilesiminin giiclinii belirlemektir. Bu amagla,

Eliashberg spektral fonksiyonu (0?F(w)) asagida gosterildigi sekilde hesaplanr.

Fonon durum yogunlugu asagidaki gibidir:
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h

Glisamion = |31 Paeramleai?V T @] i) (417)

Bu esitlikte M, atomik kiitledir. VVSCF(§) ise q dalga vektdriine sahip bir fonondan
kaynaklanan atomik yer degistirmeye gore kararli etkin potansiyelin tiirevidir

(Uzunok, 2019).

. 2
Yaj = 2Twg; z |ggl{+q)m;kn| 8 (exn — €r) 0 (Eksqym — EF) (4.18)

knm
Denkleminden elektron-fonon matris elemanlart kullanilarak, Yq; fonon gizgi
genisligi, hesaplanir.

Malzeme i¢in elektron-fonon etkilesimi de;

Yqj

v W0l (419

esitligi ile bulunabilir. Burada N(Er) Fermi seviyesindeki elektronik durum

yogunlugunu ifade eder.

Fonon genisligi ile elektron-fonon etkilesim parametresi hesaplamalarinda fonon

spektrumlarinda goriilen dngdriilemeyen durumlar etkili olur.

Elektron-fonon etkilesim parametresini bulabilmek i¢in izotropik Eliashberg spektral
fonksiyonunu kullanmak idealdir (Corso ve Conte, 2005; Ramakrishnan ve ark.,
2017).

Spin-tekli siiperiletkenlik i¢in bagl Eliashberg denklemleri;

nT W,
Ipm=14+— =

=
mn m' a)rzn, + A%n

Alwm = On) (4.20)

ve

nT Aw,,,
b T Aww)

Z, 2—’1(‘”’" ~ O T ) (4.21)
m' (,l)ml + A%n
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ile wverilir. Kiitle renormalizasyon fonksiyonu Z,,, ¢ift-frekansli spin-tekli
stiperiletkenlik fonksiyonu A,,, elektron-fonon etkilesmesini A ve Anderson-Morsel

Coulomb itme potansiyelini ise u* ifade eder (Wennerdal ve Eschrig, 2017).
Yukaridaki iki esitligi kullanarak izotropik Eliashberg spektral fonksiyonu

momentuma bagli olacak sekilde,

1 y_>.
2 _ aj — .
@Flw) = ZnN(EF)Zhwaj oL~ wq) (4.22)
qj

denklemi ile elde edilir (Uzunok, 2019). Burada wg; fonon frekanslaridir.

Elektron-fonon etkilesim parametresini bulmak i¢in momentuma bagl izotropik

Eliashberg spektral fonksiyonunu kullanmak gerekir.

Ortalama elektron-fonon etkilesim parametresi 1., momentuma bagl olarak, Grant ve

ark. (2017); Wilson ve ark. (2017);

2
Aep =2 f z Fw(w) dw (423)

formiilinden elde edilir.

Stiperiletkenlik ¢alismalarinda ana fikirlerden birisi de elektron-fonon etkilesiminin
giiciinii belirlemektir. A, parametresi belirlendikten sonra siiperiletkenlige gegis

sicakligl, Uzunok (2019);

W 1,041 + A,y)
T, = - 4.24
c=12 exp( Aoy — (1 + 0,627,,,) (4.24)

esitliginden hesaplanir. Bu ifade Migdal-Eliashberg yaklasimi, Tkachov (2017), olarak

adlandirilir.

Bu esitlikte win, logaritmik ortalama fonon frekansidir ve agsagidaki denklem 4.25 ile

hesaplanir;

o)

1 [Tdw
Wi = exp | 24¢p —a F(w) lnw |. (4.25)
0

T ifadesindeki p”, elektron-elektron etkilesiminin giiciinii belirten Coulomb

psddopotansiyelidir. u*’mn degeri cogunlukla, 0.10 ile 0.13 arasindadur.
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Bu tez ¢alismasinda, p"’1n degeri 0.10 olarak alinmustir.
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5. SONUCLAR

5.1. Yapisal ve Elektronik Ozellikler

ATIl3 bilesiklerinin, A atomlarinin kiiplerinin koselerini isgal eden ve Tl atomlarinin
kiip ylizeylerini isgal eden bir kiibik AuCus- tipi kristal yapiya (Pm3m uzay grubu)
sahip oldugundan boliim 2.4’te bahsetmistik. Bu yapinin her bir birim hiicresinde 4
atom vardir: 1 tane A atomu ve 3 tane Tl atomu. Toplam enerji hesaplamalari, denge
degeri civarinda kiibik 6rgii parametresinin artis1 ve azalisinin bir fonksiyonu olarak
yapilmustir. Enerjiye kars1 6rgili parametresi verilerinin Murnaghan durum denklemine
uydurulmasiyla, denge orgii parametresi (a), bulk modiilii (B) ve bulk modiiliiniin

basinca gore birinci tiirevi (B') belirlenir.

Mevcut deneysel verilerle, Havinga ve ark. (1970); Heiniger ve ark. (1973), ve dnceki
teorik sonuglarla, Abraham ve ark., (2014); An ve Yang (2021); Cao ve ark. (2018);
Ram ve ark. (2013); Wan ve ark. (2021), birlikte SOC’lu ve SOC’suz hesaplanmis
olan degerler Tablo 5.1’de mevcuttur. SOC’un dikkate alinmasi, bu bilesiklerin 6rgii
parametresinde yalnizca marjinal bir azalmaya ve dolayisiyla bulk modiili
degerlerinin biraz sertlesmesine (%5’ten daha az) yol acar. Deneysel verilerle,
Havinga (1970); Heiniger ve ark. (1973), karsilastirildiginda, Tablo 5.1’deki orgii
parametresindeki hafif azalma, LDA yaklasimimnin dogasinda vardir. Deneysel
verilerin tiim bu bilesiklerin bulk modiilii degerleri i¢in mevcut olmadiginmi fakat YTlI3
bilesigi i¢cin hesaplamis oldugumuz degerin, daha 6nce bildirilen 66 GPa’lik, Ram ve
ark. (2013), LDA degerine neredeyse esit olmasi hesaplamalarimizin dogrulugu
acisindan umut vericidir. Diger yandan, LaTls bilesiginin hesaplanan bulk modiilii
degeri 44,47 GPa’lik GGA degerinden %30’un {izerinde daha fazladir. Bu 6nemli fark,
GGA fonksiyonelleri genellikle LDA fonksiyonelinden daha yiiksek denge orgii
parametresi hesapladigindan Li An ve Jin-Wen Yang’in, An ve Yang (2021), calismasi
ile bizim c¢alismamizdaki farkli degistokus-korelasyon yaklasimlarinin farkl

olmasindan kaynaklanmaktadir (Bkz: Tablo 5.1).



Sekil 5.1°’de CaTls bilesigi i¢in elektronik bant yapisi ve elektronik durum yogunlugu
(DOS) hem SOC’u ihmal ederek skalar relativistik yaklasimda hem de tamamen
relativistik olarak SOC’u dikkate alarak gosterilmistir. SOC’un elektronik bant yapisi
tizerindeki etkisi, skaler relativistik hesaplamada var olan yiliksek simetri

noktalarindaki bazi dejenerasyonlarin SOC’u agarak ortadan kaldirilmasidir.
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Tablo 5.1. ATls (A = Ca, Y, La ve Th) ve LasTl i¢in orgii parametresi (a),
bulk modiilii (B) ve basinca gore birinci tiirevi (B') parametrelerinin gosterimi.

Stiperiletken a(A) B (GPa) B’
CaTls 4.671 (4.686) 45.90 (44.70) 5.19 (5.11)
Deneysel 4.796
(Havinga ve ark., 1970)
YTls 4.603 (4.620) 65.60 (63.30) 5.21 (5.11)
Deneysel 4.678
(Havinga ve ark., 1970)
LDA +SOC 4.615 66,00
(Ram ve ark., 2013)
GGA 4.780
(Cao ve ark., 2018)
LaTls 4.726 (4.742) 61.60 (59.70) 5.00 (4.93)
Deneysel 4.799
(Havinga ve ark., 1970)
LDA +SOC 4.747 62,00
(Ram ve ark., 2013)
LDA 4.754 59.85
(Wan ve ark., 2021)
GGA 4.824 48,00 4.69
(Abraham ve ark., 2014)
GGA 4.891 44.47 5.20

(An ve Yang, 2021)

Dipnot: SOC’suz sonuglar parantez i¢inde gosterilmistir.
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Ozellikle, I' noktasinda Fermi enerjisinin altinda 630 meV’lik biiyiik bir spin-orbit
yarilmasi goriilmektedir. Sekil 5.1’den de goriildiigli gibi, bu yarilma, X noktasinda
920 meV’lik degerle daha belirgin bir sekilde olusur. Elektronik bantlarin dogasi, Sekil
5.1 (b)’de bulunan toplam ve kismi DOS analiz edilerek ¢cok daha iyi anlasilabilir. -8.0
eV’den -3.2 eV’e kadar olan enerji araliginda Tl-s bandi, Tl-p ve Ca-p’nin
hibritlesmesiyle ortaya ¢ikar. SOC’un bu bolgedeki etkisi cok azdir. -3.2 eV ile Fermi
seviyesi araliginda Tl elektronik bantlarinin katkisi baskindir ve dolayisiyla Ca
elektronik bantlarinin katkisi onemsenmeyebilir. SOC’un bu enerji bolgesindeki
etkisi, Tl 6p kismi DOS’ta daha fazla pik olusmasiyla daha belirgindir. Fermi
seviyesindeki sonlu bantlar, baslica Tl elektronik bantlarindan (%96), ihmal edilebilir
bir katkiyla da Ca elektronik bantlarindan (%4) olusur. Tl 6p bantlari, yalnizca Fermi
seviyesindeki (N(Er)) DOS degerine %80 civarinda katki yapar. SOC’un dahil
edilmesi, N(Er)’nin degerini 2.018 Durum/eV’den 1.805 Durum/eV’e yaklasik olarak
%11 civarinda azaltir. Bu sonucun anlami, Fermi seviyesi yakinlarinda CaTls
bilesiginin elektronik bantlari, SOC’un dahil edilmesiyle orta derecede etkilenir.
Boylece yukaridaki sonuglar 1s18inda, T1 p bantlarinin dikkate alinabilir varligindan
dolay1 CaTls bilesigi i¢in siiperiletkenlik durumun olusumunda son derece ilgili olmasi

beklenebilir.

Sekil 5.2 (a), YTIs3 bilesigi i¢in elde edilen hem SOC’lu hem SOC’suz elektronik bant

yapilarinin bir karsilagtirmasini gosterir.
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YTlzigin, I noktasinda -1.5 eV civarinda dejenere skaler relativistik durum, SOC dahil
edildigi durumda 618 meV’lik oldukc¢a biiyilik bir yarilma ile iki duruma ayrilir. X
noktasinda bu yarilmanin degeri, bolge merkezinde karsilik gelen 618 meV degerinden
daha biiyiik olarak 790 meV civarindadir. YTI3 bilesiginin hesaplanan elektronik
DOS’unun bir kismi hem relativistik olmayan (alt panel) hem de relativisitik
hesaplamalar (iist panel) i¢in Sekil 5.2 (b)’de gosterilmistir. -8 ile -3.4 eV araliginda,
DOS’un ozellikleri, T1 6s, Tl 6p, Y 5p ve Y 4d bantlarinin bir karisimi olarak
karakterize edilmistir. -3.4 eV ile Fermi enerjisi arasinda, T1 6p kismi DOS, Y 4d
bantlar1 ile hemen hemen ayni sekle sahiptir; bu, bu bantlar arasinda 6nemli bir
hibritlesmenin ve dolayisiyla kovalent etkilesimin bir isaretidir. Bundan dolay1, bu
enerji bolgesinde, SOC’un varligi, hibritlesme nedeniyle Y benzeri bantlar etkileyen
Tl benzeri bantlar etkiler. Bu hibritlesmenin CaTlsbilesigi i¢in olmadigini belirtmekte
fayda var. Sonug olarak, CaTls bilesiginde Ca’nin Y ile yer degistirmesi, A atomunun
N(Er)’nin degerine katkisin1 Fermi enerjisindeki d bantlarinin énemli varligindan
dolay1 10 kattan daha fazla artirir. Dolayisiyla, CaTls bilesiginden farkli olarak, Fermi
seviyesindeki bantlar esas olarak Tl 6p bantlarindan (%45) ve Y 4d bantlarindan (%40)
ve bunlarin yanisira T1 6s bantlarindan (%12) daha kiigiik bir katki olacak sekilde
olusur. YTIz bilesiginde, SOC’un hesaba katilmasi, N(EF) degerini 1.846
Durum/eV’den 1.906 Durum/eV’e yiikseltir ki bu %3 civarindadir. Bu sonucun
anlami, SOC’un varligi, YTIz bilesiginin Fermi enerjisi yakiindaki elektronik

bantlarin lizerinde ¢ok az bir etkiye sahiptir.

Yukaridaki sonuclar 1s18inda, YTIs bilesigi i¢in siiperiletkenlik halin olusumunda

yalnizca T1 6p bantlarinin degil Y 4d bantlarinin da etkili oldugu sonucuna varabiliriz.

Sekil 5.3 (a)’da, LaTls bilesigi i¢in SOC’Iu ve SOC’suz elde edilen elektronik bant
yapilariin bir kargilagtirilmasi gosterilmistir. Bu bilesik icin, I noktasinda, Fermi
seviyesinin 540 meV altinda ve Fermi seviyesinin 115 meV iizerinde bir spin-orbit
yarilmast goriilmektedir. Sekil 5.3 (a)’dan goriilebildigi gibi, bu yarilmalar X
noktasinda 755 meV ve 509 meV degerleriyle daha biiyliktiir. Atomlarin farkl
yoriingeleri arasindaki etkilesimi agik bir sekilde anlamak i¢in, hem non-relativistik
(alt panel) hem de relativistik ({ist panel) hesaplamalar i¢in Sekil 5.3 (b)’de LaTls

bilesiginin toplam ve kismi DOS’u sunulmustur.

LaTlz ve YTIs bilesikleri arasindaki bariz bir benzerlik, La atomunun d seviyelerinin

Fermi enerjisine yakinligidir, bu da Fermi enerjisine yakin bantlarda énemli dl¢iide d
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hibritlesmesine yol agar. Diger yandan, LaTls ve YTI3 bilesikleri arasindaki bariz bir
fark La atomunun f seviyelerinin Fermi enerjisine yakinligidir, bu da LaTls bilesigi
icin Fermi seviyesi civarindaki bantlarla kiigiik f hibritlesmesine (%6) yol agar, YTI3
bilesigi i¢cin yol agmaz. Bu nedenle, Fermi enerjisinde, en biiyiikk katki Tl 6p
bantlarindan (%47) ve La 5d bantlarindan (%36) gelir. LaTls bilesigi i¢in valans band1
bolgesinin ikinci kisminin SOC’un dahil edilmesiyle orta derecede etkilendigi
goriilmektedir. Ornegin, bu giftlenimin dahil edilmesiyle -1.05 eV’deki pik, -1.45 ve
-0.80 eV enerjili iki pike ayrilir. LaTlz bilesigi i¢in, SOC’un varligi, Fermi
seviyesindeki durum yogunlugunu (DOS) 2.116 Durum/eV’den 2.336 Durum/eV’e
%10 civarinda artirir. Bu sonug, Fermi seviyesi civarinda LaTlz bilesiginin elektronik
bantlar1 {lizerindeki SOC etkisinin YTIs bilesigine gore daha 6nemli oldugunu
gostermektedir. Yukaridaki sonuglar 1s181inda, LaTls bilesiginin siiperiletkenligine

sadece Tl 6p bantlarinin degil, La 5d bantlarinin da katildigint vurgulayabiliriz.
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ThTIs bilesiginin elektronik bant yapisi iizerindeki SOC etkisi Sekil 5.4 (a)’da
gosterilmistir. Bu bilesik i¢in, I' noktasinda Fermi seviyesinin 200 meV altinda ve
Fermi seviyesinin 152 meV lizerinde spin-orbit yarilmasi goriiliir. Sekil 5.4 (a)’dan
cikarilabilecegi gibi, bu degerler, X noktasinda sirasiyla 644 meV’e ve 605 meV’e
yiikselir. Sekil 5.4 (b), ThTls bilesiginin SOC’lu (iist panel) ve SOC’suz (alt panel)
hesaplamalardan, kismi ve toplam DOS’unun bir grafigidir. ilk bakista, ThTl3 ve LaTls
bilesikleri arasindaki belirgin bir benzerlik, Th atomunun d ve f seviyelerinin Fermi
enerjisine yakinligidir, bu da Fermi enerjisine yakin bantlarda 6énemli d hibritlesmesi
ve kiiciik f hibritlesmesi saglar. Bu nedenle, Fermi seviyesi civarinda ThTI3 bilesigi
icin Tl 6p, Th 6d ve Th 5f orbitallerinin 6nemli 6l¢iide hibritlesmesi vardir. Bu
hibritlesme, ThTI3 bilesiginin giiclii Th-T1 baglarina sahip oldugu anlamina gelir ve bu
nedenle bu bilesigin diger incelenen bilesiklerden daha yiiksek elastik modiile sahip
olmasi beklenir. ThTls bilesigi igin, SOC’un bariz bir etkisi, -3.7 eV’den Fermi
enerjisine kadar olan enerji araliginda gozlemlenebilir. Ozellikle, SOC’suz hesaplama
icin -1.45 eV’deki pik, SOC’un dahil edildigi hesaplama i¢in -1.92 ve -1.38 eV enerjili
iki pike ayrilir. ThTls bilesigi ig¢in N(Ef) degeri 2.357 Durum/eV olup, Th ve TI
atomunun yiizde katkis1 sirasiyla yaklasik %51 ve %49 dur. Ozellikle, Tl 6p, Th 6d ve
Th 5f bantlar1 N(Er) degerine sirasiyla %38, %30 ve %21 oraninda katkida bulunurlar.
Bu katkilar, T1 6p ve Th 6d bantlarina ek olarak, Th 5f bantlarinin da ThTIs bilesigi
i¢in siiperiletkenlik durumunun olusumunda 6nemli bir rol oynamasinin beklendigini
gostermektedir. Son olarak, SOC dahil edilmediginde N(Ef) degeri, SOC ile elde
edilen ilgili degerden %8 farkli olan 0.189 Durum/eV’dir. Bu sonug, SOC’un
varliginin Fermi seviyesi civarindaki elektronik bantlarda, orta derecede -etkili

oldugunu gostermektedir.
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LasTl bilesigi icin SOC’lu ve SOC’suz elde edilen elektronik bant yapilarinin bir
karsilastirmast Sekil 5.5 (a)’da mevcuttur. Bu siiperiletken icin, I noktasinda Fermi
seviyesinin 830 meV {izerinde bir spin-orbit yarilmasi agik¢a goriilmektedir. Buna ek
olarak, X noktasindaki maksimum yarilmanim Fermi seviyesinin 417 meV altinda
oldugu bulunmustur. Sekil 5.5 (b), SOC’lu (iist panel) ve SOC’suz (alt panel)
hesaplamalardan LasTI bilesiginin kismi ve toplam DOS’unun bir ¢izimidir. Valans
DOS, birbirinden 2.8 eV’lik oldukea biiyiik bir boslukla ayrilmis iki belirgin alandan
olusur: diisiik alan -7.2 ile -5.2 eV arasinda, iist alan ise -2.9 ¢V’den Fermi seviyesine
kadar uzanir. Alt alanda La 6p ve La 5d bantlarindan biraz daha kiiciik katkilarla T1 6s
bantlari ile karakterize edilen yalnizca tek bir pik 6zelligi vardir. La d bantlarinin ¢ogu,
valans DOS’un {ist alaninda goriiniir ve La f ve Tl p bantlariyla hafifce hibritlesir.
Boylece, LaTlsz bilesiginden farkli olarak, Las Tl bilesigi i¢in N(EF) degerine en biiyiik
katki %93 oraninda La d bantlarindan gelir. Aslinda bu siiperiletken i¢in, N(Ef)’ye La
d bantlarinin katkisi, T1 p bantlariminkinden 13 kat daha fazladir. Bu sonug, LaTl3
bilesiginin birim hiicresindeki La ve Tl atomlar1 arasindaki geometrik degisimin, LaTls
bilesigi i¢in gozlemlenen p karakterinin aksine, LasTl bilesiginde Fermi seviyesindeki
DOS’u esas olarak d karakterinin olusturduguna isaret etmektedir. Molekiiler yapidaki
bu degisiklik, N(Er) degerini LaTls bilesigi igin 2.337 Durum/eV’den La3sTl bilesigi
icin 4.883 Durum/eV’ye 2.1 kat degistirmektedir.
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N(Er) degerindeki biiyiik artig, LasT] bilesiginin LaTls bilesiginden daha biiyiik Tt
degerine (LasTI bilesigi icin T¢ = 8.86 K), Heiniger ve ark. (1973), sahip olmasinin
onemli bir nedeni olmalidir, ¢iinkii Fermi seviyesindeki durum yogunlugu, McMillan
Hopfield ifadesine gore, McMillan (1968), elektron-fonon giftlenim parametresi ()
ile pozitif korelasyona sahip fiziksel bir niceliktir. Bu ifadenin formiilii asagidaki
gibidir:

_ N (Ep){(I?)
A= Mo (5.1)

Burada (12), («?), ve M sirastyla elektorn-fonon matris elemaninin ortalama karesini,
fonon frekansimin ortalama karesini ve ilgili kiitleyi temsil eder. SOC’un ihmal
edilmesiyle LasTI bilesigi icin N(Er) degerinin 4.946 Durum/eV oldugunu ve bunun
SOC ile elde edilen degerden sadece yaklasik %1 oraninda farkli oldugunu

bulunmustur.

Sekil 5.6, incelenen bilesiklerin SOC’Iu ve SOC’suz Fermi yiizey (Fermi surface-FS)
tabakalarin1 gostermektedir. Sekilleri elde etmek i¢in XCrySDen programi, Kokalj
(1999), kullanilmigtir. Bu sekilde, bu FS’lerden yalnizca bir tanesi sunulmaktadir. Sol
stitunlar SOC’suz hesaplamalar1 gosterirken, sagdakiler SOC’lu hesaplamalar
gostermektedir. SOC etkisi bilesikler arasinda farklilik gosterir. Bunlardan bazisinda,
CaTls bilesiginde oldugu gibi, SOC etkisi ihmal edilebilir. Bu bilesikte, ii¢ tane FS
katman1 olusur. Ik bant, M yiiksek-simetri noktalar1 civarinda kapali bir yiizey
olusturur. Bu yiizey SOC hesaplamalartyla smirlidir. Ikinci FS’de i¢ ice gegme, X

yiiksek-simetri noktas1 civarinda farkli sekilde olusur.

SOC dikkate alindiginda, i¢ ice gegmenin X yiiksek-simetri noktasi civarinda azaldigi
gortliir. Bu iki farklilik Er (Fermi seviyesi)’deki DOS’ta bir azalmaya sebep olabilir.
Bu bilesigin tigiincii FS’sinde SOC’lu ve SOC’suz FS katmanlari arasinda belirgin bir
farklilik yoktur. ThTls bilesigi i¢in, kompleks bir FS katmanindan olusan yalnizca bir
bant vardir. Bu FS, hem R hem de I' yiiksek-simetri noktalarini kapsar ve I'-R yonii

boyunca bir i¢ ige gegme Yyapar.

YTlsbilesigi i¢in, SOC dikkate alinmadiginda, olusan ti¢ tane FS katmani vardir. Diger
yandan, SOC dikkate alindiginda, olusan iki tane FS katmani vardir. Kompleks olanin
ayrica ['-R yonii boyunca elektron sacilmasini arttirabilecek bir i¢ ige gegme durumu

vardir. LaTls ve LasTl bilesikleri karsilastirilirsa, SOC dikkate alinmadiginda, her
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ikisinin de ii¢ tane FS katmanina sahip olduklar1 goriiliir, SOC hesaba katildiginda iki
tane FS katmanima sahip olduklar1 goriiliir. LasTl bilesiginin son FS katmani, I’
yiiksek-simetri noktasinin gevresini saran bir kiibik katman olusturur. Bu i¢ i¢ce gegme,

I'-R yonii boyunca elektron sagilmasini ve elektron-fonon etkilesimini artirabilir.

o1



Sekil 5.6. ATlz ve LasTI bilesikleri icin SOC'lu ve SOC'suz Fermi yiizey tabakalart.
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5.2. Elastik ve Mekanik Ozellikler

Bolim 4.2.°de kapsamli bir sekilde anlatilan metod kullanilarak elastik sabitler
hesaplanmistir. Kiibik sistemin incelenen bilesikler icin {i¢ bagimsiz ikinci dereceden
elastik sabitleri C11, C12 ve Cass’ii thermo pw programina, Corso (2016), dayali olan
zor-zorlanma yontemiyle (stress-strain method) hesaplanmistir. Tablo 5.2°de, YTIs ve
LaTls bilesikleri i¢in mevcut teorik sonuglarla birlikte, hesaplanmis olan degerler
listelenmistir (Abraham ve ark. (2014); An ve Yang (2021); Cao ve ark. (2018); Ram
ve ark. (2013); Wan ve ark. (2021). SOC’un dahil edilmesi, incelenen tiim bilesiklerin
ikinci dereceden elastik sabitleri iizerinde ¢ok az bir etkiye sahiptir. Ozellikle, ThTl3
bilesiginin C12 degeri, %7 civarinda sertlesir. Incelenen tiim bilesikler icin deneysel
veri rapor edilmemistir, ancak bu ¢alismada hesaplanan YTIs ve LaTls bilesiklerinin
elastik sabit degerleri, daha oOnce bildirilen LDA degerleriyle iyi bir sekilde
karsilastirilmaktadir (Ram ve ark., 2013; Wan ve ark., 2021). Diger yandan, YTls ve
LaTls bilesiklerinin elastik sabitleri i¢in LDA sonug¢larimizin ve onceki GGA
sonuglarimizin, Abraham ve ark. (2014); An ve Yang (2021); Cao ve ark. (2018); Wan
ve ark. (2021), birbirinden %45’¢ kadar farkli olmas1 oldukga sasirticidir.

Genel olarak, kiibik kristallerin mekanik kararlilig1 i¢in agagidaki kriterlere uyulmasi
gerekir: C11>0, C4s>0, C11> |C12|, (C11+2C12)>0 (Born ve Huang, 1956; Wu ve ark.,
2007). Incelenen tiim bilesikler, mekanik kararhilik standartlarni iyi bir sekilde
karsilamaktadir. Bu nedenle, bu bilesikler mekanik olarak, kiibik AuCus-tipi kristal
yapilarinda kararlhidirlar. Tablo 5.2°den, incelenen tiim bilesikler i¢in C11 degerinin Cas
degerinden daha biiyiik oldugu goriilebilir; bu bilesiklerin tek yonlii basinca karsi
direngle karsilastirildiginda saf kayma deformasyonuna kars1 zayif bir direng
gosterdiginin sinyalini verir. Cas, kristalin sertligini (dayanikliligini) tanimlayan ve
kesme kapasitesini gosteren 6nemli bir fiziksel parametredir. Tablo 5.2’den goriildiigii
gibi, ThTIs bilesiginin Cas degeri, incelenen diger bilesiklerin Cas degerinden 6nemli
olglide daha biiytiktiir; bu durum, bu bilesigin, burada incelenen diger bilesiklerden
daha yiiksek sertlik ve daha biiyiik kesme kapasitesi sergilemesi gerektigini ortaya
koymaktadir.
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Tablo 5.2. ATI; (A =Ca, Y, La ve Th) ve LasTl bilesikleri igin SOC’lu ve SOC’suz

ikinci derece elastik sabitler (C11, C12 ve Cas) ve Cauchy basinci (Cp = C12—Cuaa)

parametrelerinin gosterimi.

Stiperiletken C11 (GPa) C12 (GPa) Cus (GPa) Cp (GPa)
CaTls 65.11 (62.59) 36.27 (35.79) 21.11 (21.72) 14.55 (14.07)
YTl 88.66 (85.51) 54.77 (52.58) 28.59 (28.04) 26.18 (24.54)

LDA + SOC 93.0 53.6 30.4 23.2

(Ram ve ark., 2013)

GGA 64.0 38.3 19.9 18.4
(Cao ve ark., 2018)

LaTls 89.99 (86.84) 47.75 (46.28) 32.41 (30.93) 15.34 (15.35)

LDA + SOC 90.6 42.4 31.6 10.8

(Ram ve ark., 2013)

LDA 86.94 46.3 22.0 24.3
(Wan ve ark., 2021)

GGA 67.32 37.80 24.48 13.32

(Abraham ve ark., 2014)

GGA 64.48 35.93 23.91 12.02
(An ve Yang, 2021)

GGA 78.76 41.1 20.38 20.72
(Wan ve ark., 2021)

LasTlI 70.38 (69.18) 39.48 (38.95) 27.98 (27.59) 11.50 (11.36)

ThTls 111.62(108.97)  62.85 (58.93) 41.33 (39.48) 21.52 (19.45)

Dipnot: SOC’suz sonuglar parantez i¢inde gosterilmistir.

Cauchy basimci (Cp = Ci12-Cas) bilgisinden bir katinin kirillgan veya siinek olup
olmadig1 tahmin edilebilir (Pettifor, 1992). Siinek bir bilesik pozitif bir degere sahip
olmalidir, aksi halde kirilgandir. SOC’lu ve SOC’suz hesaplanan pozitith Cauchy
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basing degerlerimize gore (bkz. Tab.5.2), incelenen tiim bilesikler siinek bilesikler

siifina aittir ve metalik karakterli baglar igerirler.

Polikristalin malzemelerin bulk modiilii B’yi, kayma modiilii G’yi ve Young modiilii
E’yi dikkate almak faydalidir, ¢iinkii ¢cogu malzeme ger¢ek uygulamalarda
polikristalin yapiya sahiptir. Bunlar, Voigt-Reuss-Hill (VHR) yaklasimlar1 yardimiyla
tek kristal elastik sabitlerinden hesaplanabilir (Hill, 1952; Reuss, 1929; Voigt, 1928).
Voigt (V) ve Reuss (R) yontemleri, bulk modiiliiniin sirasiyla iist ve alt siirlarini

gosterir ve bunlarin ortalamasi Hill (H) yaklagimini temsil eder.

Incelenen tiim bilesikler icin bulk modiilii (Bx), kayma modiilii (Gr), Young modiilii
(E), bulk modiiliiniin kayma modiiliine oran1 (BH/GH) ve Poisson orani (c)’nin
hesaplanan degerleri YTIz ve LaTlz bilesikleri i¢in daha onceki teorik sonuglarla
birlikte, An ve Yang (2021); Cao ve ark. (2018); Ram ve ark. (2013), Tablo 5.3’te
mevcuttur. Tablo 5.3’ten goriilebilecegi gibi, SOC’un varligi, ThTIz bilesiginin Bn
degeri i¢in %5.0’ 11k bir maksimum farkla incelenen tiim bilesiklerin elastik modiilii

tizerinde ¢ok az bir etkiye sahiptir.
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Tablo 5.3. ATIs (A =Ca, Y, Lave Th) ve LasTl i¢in izotropik bulk modiilii BH, kayma
modiilii GH, Young modiilii E (hepsi GPa cinsinden), B/GH orani ve Poisson

orani (0) parametrelerinin gosterimi.

Siiperiletken Bn GH E BH/GH o
CaTls 45.88 18.12 48.03 2.532 0.325 (0.324)
(44.69) (17.87) (47.29) (2.500)
YTI; 66.06 23.18 62.25 2.849 0.343 (0.341)
(63.55) (22.65) (60.73) (2.806)
LDA + SOC 66.00 25.60 68.00 2.578 0.330
(Ram ve ark.,
2013)
GGA 46.80 16.70 44.80 2.778 0.340

(Cao ve ark., 2018)

LaTls 61.83 27.29 71.38
(59.76) (26.13) (68.41)
LDA + SOC 62.00 27.4 71.50
(Ram ve ark.,
2013)
GGA 47.49 20.04 52.71
(Abraham ve ark.,
2014)
GGA 45.45 19.44 51.04
(An ve Yang,
2021)
LasTI 49.78 22.05 57.62
(49.02) (56.66)
ThTls 79.11 33.45 87.94
(75.61) (32.88) (86.15)

2.265 0.308 (0.309)
(2.189)

2.220 0.300
2.370 0.315
2.335 0.313

2.258 0.307 (0.307)
(2.262)

2.365 0.315 (0.310)
(2.299)

Dipnot: SOC’suz sonuglar parantez i¢inde gosterilmistir.
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Elastik modiili degerleri atomlar arasindaki bag kuvvetini temsil eder. ThTls
bilesiginin elastik modiilii en biiyliktiir. Bundan dolayi, ThTIs bilesiginin atomlari
arasindaki kimyasal bagin baglanma kuvveti en giicliisiidiir. Incelenen bilesikler i¢in,
kayma modiilii tarafindan belirlenen deformasyon direnci su sirayir takip eder:
ThTls>LaTIs>YTls>LasTI>CaTls. Incelenen bilesiklerin Young modiilii ile belirlenen
sertligi de ThTls>LaTls>YTls>LasTI>CaTls seklindedir. Bulk modiiliiniin kayma
modiiliine oraninin daha biiyiik olmasi (Bh/GH>1.75), Reuss (1929), Tablo 5.3’ten de
goriilebilecegi gibi 6nemli bir siineklik oldugu anlamina gelir. YTI3 bilesiginin BH/GH
orani, incelenen diger bilesiklerden daha biiyiiktiir ve bu, digerlerine kiyasla daha iyi
bir stineklige sahip oldugunu isaret eder. Benzer bir gozlem, incelenen bilesikler igin
Cauchy basing degerlerinin karsilastirilmasi ile yapilmistir (bkz. Tablo 5.2). Ustelik
Poisson oraninin daha yiiksek degeri (6>0.26), Hill (1952), malzemenin siinekliginin
daha iyi oldugunu da isaret eder. En biiyliik Poisson orani degeri nedeniyle, YTIs
bilesigi en iyi siineklige sahiptir ve bu da Bn/Gn orani ile tahmin edilen sonugla
tutarhidir. Ayrica, Poisson orani, atomik bag kuvvetini de tanimlayabilir, bu oran 0.25-
0.5 araligina diistiiglinde malzemenin atomik bag kuvveti merkezi kuvvettir. Tiim
incelenen bilesiklerde atom bag kuvveti, bu bilesiklerin yiiksek Poisson orani
degerlerine gére merkezidir (bkz. Tablo 5.3).

Incelenen tiim bilesikler i¢in hesaplanan ses hiz1 degerleri (Vr, VL ve Vm) ve Op, daha
onceki teorik sonuglarla birlikte, Abraham ve ark. (2014); Cao ve ark. (2018); Ram ve
ark. (2013), Tablo 5.4’te mevcuttur. incelenen tiim bilesiklerin V1, VL ve Vi ve Op
degerleri i¢in, elastik modiiliine 6nemli derecede bagli olduklarindan dolay1 zay1f bir
spin-orbit etkisi de gozlemlenmistir. Debye sicakligi ne kadar biiyiik olursa, bag
kuvveti o kadar gii¢lii olur ve 6rgii termal iletkenligi de o kadar yiiksek olur (Srivasta,
1990). Bununla tutarli olarak, ThTIls bilesiginin burada incelenen diger
stiperiletkenlerden hem daha gii¢lii kimyasal bag giiciine sahip oldugu bulunmus hem

de en yiiksek termal iletkenlige sahip olmasi gerektigi tahmin edilmistir.
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Tablo 5.4. Incelenen tiim siiperiletkenlerin hesaplanan enine (V7), boyuna (VL),
ortalama elastik dalga hizlar1 (Vm) ve Debye sicakligi (Op) parametrelerinin

gosterimi.

Stiperiletken Vr[ms'] Vi[ms?!] Vm[ms? Op [K]
CaTls 1305 (1302) 2566 (2550) 1459 (1453) 148 (147)
YTI; 1393 (1384) 2848 (2816) 1558 (1548) 160 (158)

LDA + SOC 1470 2920 1648 169

(Ram ve ark., 2013)

GGA 1251 2545 1405 139
(Cao ve ark., 2018)

LaTls 1592 (1494) 2882 (2842) 1693 (1665) 169 (166)

LDA + SOC 1530 2890 1710 171
(Ram ve ark., 2013)

GGA 1652 3150 1846 99

(Abraham ve ark., 2014)

LasTl 1590 (1580) 3013 (2995) 1767 (1755) 170 (169)

ThTls 1565 (1562) 3011 (2976) 1744 (1740) 176 (175

Dipnot: SOC’suz sonuglar parantez i¢inde gosterilmistir.

5.3. Fononlar ve Elektron-Fonon Etkilesimi

Incelenen tiim bilesiklerin alan merkezi optik fonon modlar1, O, (m3m) indirgenemez

nokta grubu ile siniflandirilabilir:
r(On) = 2Tw+ Ta (5.2)

Bunlarin her biri ti¢lii dejenere olmak tizere; iki T1y modu infrared aktif iken, T2y, modu
optik olarak durgundur. Incelenen tiim bilesikler igin titresimsel fonon modlarinin
0zvektorlerine katkida bulunan bolge merkezi fonon modlarinin ve baskin atomlarin
frekanslar1 (v) ve elektron-fonon ¢iftlenim parametreleri (A), karsilastirma igin ilgili

SOC’suz sonuglarla birlikte Tablo 5.5’te 6zetlenmistir. SOC’un dahil edilmesi,
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incelenen tiim bilesiklerin bolge merkezi fonon frekanslarinda az miktarda degisiklige
yol agar, ancak bu ¢iftlenimin varligi, elektron-fonon ¢iftlenim parametrelerinde giiglii

bir sekilde etkilidir.
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Tablo 5.5. Incelenen tiim bilesikler icin bolge merkezi optik fonon frekanslari (v),

elektron-fonon ¢iftlenim parametreleri (1) ve titresen atomlarin gosterimi.

CaTls
Mod Tou T Tuw
v 1.662 (1.589) 1.918 (1.964) 4.273 (4.212)
A 0.083 (0.024) 0.063 (0.026) 0.037 (0.023)
Titresen atomlar TI Ca+TI Ca+TIl
YTls
Mod To Tuw Tuw
v 1.825 (1.878) 2.136 (2.183) 3.979 (4.023)
A 0.078 (0.019) 0.055 (0.009) 0.034 (0.005)
Titresen atomlar Tl Y +TI Y +TI
LaTls
Mod To Tuw Tuw
v 1.831(1.883) 1.731 (1.785) 3.576 (3.579)
A 0.104 (0.012) 0.088 (0.009) 0.039 (0.004)
Titresen atomlar Tl La+TI La+TI
ThTls
Mod To Tuw Tuw
v 2.258 (2.225) 1.751 (1.812) 3.541 (3.487)
A 0.014 (0.003) 0.104 (0.013) 0.019 (0.004)
Titresen atomlar Tl Th+TI Th+TI
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Tablo 5.5. (Devam) Incelenen tiim bilesikler i¢in bolge merkezi optik fonon
frekanslar (v), elektron-fonon ¢iftlenim parametreleri (1) Ve titresen atomlarin

gosterimi.
LasTl
Mod Tou Tw Tw
v 0.801 (0.864) 2.080 (2.024) 3.034 (3.017)
i 1.063 (0.884) 0.034 (0.036) 0.023 (0.019)
Titresen atomlar La La+TI La+TI

Dipnot: SOC’suz sonuglar parantez iginde gosterilmistir. Koyu renkli gosterilen atomlar

baskin titresime sahiptir.

McMuillan-Hopfield ifadesine, McMillan (1968), gore (bkz. denklem 5.1), A degeri
temelde iki fiziksel nicelige baglidir: fonon frekanslari ve elektron-fonon g¢iftlenim
matris elemanlar1 Tablo 5.5’ten elde edilebilecegi gibi, A’daki degisiklik ile iligkili
degildir. Sonug olarak, bu bilesikler i¢in, SOC’un neden oldugu artisin kaynagi,
elektron-fonon g¢iftlenim matrisi elemanlarindaki bir artista yatmalidir. Aralarindaki
bliyiik T¢ farki nedeniyle LaTls ve LasTlI bilesiklerinin bolge merkez fonon modlarini
karsilastirmak ilging olacaktir. LaTls bilesiginde La ve T1 atomlarinin yer degistirmesi,
LaTls bilesigi igin gozlemlendigi gibi T2y fonon modunu esas olarak La karakterinden
cok T1 karakteri yapar. Ayrica bu yer degistirme, bu fonon modunun frekansini 1.831
THz’den 0.801 THz’e 2.2 kat yumusatir. Bununla birlikte, bu yumusama, 0.104’ten
1.063’e kadar olan A’nin degerinin neredeyse 10 kat artmasiyla iligkili degildir. Bu
biiytik artisin arkasindaki sebep hem fonon frekansinin yumusamasi hem de elektron-
fonon ¢iftlenim matris elemanlarinin artmasi olmalidir. Ayrica, LaTls bilesigi i¢in
bolge merkez fonon frekanslarinin T1,=1.68 THz, T2,=1,84 THz ve T1,=3.59 THz,
Wan ve ark. (2021), teorik sonuglariyla ¢ok iyi karsilastirildigina dikkat ¢ekiyoruz.

CaTls bilesiginin fonon spektrumu ile toplam ve kismi fonon durum yogunlugu igin
SOC’lu ve SOC’suz sonuglar, Sekil 5.7°de gosterilmektedir.
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Ilk olarak CaTls bilesiginde, kiibik AuCus-tipi kristal yapidaki dinamik kararliligmin
sinyalini veren sanal fonon modlarmin gdézlenmedigini belirtiyoruz. ikincisi, bu fonon
spektrumu, 1.57 THz’lik bir fonon bant aralig1 ile iki ayr1 bolgeye ayrilmistir: diistik
frekans bandi1 (LFB) (0.00 — 2.69 THz) ve yiiksek frekans bandi (HFB) (4.26 — 4.54
THz). Ugiinciisii, fonon spektrumu ve fonon durum yogunlugunun karsilastirilmas,
LFB’nin TI atomlarinin ii¢ akustik ve alt1 optik titresimden olustugunu, HFB’nin ise
Ca atomlarinin li¢ optik fonon titresiminden olustugunu gosterir. Bu tablo, Ca ve TI
atomlar1 arasindaki biiyiik kiitle farkina baglanabilir. Genelde, SOC’un varligi, bazi
fonon modlarinin frekanslarim1 hafif¢e artirarak veya hafifce azaltarak CaTls
bilesiginin fonon spektrumu {izerinde ¢ok az bir etki yapar. Fonon spektrumunun en
carpict Ozelligi, SOC’un varligi ile en diisiik fonon dalinin sertlesmesidir. Bu fonon
dalina neredeyse, p elektronlari ile Fermi seviyesindeki durum yogunluguna da hakim
olan Tl atomlarinin titresimleri hakimdir. Bu nedenle, SOC’un dahil edilmesi, TIl
atomlarinin biiyiik titresim genlikleri nedeniyle bu dal iizerinde 6nemli bir etki yapar
ciinkii T1 6p elektronlar1 bir orta derece SOC sergiler (Heid ve ark., 2010). Ayrica,
SOC’un CaTls bilesiginin elektronik yapisi iizerindeki etkisi, I' - M simetri yonii

boyunca daha belirgindir. Benzer bir gézlem I' - R yonii i¢in de yapilmistir.

YTl3 bilesigi i¢in SOC’lu ve SOC’suz elde edilen fonon spektrumu ile toplam ve kismi
fonon durum yogunlugunun bir karsilastirmas: Sekil 5.8°de mevcuttur. Ik bakista,
Ca’nin Y ile degistirilmesi, SOC’un fonon 6zellikleri iizerindeki etkisini zayiflatir.
Diger yandan, bu ciftlenim nedeniyle en diisilk fonon dalinin sertlesmesi hala

mevcuttur ancak CaTl3 bilesigine kiyasla daha az belirgindir.
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Bu fark, Y atomunun kiitlesinin Ca atomunun kiitlesinden daha biiyiik olmasiyla
iligkilendirilebilir ¢iinkii YTl bilesiginin en diisiik akustik fonon dal1 Y atomlarindan
gelen atomik titresimleri de igerir. Ayrica, SOC un YTl3 bilesiginin elektronik yapisi
tizerindeki etkisi I' - R ve I' - M yonleri boyunca CaTls bilesigine gore biraz daha
zayiftir. YTz bilesiginin kararli fonon modlar1 ayrica, Y atomunun C atomundan daha
biiyiik kiitleli olmas1 nedeniyle CaTls bilesiginden ¢ok daha kiiclik olan 0.43 THz’lik

bir fonon bant aralif1 ile iki belirgin bolgeye ayrilmistir.

LaTls bilesiginin fonon spektrumu ile toplam ve kismi fonon durum yogunlugu i¢in
SOC’lu ve SOC’suz sonuglar1 Sekil 5.9°da gosterilmektedir. SOC’un varligi, bazi
fonon modlarinin frekanslarin1 biraz artirarak veya biraz azaltarak fonon
spektrumunda kiiciik degisikliklere yol acar. Kismi DOS, diisiik frekans bdlgesinde
agir Tl atomlarinin ve yiiksek frekans bolgesinde hafif La atomlarinin baskin oldugunu
gosterir. LasTl bilesiginin fonon spektrumu ile toplam ve kismi fonon durum
yogunlugunun SOC’lu ve SOC’suz sonuglari, Sekil 5.10°da gosterilmektedir. LaTls ve
LasTl bilesikleri igin fonon dispersiyon egrilerinin karsilastirtlmasi, LaTls
bilesigindeki La ve Tl atomik konumlarinin yer degistirmesinin, SOC’un fonon
spektrumu tizerindeki etkisini ¢ok daha belirgin hale getirdigini ortaya koymaktadir.
Ek olarak, bu yer degistirmeden dolay1, on iki fonon dali, fonun durum yogunlugunda
hi¢bir bosluk birakmadan tiim frekans araligini doldurur. Her seyden 6nce, hemen
hemen tiim fonon dallarinda bir yumusama var. Bu nedenle, bu yumusama, LasTl
bilesigindeki elektron-fonon etkilesimini LaTls bilesiginde oldugundan c¢ok daha
giiclii hale getirme potansiyeline sahiptir. Bu giiglii elektron-fonon etkilesimi, LasTl
bilesiginin T¢ degerinin LaTls bilesiginin T. degerinden daha yiiksek olmasinin ana

sebebi olmalidir.
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Sekil 5.10. LasTl bilesiginin SOC'lu ve SOC'suz a) hesaplanmis fonon dagilim egrileri
b) toplam ve kismi fonon DOS grafigi.
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Sekil 5.11°den goriilebilecegi gibi, LasTl bilesiginin fonon spektrumunun en ilging
yonii, I' - R ([111]) simetri yonii boyunca gifte dejenere enine akustik (TA) dal
tarafindan sergilenen anormal dagilimdir. Bu fonon dali normal davranir ve [111] yonii
boyunca g = 27z/a (0.265, 0.265, 0.265)’ya kadar artan q dalga vektori ile pozitif bir
dagilim gosterir. Bu q noktasinda, bu fonon dalinin frekansi en biiyiik degeri olan1.00
THz’e ulasir. Ancak, bu q noktasindan sonra, TA fonon dali negatif bir dagilim
sergilemeye baslar ve R noktasinda minimum frekansi olan 0.419 THz’e ulasir. Bu
ozellik literatiirde fonon anomalisi olarak bilinir. Daha onceki hesaplamalarimiz,
Tiitlinci ve Srivastava (2008); Tiitiincii ve ark. (2015), fonon anomalilerinin
stiperiletkenlik igin uygun oldugunu gostermektedir. Gozlenen fonon anomalisi ile
elektron-fonon etkilesimi arasindaki iliskiyi ortaya ¢ikarmak icin, Sekil 5.11 (a)’da
I" - R yonii boyunca TA dali i¢in elektron-fonon c¢iftlenim parametresinin dagilimini
gosteriyoruz. Glglii bir fonon anomalisi nedeniyle, TA dalinin elektron fonon
ciftlenim parametresi, ¢ = 27/a (0.265, 0.265, 0.265) nin 6tesinde R noktasina kadar
artan q dalga vektorii ile hizla artar. Boylece, TA dalinin elektron-fonon g¢iftlenim
parametresi 2.425°lik bir pik degerine ulasir. Bu sonug, TA dali i¢in gdzlemlenen
giiclii bir fonon anomalisinin elektron-fonon ciftlenim parametresini biiyiittiigiinii
dogrulamaktadir. $imdi, TA modunun atomik yer degistirme modelini R noktasinda
incelemek ilging olacaktir. Sekil 5.11 (b), bu fonon modunun R noktasindaki 6zvektor
gosterimlerini sunar. Bu sekilden de goriilebilecegi gibi, bu fonon modu d bantlari ile
Fermi seviyesine yakin elektronik bantlara da hakim olan La atomlarinmn
titresimlerinin mutlak hakimiyeti altindadir. Sonug olarak, [100] yonii boyunca La
atomlarinin biiytik titresim genliklerinin, komsu La atomlar1 arasindaki iist iiste gelen
d orbitallerinde biiylik degisikliklere yol agtigin1 ve boylece TA fonon modunun d

elektronlart ile giiclii bir sekilde ¢iftlenimine neden oldugunu diisiiniiyoruz.
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Son olarak, TA dalinin [111] yonii boyunca anomali géstermesinin yilizey merkezli
kiibik (fcc) La, Titiincii (2008), i¢in de gozlemlendigi ve LazTl bilesiginin de La

bakimindan zengin bir bilesik oldugunu belirtmekte fayda var.

ThTIs bilesigi igin SOC’lu ve SOC’suz elde edilen fonon spektrumu ile toplam ve
kismi fonon durum yogunlugunun karsilagtirilmasi Sekil 5.12°de yapilmigtir. SOC’un
ThTIs bilesiginin fonon spektrumu iizerindeki etkisi, LaTls bilesigine benzerdir. Bu
bilesigin toplam fonon spektrumu, CaTlz, YTIl3 ve LaTls bilesiklerinden (4.54 THz,
4.33 THz ve 3.90 THz) daha kiigiik olup yaklasik 3.73 THz’lik bir frekans araligina
sahiptir. Bu, muhtemelen Th atomunun diger A atomlarina kiyasla daha agir kiitleli
olmasindan kaynaklanmaktadir. Diger ATIs bilesiklerinden farkli olarak, TI ile ilgili
fonon yogunluklar1 olduk¢a daginiktir ve tiim ve fonon frekanslari araliginda 6rgii
titresimlerine katilir. Ozellikle 1.52 THz nin altinda TI atomlarinin fonon modlara

katkis1 en giicliidiir ve bu frekansin iizerinde 6nemli bir Th-T1 hibritlesmesi gozlenir.
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Sekil 5.12. ThTlz bilesiginin SOC'lu ve SOC'suz a) hesaplanmis fonon dagilim egrileri
b) toplam ve kismi fonon DOS grafigi.
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Mevcut hesaplamalarin baslica amaglarindan biri, incelenen bilesiklerde siiperiletken
durum olusumunu daha iyi anlamak icin elektron-fonon etkilesiminin giiciinii
incelemektir. Eliashberg spektral fonksiyonu (a?F(®)) icin SOC’lu ve SOC’suz
sonuclar ve ortalama elektron-fonon ciftlenim parametresi A’nin frekansa bagliligi
Sekil 5.13’tedir. SOC’un fonon dispersiyon(dagilim) egrileri ve Fermi’ye yakin bant
yapist lizerindeki hafif etkisinden beklendigi gibi, bu ¢iftlenimin déahil edilmesi CaTlz
bilesigi i¢in a?F(w) ilizerinde hafif bir etki yapar. Bu nedenle, SOC’un dahil edilmesi
bu siiperiletkenin A degerini yaklagik %2 oraninda 0.646’dan 0.661 e yiikseltir.
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Sekil 5.13. Incelenen tiim bilesikler igin SOC'Iu ve SOC'suz Eliashberg spektral
fonksiyonu a?F(w) ve ortalama elektron-fonon ¢iftlenim parametresi A'nin
frekansa baglilig1 grafigi.

Bu spektral fonksiyonun fonon DOS’u ile karsilastirilmasi, diisiik frekanslhi fonon

dallarinin A’ya yaklagik %90 oraninda baskin katki sagladigini, ii¢ yliksek frekansli

fonon bandinin ise bu parametreye kabaca %10’unu sundugunu ortaya koymaktadir.

Her iki katki da anlamlidir. Tk olarak, diisiik frekansli fonon modlari, p bantlari ile

Fermi enerjisi civarinda elektronik bantlara hakim olan T1 atomlarinin titresimlerinden

kaynaklanmaktadir. ikincisi, ii¢ yiiksek frekansl fonon dali, N(Ef) degerine ihmal

edilebilir bir katki yapan Ca atomlarin titresimlerinden kaynaklanir. YTIs bilesigi
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icin de benzer bir resim ¢izilebilir, ancak bu bilesik i¢in {i¢ yiiksek frekansli fonon
dalinin %22’lik A’ya katkis1 CaTls bilesiginde oldugundan ¢ok daha biiyiiktiir. Bu
onemli artis1 beklerdik c¢iinkii CaTls bilesiginde Ca’nin Y ile yer degistirmesi A

atomunun N(EF) degerine katkisini on kattan fazla artirir.

SOC’un dahil edilmesi, CaTls ve YTIz bilesiklerine kiyasla LaTlzs ve ThTls
bilesiklerinin Eliashberg spektral fonksiyonunda biraz daha fazla degisiklige neden
olur. Bu ciftlenim, A degerini %8 (0.514’ten 0.557’ye) ve %11 (0.414’ten 0.459°a)
artirir. LaTls bilesigi icin dokuz diisiik frekansli fonon dali ve ii¢ yiiksek frekansh
fonon dal1 sirastyla A degerine %80 ve %20 katkida bulunur.

Bu sonuglar, daha diisiik frekansli fononlarin daha yiiksek enerjili fononlara gore,
Fermi’ye yakin elektronlarin sagilma silirecinde daha fazla rol oynadigini
gostermektedir. ThTIs bilesigi i¢in, A siirekli olarak artan titresim frekansiyla artar, bu
da neredeyse tiim fonon dallarinin elektron-fonon etkilesimine katkida bulundugunu
disiindiiriir. Bu siiperiletken i¢in, 1.52 THz’ nin altindaki Tl ile ilgili fonon modlari, A
degerine neredeyse %23 katki sunar ve dolayisiyla A’nin %77’sinden Th ve Tl
atomlarinin birlestirilmis titresimlerinden dolayr fonon modlari sunar. Th ve TI
atomlarinin birlestirilmis titresimlerinden gelen bu biiyiik katki, ThTIs bilesigi i¢in Th
elektronik bantlarinin Fermi seviyesindeki T1 elektronik bantlariyla yiiksek derecede
hibritlesmesi gozlendiginden mantiklidir. Dolayisiyla, ThTIs bilesigi i¢in CaTls, YTI3
ve LaTls bilesiklerinden farkli olarak A atomunun hareketi de normal durumdan

stiperiletken duruma geciste dnemli bir rol oynar.

LaTls bilesiginde, Eliashberg spektral fonksiyonu iizerindeki SOC etkisi tam tersidir.
Hem daha yiiksek frekanslara gecis hem de o?F(w)’deki piklerin agirligiin azalmast,
A’nin 2.231°den 1.932’ye diismesine neden olur. Bu nedenle, A’nin SOC kaynakli
indirgenmesinin kaynagi, hem fonon spektrumunun sertlesmesinde hem de elektron-
fonon ¢iftlenim matris elemanlarindaki bir azalmada yatmaktadir. Fermi enerjisinde
La d bantlarinin 6nemli varligindan beklendigi gibi, Las Tl bilesigi icin 2.57 THz’ nin
altindaki La ile ilgili fonon modlart A’nin %96’si olusturur. Bu biiyiik katki, bu
bilesik i¢in La ile ilgili titresimlerin, elektronlari, Fermi enerjisinde giiclii bir sekilde
ciftledigi anlamina gelir. Diger bir deyisle, incelenen diger bilesiklerden farkl: olarak,
Tl atomlarinin hareketi, bu bilesigin siiperiletkenlik 6zelliklerinin belirlenmesinde

nispeten 6nemsiz bir rol oynamaktadir.
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LaTlz ve LasTl bilesikleri i¢in Eliashberg spektral fonksiyonunun bir karsilastirmast,
LaTlz bilesigindeki La ve Tl atomlarinin yer degistirmesinin, spektral fonksiyonun
baskin pik noktalarinda bir artisa ve dolayisiyla elektron-fonon ¢iftlenim
parametresinde 0.557°den 1.932’ye bir artisa yol agtigini ortaya koymaktadir. Bu
biiytik artis kesinlikle LasT| bilesiginin T¢ degerini LaTls bilesiginin T¢ degerinden ¢ok
daha yiikseltme potansiyeline sahiptir.

Sonug olarak, bu biiylik elektron-fonon ¢iftlenim parametresi, LasT] bilesiginin gli¢lii
bir sekilde baglanmis bir siiperiletken olmasina ragmen, burada incelenen diger AuCus
bilesiklerinin zayif bir sekilde baglanmis siiperiletkenler oldugunu ortaya

koymaktadir.

Incelenen tiim bilesiklerde siiperiletkenlikle ilgili fiziksel faktérler icin SOC’lu ve
SOC’suz sonuglar; Fermi seviyesindeki elektronik DOS, N(Ef), logaritmik olarak
ortalama fonon frekansi o, ortalama elektron-fonon ¢iftlenim parametresi A ve
stiperiletkenlige gecis sicakligi Tc mevcut deneysel veriler, Bardeen ve ark. (1957), ve
daha 6nceki teorik sonuglar, Cao ve ark. (2018), ile birlikte Tablo 5.6’da 6zetlenmistir.
[k bakista, YTIs bilesigi i¢in sonuglarimiz, ilgili GGA sonuglariyla, Cao ve ark.
(2018), iyi bir sekilde karsilastirilir. Bu gozlem, farkli degistokus-korelasyon
yaklasiminin, bu bilesiklerdeki siiperiletkenlik ile ilgili fiziksel nicelikler tizerindeki

etkisinin biiyiik olmadigini gostermektedir.

SOC’un dahil edilmesi, ATlIs bilesiklerinde elektron-fonon etkilesimini ¢ok az veya
orta derecede daha giiclii hale getirir. Ancak, A’nin 2.231°den 1.932’ye %13 oraninda
kiitildtigii LasTl bilesiginde SOC etkisi tam tersidir. LasTl bilesigindeki bu SOC
azalan siiperiletkenlik, yalnizca SOC’un neden oldugu fonon sertlesmesinden degil
(bkz. Sekil 5.11), ayn1 zamanda elektron-fonon ¢iftlenim matris elemanlarinin SOC ile
iligkili olarak azalmasindan kaynaklanmaktadir. Tablo 5.6’dan goriilebilecegi gibi,
SOC’suz hesaplama LaTlz ve ThTlz bilesikleri igin T¢’yi 6nemli 6lgiide diisiik
hesaplar. Bu giftlenim varliginda, LaTlz ve ThTlz bilesiklerinin hesaplanan T
degerlerinin deneysel degerleri olan 1.63 K ve 0.87 K’e ¢ok yakin hale gelmesi
ilgingtir (Bardeen ve ark., 1957). Bu gozlem, SOC’un hesaplamalara dahil
edilmesinin, bu bilesiklerin T¢ degerlerinin deneyle iyi bir uyum i¢inde elde edilmesi
icin zorunlu oldugunu gostermektedir. Ayrica, bu ciftlenim, CaTls, YTIz ve LasTl
bilesiklerinin T. degerleri i¢in deneyle uyumu gelistirir, ancak LaTIls ve ThTls

bilesiklerine kiyasla biraz daha azdir. Sonug¢ olarak, hesaplanan ve deneysel T¢
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degerleri arasindaki iyi uyum, LDA+SOC hesaplamalarimizin giivenilirligini

dogrulamaktadir.
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Tablo 5.6. incelenen tiim siiperiletkenlerdeki siiperiletkenlige iliskin baz1 fiziksel
niceliklerin gosterimi.

Stiperiletken N(EFr) on [K] A T [K]
CaTls 1.805 75.772 0.661 2.276 (2.302)
(2.018) (81.378) (0.646)
Deneysel 2.04+0.21

(Havinga ve ark., 1970)

YTl 1.906 93.248 0.528 1.401 (1.297)
(1.846) (92.425) (0.519)

Deneysel 1.52+0.10
(Havinga ve ark., 1970)

GGA 2.425 87.4 0.567 1.67

(Ram ve ark., 2013)

LaTls 2.336 85.446 0.557 1.542 (1.151)
(2.116) (85.037) (0.514)

Deneysel 1.63+0.04
(Havinga ve ark., 1970)

LasTI 4.883 63.286 1.932 8.884 (8.783)
(4.946) (56.919) (2.231)

Deneysel 8.86
(Havinga ve ark., 1970)

ThTls 2.357 93.748 0.459 0.793 (0.479)
(2.189) (93.745) (0.414)

Deneysel 0.87 £0.03
(Havinga ve ark., 1970)

Dipnot: SOC’suz sonuglar parantez i¢inde gosterilmistir.
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LaTls ve LasTl bilesikleri arasinda Tc igin karsilagtirmali bir ¢alisma yapmak yol
gostericidir. BCS tipi siiperiletkenler i¢in T¢’yi li¢ fiziksel faktoriin belirledigi iyi
bilinmektedir: Fermi enerjisi N(Er)’deki elektronik DOS, logaritmik ortalama fonon
frekans1 oin ve elektron-fonon ciftleniminin giicii. Elektronik yapisina gore LasTl
bilesiginin N(Er) degeri LaTlz bilesiginin N(EF) degerinin neredeyse iki katidir. Fonon
yapisiyla ilgili olarak, LaTls bilesigindeki La ve T1 atomik konumlarinin degistokusu
neredeyse tiim fonon modlarint daha yumusak hale getirir (Sekil 5.10 ile Sekil 5.11°1
karsilastirin).

McMuillan-Hopfield ifadesine, McMillan (1968), gore (bkz. denklem 5.1), Fermi
enerjisindeki hem yumusak fonon modlar1 hem de yiiksek elektronik DOS, LasTI’deki
elektron-fonon etkilesimini LaTlz bilesiginde oldugundan ¢ok daha giiglii hale getirme
potansiyeline sahiptir. Yumusak fonon modlari, LasTl bilesigi i¢in daha kiigiik bir min
degerine yol agsa da (bkz. Tablo 5.6), A’ya biiyiik katki saglarlar. Sonug olarak, LasT]
ve LaTls bilesikleri arasindaki ¢ok yliksek bir T¢ farki A ve N(Er) degerlerindeki
farkliliklarla agiklanabilir.
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6. TARTISMA VE ONERILER

Bu calismada, ATls (A= Ca, Y, La ve Th) ve LasTl bilesiklerindeki spin-orbit
ciftleniminin (SOC) roliinii yapisal, elektronik, elastik, mekanik, fonon ve elektron-
fonon etkilesim 6zelliklerinin teorik olarak incelenmesini kullanarak analiz ettik.
SOC’un varligi, orgli parametresinde marjinal bir azalmaya ve dolayisiyla bulk

modiiliiniin %5’ten daha az olmak {izere hafif bir sekilde sertlesmesine yol agar.

SOC’un etkisi, SOC’suz bir skaler relativistik hesaplamada var olan yiiksek simetri
noktalarindaki bazi dejenerasyonlari kaldirmaktir. CaTls i¢in, Fermi enerjisindeki
sonlu durum yogunluguna (N(Er)) neredeyse tamamen Tl elektronik bantlari katkida
bulunur. YTI3 ve LaTls bilesikleri igin, N(Ef)’ye en biiyik katki yine TI 6p
bantlarindan gelir, ancak A atomunun katkisi goz ardi edilemez. Fermi seviyesi
civarinda ThTIs bilesigi i¢in giiclii T1 6p, Th 6d ve Th 5f orbital hibritlesmesi vardir.
Ancak Th atomunun N(Er)’ye katkisi, Tl atomlarininkinden biraz daha yiiksek olur.
Sonug olarak, ThTls bilesigi i¢in diger ATIs bilesiklerinden farkli olarak A atomunun
titresim durumlarinin da normal durumdan siiperiletken duruma gegiste nemli bir rol
oynamasi beklenmektedir. Son olarak, N(Ef), LaTlz bilesigi i¢cin p kabugunun
baskinligr altindayken, LasT1 i¢in d kabugunun etkisi altindadir. Ayrica, LasTl bilesigi
icin N(EF), LaTls bilesigi i¢in olanin iki katindan daha fazladir. Bu, LasT| bilesiginin
LaTls bilesiginden ¢ok daha yiiksek bir siiperiletkenlik gecis sicakligina sahip

olmasinin onemli bir nedenidir.

Incelenen tiim bilesiklerin hesaplanan elastik sabitleri, kiibik sistemler i¢in mekanik
kararlilik standartlarini iyi karsilar ve bu nedenle, kiibik AuCus-tipi kristal yapilarinda
mekanik kararliliklarini ortaya ¢ikarir. Burada incelenen tiim bilesikler igin, SOC’un
varliginin, elastik sabitler ve elastik modiil degerleri tizerinde yalnizca az bir etkisi
vardir. Elastik degerlendirmelere dayanarak, incelenen tiim bilesikler siineklik
sergiler. Ozellikle, en biiyiik Poisson oranmi degeri nedeniyle YTIs, Cauchy basing
degeri ile tahmin edilen sonugla tutarli olarak en iyi siineklige sahipken, ThTls

bilesiginin en biiyiik Debye sicakligindan dolayr maksimum termal iletkenlige sahip



oldugu tahmin edilmektedir. SOC’un dahil edilmesi, bolge merkezi fonon
frekanslarinda sadece kii¢iik miktarda degisiklik tiretirken, bu ¢iftlenim, incelenen tiim
bilesikler i¢in elektron-fonon ciftlenim parametrelerini giiglii bir sekilde etkiler. Bu
sonug, frekanstaki degisikliklerin elektron-fonon parametresini  her zaman
etkilemedigini gostermektedir. Bu, A’nin SOC kaynakli artisinin sebebinin, elektron-
fonon c¢iftlenim matris elemanlarindaki bir artista olmasi gerektigi anlamina gelir.
LaTlz ve LasT| bilesikleri i¢in fonon dispersiyon egrilerinin bir karsilastirmasi, LaTls
bilesigindeki La ve TI atomlarmin degistokusunun SOC’un fonon spektrumu
tizerindeki etkisini ¢cok daha belirgin hale getirdigini gosterir. Bu, neredeyse tiim fonon
dallarinin yumusamasina neden olur. Bu yumusama sebebiyle, LasTl bilesigindeki
elektron-fonon etkilesimi LaTls bilesiginde oldugundan ¢ok daha giiclii hale gelir. Bu,
LasTl bilesiginin Tc degerinin LaTls bilesiginin T¢ degerinden daha yiiksek olmasinin

arkasindaki diger bir nedendir.

SOC’un dahil edilmesi, CaTlz ve YTIs bilesiklerine kiyasla LaTlz ve ThTls
bilesiklerinin Eliashberg spektral fonksiyonlarinda biraz daha fazla degisiklige yol
acar: bu ciftlenim, A degerlerini %8 (0.514’ten 0.557°ye) ve %11 (0.414’ten 0.459’a)
artir.  ThTls bilesigi i¢in, Th ve Tl atomlarinin ¢iftlesmis titresimlerinden
kaynaklanan fonon modlari, A’nin degerine en biiyiik katkiy1 yapar. Bu nedenle ThTls
icin CaTls, YTI3 ve LaTls bilesiklerinden farkli olarak A atomunun titresimleri de
normal durumdan siiperiletken hale gegiste onemli rol oynar. LasT| bilesiginde ise,
Eliashberg spektral fonksiyonu tizerindeki SOC etkisi tam tersidir. Hem daha yiiksek
frekanslara kayma hem de Eliashberg piklerinde gézlemlenen azalma elektron-fonon
parametresinde de bir azalmaya neden olur. Elektron-fonon parametresinin SOC
kaynakli indirgenmesinin kaynagi hem fonon spektrumunun sertlesmesinde hem de
elektron-fonon ¢iftlenim matris elemanlarindaki bir azalmada yatmaktadir. SOC’suz
yapilan hesaplama, LaTls ve ThTls bilesikleri i¢in Tc’yi 6nemli 6l¢iide diisiik tahmin
eder. Bu ¢iftlenim varliginda, LaTlz ve ThTlz bilesiklerinin hesaplanan T¢ degerleri,
deneysel degerleri olan 1.63 K ve 0.87 K’ye ¢ok yakin hale gelir. Bu ¢iftlenim ayni
zamanda CaTls, YTIz ve LasT1 bilesiklerinin T¢ degerleri i¢in deneyle uyumu gelistirir,
ancak LaTls ve ThTlz bilesiklerine kiyasla biraz daha azdir. Bu gbzlemler, teori ve
deney arasinda iyi bir uyum saglamak i¢in, agir elementler iceren bilesikler icin
SOC’un sayisal hesaplamalara dahil edilmesinin zorunlu olabilecegine isaret

etmektedir.
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