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OZET

Anahtar kelimeler: Siiperiletkenlik, elektron-fonon etkilesimi, fononlar, spin-orbit
etkisi

Tez ¢alismasinda deneysel olarak siiperiletken olduklar1 belirlenmis farkli kristal
yaptya sahip malzemelerin yapisal, elektronik, titresim ve elektron-fonon etkilesim
ozellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi ile hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda spin-
orbit etkisinin bilesiklerin incelenen fiziksel Ozellikleri ilizerinde nasil bir etki
olusturdugu arastirilmis ve elde edilen veriler tez kapsaminda sunulmustur. Farkli
kristal yapilardaki bilesiklerin incelemesi sonucunda spin-orbit etkisinin her bir bilesik
icin farkl etkiler ortaya ¢ikardigi bulunmustur. Bu sayede hangi bilesiklerde spin-orbit
etkisi 6nemli, hangilerinde ihmal edilebilir oldugu ayrintili bicimde incelenmistir.

Incelemelerimizde goriilmiistiir ki Fermi enerji seviyesi gecis metalinin d-kabugundan
gelen elektronlarin etkisi altinda olan bilesiklerde spin-orbit etkilesimi olduke¢a biiyiik
onem arz etmektedir. Ayn1 zamanda merkezi-simetrik olmayan bilesiklerde Rashba tipi
spin-orbit etkilesiminin goriilmesi gradyan bir elektrik alanin bilesigin kristal yapisi
icerisinde olusmasi nedeniyle spin yogunluguna bagli fonksiyonlarin Gnem
kazanmasina neden olmaktadir.
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INVESTIGATION OF SPIN-ORBIT EFFECT ON
SUPERCONDUCTIVITY WITH DENSITY FUNCTIONAL
THEORY

SUMMARY

Keywords: Superconductivity, electron-phonon interaction, phonons, spin-orbit
interaction

In this study structural, electronic, vibrational and electron-phonon interaction
properties of superconducting materials, which are possess different crystal structure,
are investigated by using density functional theory. In this calculations the effect of
spin-orbit interaction on physical properties for ths materials is investigated and
presented. For each different crystal structure, the effect of spin-orbit interaction is
thoroughly studied and differentiate if the spin-orbit interaction is important or not.

It is observed that when the materials’ Fermi level is dominated with the transverse
metals’ d-shell, spin-orbit interaction is quite important. At the same time in a
noncentrosymmetric material the Rashba type spin-orbit interaction cause a gradient
electic field in the crystal and make the spin-dependent functions became important.
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BOLUM 1. GIiRiS

1911 senesinde s1v1 helyumun 4 K sicakligina kadar indirilmesi fizikte ve teknolojide
yepyeni bir ¢igir agilmasina neden olmustu. Siiperiletkenlik fenomeni olarak bilinen,
[1] bu olay1 kesfeden Kamerlingh Onnes’in ardindan siiperiletkenlik teorisi 1957’ ye
kadar mikroskobik boyutta bir teoriye sahip olamadi. 1957°de Bardeen-Cooper-
Schrieffer [2;3] tarafindan ortaya atilan ve isimlerinin bas harflerinden olusan BCS
teorisi ile siiperiletkenligin “Cooper ¢ifti” adi verilen, aralarinda sanal bir fonon
aligverisi ile bagli elektronlar sayesinde olustugu 6ngoriisiinde bulunulmustur. BCS
teorisine gore bu ciftler Fermi seviyesine yakin serbest elektronlar tarafindan
olusturulmaktadir. Bu elektron ciftleri spin-tekli bir s-dalga durumunu tercih etmekte
ve karma bir parite yerine sadece tek durumu tercih eden bir siiperiletkenlik 6rnegi
gostermektedir. Elementlerin ve alagimlarin siiperiletkenlik durumlarini agiklamak
icin Matthias deneysel kurallar1 [4] uygulanabilir. Bu kurallar ayn1 zamanda metal
olmayan sistemler, ferromanyetler, antiferromanyetler ve ¢iftlenmemis elektronlara
sahip ender toprak sistemlerinde de siiperiletkenlik goriilmeyecegini belirtmistir [4;5].
Ilging bir sekilde, Referans 3 ve 4’te tersinir simetriye sahip olmayan bir siiperiletken
bulunamadigr  belirlenmistir.  Buna  karsihik  merkezi-simetrik ~ olmayan
(noncentrosymmetric-NC) yapilarda siiperiletkenligin de var oldugu ¢ok gegmeden

anlasilmistir [6;7].

Her ne kadar kristal yapinin ¢ok 6nemi olmasa da, siiperiletkenlige genelde kiibik ve
hekzagonal yapilarda daha c¢ok rastlandigi da bir gercektir. Siiperiletkenligin ilk
kuantum mekaniksel teorisi olarak kabul edilen BCS teorisi, ilk ortaya atildiginda 30
K’e kadar siiperiletkenlige gecis sicakligina sahip siiperiletkenler i¢in ¢ogu kural
aciklamaktayd: [8]. BCS teorisi ile agiklanabilen siiperiletkenlik durumlarina

“Geleneksel Siiperiletkenlik-GS™ adi verilmektedir. Buna karsilik, BCS teorisi ile



aciklanamayan stiperiletkenlik durumlari da mevcuttur. Bunlara ise “Geleneksel

Olmayan Siiperiletkenlik-GOS” ad1 verilir.

GOS bilesiklere ilk 6rnek 1969 senesinde Matthias ve ark. [9] tarafindan kesfedilen
UPtC, verilebilir. U;PtC; malzemesi 1,47 K sicakliginda siiperiletkenlik 6zelligi
gostermekte ve Onceki siiperiletkenlerden farkli olarak f-orbitalinden kaynakli bir
elektron-fonon etkilesimi igermekteydi. Aymi sekilde 1975 senesinde bulunan
CeCuzSiz [10;11] malzemesi de ¢iftlenmemis f- orbitali igermekte ve aynen U,PtC,
malzemesinde oldugu gibi 0,5 K civarinda GOS o6zellikleri gostermekteydi. Her iki
malzeme de igerdigi agir elementler (U ve Ce) nedeniyle agir-Fermiyon(heavy
fermion) ozelligi gosteren bilesikler olup yiliksek miktarda korelasyona sahiptiler.
CeCuzSi2 malzemesinde elektronlarin korelasyonuyla orantili olan elektronik 6zgiil 1s1
katsayist 1 J/mol.K? degerine kadar ¢ikmaktadir. Bu da bu bilesikte korelasyonun
oldukea yliksek oldugunu gostermektedir. Yine farkli bir GOS gdsteren baryum katkili
La>CuO4 malzemesi [12] 30 K civarinda siiperiletkenlik gostererek BCS teorisinden
oldukea farkl bir yap1 ortaya koymustur. Bu kisma kadar bahsi gecen her malzemede
merkezi simetrik yapt korunmustur. Buna karsilik merkezi simetrik yapinin
korunmadigr ve spin-orbit etkilesiminin Onemli oldugu yapilarin kesfi ile

stiperiletkenlik yeni bir boyuta taginmustir.

NC olarak ilk kesfedilen malzeme CePt3Si [13] tetragonal yapida kristallenmekte olup
0.75 K degerinde siiperiletkenlige gecis sicakligt (T.) gostermekteydi. Agir
Fermiyonik ozellik gosteren bu malzemede siiperiletkenligin kaynagini incelemek
sahip olduklar f-kabuklar1 nedeniyle olduk¢a giic olmaktaydi. Buna karsilik bu tarz
malzemelerin sahip olduklar1 GOS, bilim diinyasinin ilgisini iistiine ¢gekmis ve farkli
calismalara yol agmisti. Ozellkle NC yapida kristallesen malzemeler iizerinde son
yillarda giderek artan bir bilimsel ¢alisma oldugu goriilmektedir [ 14-74]. Ozellikle NC
yapida malzemelerin d-kabuguna sahip siiperiletken bilesikleri teorik olarak

incelemeye oldukca miisait 6zellikler gostermekteydi.

Bu tez kapsaminda BaNiSns-tipi yapida (LaPtSi3, LaPdSis, LaRhSi3, LalrSis, SrPtGes
ve CaPtSi3), Skudderudite kristal yapida (BaPtsGei2, SrPtsGer2 ve ThPtsGe12), kiibik



Laves yapida (Calr, ve CaRhz), AuCus-tipi yapida(Lalns, LaPbs, LaBi3, LaSn3 ve
CaSn3) ve diger farkli kristal yapilarda (LaPt3Si, V3Si, IrGe ve BaPtSb) siiperiletken
malzemelerin yapisal, elektronik, titresim ve siiperiletkenlik 6zellikleri spin-orbit etki
(SOE) altinda incelenmis olup SOE’siz durumlarla kiyaslanarak sunulmustur. Bu
boliim tezin giris boliimii olarak tez hakkinda genel bir bilgi vermektedir. Tezin ikinci
boliimiinde tez kapsaminda kullanilan teorik yontemler belirtilmistir. Uciincii
boliimden yedinci boliime kadar ise incelenen malzemeler i¢in sonuglar sunulmus
daha onceki verilerle kiyaslamalar yapilmistir. Sekizinci ve son boliimde ise incelenen

bilesiklerin sonuglar1 genellestirilerek tartisilmistir.



BOLUM 2. TEORI

2.1. Siiperiletkenlik

Giris kisminda da belirttigimiz gibi 1911 senesinde Onnes’in s1vi helyumu bulmasi [1]
ile diisiik sicaklik fiziginde 6nemli bir adim atilmis ve yine ayni sene civanin 4 K
sicakligl civarinda 6zdirencinin bir anda sifira diistiigli gézlemlenmistir. Halbuki
normal bir metalde sicaklik degeri sifira yaklastikca 6zdiren¢ degerinde dogrusal bir
azalma olmasi1 ama asla tam sifir olmamasi beklenen bir durumdu. Onnes’in
“stiperiletkenlik” adin1 verdigi bu fenomen ilging bir sekilde bazi malzemelerde kritik
bir sicakligin altinda elektrik akiminin herhangi bir dirence maruz kalmadan malzeme
icerisinde hareket etmesini sagliyor goriiniiyordu. Onnes sonradan fark ettiki kritik
sicakligin altinda yer alan bir malzeme disaridan uygulanan manyetik alanlardan
etkilenmekte ve yine kritik bir manyetik alandan sonra eski direncli durumuna geri
donmekteydi. Bu durumda bir siiperiletken olaganiistii olan diren¢ kaybinin yan1 sira
iki kritik parametre olan kritik sicaklik ve kritik manyetik alanla tanimlanabilirdi [75].
1933 senesine gelindiginde Meissner ve Oschenfeld kritik sicakligin altinda
stiperiletkenlerin miikkemmel bir diyamanyetizma gostererek tizerlerine uygulanan tiim
dis manyetik alan1 disladigini kesfettiler [76]. Bu milkemmel diyamanyetizma olayina
“Meissner etkisi” adi verildi. Her ne kadar Meissner etkisi siiperiletkenlige gecis
sicakliginin altinda meydana geliyor olsa da bu etkinin direncin kaybolmas: ile bir
ilgist olmadig1 ortaya cikti. Bir siiperiletkende gozlemlenen direng kaybi ve
miikemmel diyamanyetizma fenomenleri birbirlerinden bagimsiz iki olay olarak
gozlemlenmisti. Bu da siiperiletkenligin nedeninin agiklanmasi zorunlulugunu ortaya
cikardu. 11k ¢aligmalar deneysel veya yari-deneysel modellemelere dayali olarak bilim
diinyasina sunuldu. Bu teorilerden fenomonolojik London teorisi ve Ginzburg-Landau
teorileri ile siiperiletkenligi mikroskobik olarak ilk defa agiklayan BCS teorisi sirasiyla

ayrintili bir bigimde bu kisimda sunulmustur.



2.1.1.London teorisi

Siiperiletkenligin varliginin deneysel olarak gdzlemlendigin direncin yok olmasi [1]
ve milkemmel diyamanyetizma [76] siiperiletkenlik iizerine ¢aligmalarin ilgisini ¢eken
temel konular olmustur. Siiperiletkenlik i¢in heniiz mikroskobik bir teori mevcut

olmadig1r zamanlarda elektrodinamik Ozellikler incelemek i¢in kullanilan London

denklemleri;

- me d]:

E = - 2.1
nge? dT @1

ve;

o o nse? )

VxJ;=—-——8 (2.2)

olarak verilmistir [77-79]. Burada E elektrik alan, B manyetik alan, ]2 siiperakim
yogunlugu ve n; siiperakiskan yogunlugu ile orantili bir sabit olmaktadir. Denklem
2.1, ideal bir siiperiletkeni temsil etmektedir. Denklem 2.2 ise Ampere yasasindan fs

ifadesi cekilerek;

. B
7 (2.3)
olarak verilir. Burada London giricilik derinligi A%;
2
mecC
12 = € 2.4
L™ 4mnge? @9

ile hesaplanabilir [77-79]. London ayar alan1 olarak adlandirilan ifade ise [77-79];
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olup A ifadesi vektor potansiyelini temsil etmektedir. Bu ifadede ayar degisimi;

A->A+V, (2.6)

olarak verilir ve London denklemlerinin en genel hali [77-79];

Js= — A (2.7)

olarak ifade edilebilir [77-79].
2.1.2. Ginzburg-Landau teorisi
Stiperiletken fenomenolojisinin durum kuramlarindan birisi Ginzburg ve Landau

tarafindan ortaya atilmis olup Ginzburg-Landau teoremi (GLT) [79;80] olarak bilinir.

Bu teorinin genisletilmis seklinde diizen parametresi ¥ (7)’yi;

UNGUIGESNG) (2.8)

olarak tanimlayalim [79]. Bu durumda Landau fonksiyoneli i¢in kanonik momentum

kinetik momentumla yer degistirir [78-80];

<l
|
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(2.9)
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A parametresi daha once de belirtildigi gibi vektor potansiyelini temsil etmektedir. Bu

durumda manyetik alan yogunlugunu dahil ederek elde edecegimiz fonksiyonel;

B
2

h > B?
Wit 45— (5

+— (2.10)
TU

F[y,A] = jd:"'r Ialv,blz +

2m*

olarak GLT geregince hesaplanir. Bu serbest enerji fonksiyonelini minimize ederek;
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elde edilir. Bu denklem GLT’nin ilk denklemidir [78-80]. Gauss teoremi ve Ampere

yasalarini kullanarak;

C

4Tt

j=SUxB =12 ([Ty] - w Ty + L |y[2K =0 (2.12)

denklemini elde ederiz. Bu esitlik de ikinci GLT esitligi olarak bilinir [78-80].

2.1.3.BCS teorisi

Bu zamana kadar kuantum mekaniksel olarak eksik kalan stiperiletkenlik fenomeninin
ilk mikroskobik aciklamasi 1957 senesinde BCS teorisi olarak Bardeen, Cooper ve
Schrieffer tarafindan ortaya atilmistir [2;78;79;81]. BCS teorisine gore Fermi
denizinde Fermi seviyesinin hemen {lstlinde iki adet elektron aralarinda gekici bir
etkilesim olugturarak bir ¢ift olustururlar. Bu bir ¢ift elektrona “Cooper ¢ifti” ad1 verilir
[2;78;79;81]. GS’de bu ¢iftin olugsmasinin temel nedeni elektronlar arasinda degis-
tokusu gerceklesen bir sanal fonondur. Bu da elektron-fonon etkilesimi ile tanimlanir.
BCS teorisi Fermi denizinin bozulmasindan sorumlu olan |k, T) ve | — k, ) pargacik
ciftlerinden olusan BCS dalga fonksiyonunu tanimlar. Bu iki farkli spine ait olan
elektronlar Cooper ciftleri olarak adlandirilirlar ve bu ¢ifti birbirine baglayan BCS

dalga fonksiyonu;

Wpes) = | |G +vecyel) 213)

k

olarak verilir [2;78;79;81]. Normalizasyon sart1 olarak u,2 + v,? = 1 olmalidir.
Cooper ¢iftlerinin zit spine sahip olmalar1 gerektigi bu dalga fonksiyonunun
antisimetrik olmasi gerekliligi ile gosterilmistir. S6zdepargacik degisimi igin enerji

ifadesi ise;



Ey = /e,z + A% (2.14)

ile verilip €, kimyasal potansiyel vasitasiyla 6l¢iilmiis bant enerjisi olup A, uyarilmis
sistemde k’ye bagli bant araligidir. S-dalga durumunda Cooper c¢iftleri tarafindan
olusturulan bu tip siiperiletkenlige “s-dalga bosluklu BCS tipi siiperiletkenlik” adi

verilir. k’ye bagli bant araliginin kendi kendini dogrulayan ¢6ziimii;

Ak’
A =—Z(1—2F 1) =——Vir'
k 4 ST (2.15)

olup Vy, parametresi k ve k' durumlarindaki elektronlar arasindaki etkilesim

matrisidir. F;» Fermi-Dirac fonksiyonu olarak adlandirilip;

Fi = (14 eBe/lom)™ (2.16)
seklindedir. Cooper ciftleri arasindaki cekici etkilesimi tanimlayacak birimsiz
elektron-fonon etkilesim parametresi olarak tanimlanir. Bu etkilesimin hesaplanmasi
bir sonraki baslik altinda sunulmustur.

2.1.4.Siiperiletkenlik o6zelliklerinin hesaplanmasi

Fonon durum yogunlugu;

. ’ B B
ggl{+q)m;kn = 2Mawy, <cb(k+q)m|equVSCF(q)|chn) (2.17)

seklinde verilebilir. Burada M atomik kiitle ve ﬁVSCF(E[’), q dalga vektorlii bir
fonondan kaynaklanan atomik yerdegistirmeye gore kararli etkin potansiyelin

tirevidir.

Elektron-fonon matris elemanlar1 kullanilarak;



2
8(exn — €r)O(Ek+qym — €F) (2.18)

— qj
Vaj = 2MWq; Z |g(k+q)m;kn

knm

esitliginden y4; fonon ¢izgi genisligi hesaplanabilir. Malzemenin elektron-fonon

etkilesimi ise;

- Ya
v T[N(EF)(I)CZU

(2.19)
bagintisindan belirlenebilir. Burada N(Er) Fermi seviyesinde elektronik durum
yogunlugudur. Elektron-fonon etkilesme parametresi ve fonon genisligi
hesaplamalarinda fonon spektrumlarinda goriilen beklenmedik durumlar etkili
olmaktadir. Elektron-fonon etkilesim parametresini elde edebilmek ig¢in izotropik
Eliashberg spektral fonksiyonunu kullanmak uygundur [82;83]. Spin-tekli
stiperiletkenlik i¢in bagli Eliashberg esitlikleri,

Zp=1+ ™ Z om 2
m= o LT @ Om) (2.20)
m wm, + Am
Ve
nT Alw,,) .
m' m

olarak verilir. Z,, kiitle renormalizasyon fonksiyonu, A, ¢ift-frekansl spin-tekli
stiperiletkenlik fonksiyonu, u* Anderson-Morsel Coulomb itme potansiyelini ve A ise
elektron-fonon etkilesmesini ifade etmektedir[84]. Bu iki denklem kullanilarak
momentuma bagli isotropik Eliashberg spektral fonksiyonu wg; fonon frekanslari

olmak iizere;
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a’F(w) = ! E Yaj S(w— wgzj)
21N (Ep) £ howog 4 (2.22)
qJj

esitligi ile bulunur. Elektron-fonon etkilesim parametresini elde etmek igin
momentuma bagl isotropik Eliashberg spektral fonksiyonu kullanilir. Buradan

momentuma bagli ortalama elektron-fonon etkilesim parametresi A, [85;86];

2
Aoy = 2 f ? };(“’) dw (2.23)

formiiliinden elde edilir. Siiperiletkenlik ¢calismalarinda anafikirlerden birisi elektron-
fonon etkilesiminin giiciinii tayin etmektir. A,, parametresi hesaplandiktan sonra

stiperiletkenlige gecis sicakligy;

Win 1,04(1 + Aep)
T, = - .
¢ exp( Aoy — 17 (1 + 0,627p) 2.29)

esitliginden hesaplanabilir. Bu ifadeye Migdal-Eliashberg yaklagimi [87] adi verilir.

Burada o, logaritmik ortalama fonon frekansi agagidaki gibi hesaplanabilir;

oo

1 [Tdw
Wi, = exp| 24¢, - F(w) lnw |. (2.25)
0

1" Coulomb itme sabiti ise dzellikle gecis metalinin baskin oldugu malzemeler igin

siradaki denklem ile hesaplanabilir;

. 0.20 N(Er)

u* parametresinin degeri 0,10 ile 0,16 arasinda degismektedir[81]. Bu parametrelere

ek olarak ortalama fonon frekanslari;
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fooo " —azljv(a)) dw 227
fooo —(ZZF(:)(Q)) dw .

formiiliiyle hesaplanir. Ozellikle <®>> degeri olduk¢a dnemlidir ¢iinkii bu degerin
biiyiik olmasi elektron-fonon etkilesimine negatif katki yapmaktadir. Bu negatif etki

asagidaki formiilden;

7

A= Mw?)

(2.28)

acik bir sekilde goriilebilir. BCS teorisinde Cooper ¢iftlerinin ayrilmasi i¢in gerekli
olan bosluk enerjisi 24, T¢’ye agagidaki gibi baghdir;

20, = 3.53 kpT,. (2.29)

Burada kg, Boltzmann sabitidir. Elektron-fonon etkilesim parametresi, elektronik
0zgll 1s1 s1gas1 katsayisinin hesaplanmasinda kullanilabilir. Elektronik 6zgiil 1s1 sigasi
katsayisi(y) bilesigin elektronlar: arasindaki korelasyon biiyiikliigiinii tanimlayan bir

parametre olup;
1 21,2 *
y =37 kgN(Ep)(1+ A+ u"). (2.30)

esitligi ile hesaplanabilir.
2.2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Temeli yogunluk fonksiyonel teorisine dayanan ab initio teorileri, kristallerin yapisal,
elektronik ve dinamik 6zelliklerini arastirmak i¢in ideal metotlardir. Bu metotlarin son
yillarda oldukg¢a popiiler olmalarinin nedeni, higbir deneysel veriye ihtiya¢c duymadan
kullanilabilmeleridir. Yogunluk fonksiyonel teorisinin temelleri 1960’11 yillarda

Hohenberg-Kohn [88] ve Kohn-Sham [89] tarafindan atilmistir. Giinliimiizde
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bilgisayar sistemlerinin gelismesi ve bu sayede bilgisayarlarin islemleri cok daha hizli
bir sekilde yapabilmeleri, bu metotlarin 6nemini iyice artirmistir. Simdiye kadar bu
metotlarla yapilan arastirmalar, deneysel sonuglarla miikemmele varan uyumlar
vermistir. Bununla birlikte deneysel ¢alisma yapmanin ¢ok zor oldugu kristallerin
taban durum 6zellikleri de bu metotlarla belirlenerek, katihal fiziginin ve elektronigin
kullanimina sunulabilir. Simdi yogunluk fonksiyonel teorisinin uygulanisindan kisaca

bahsedelim.
2.2.1. Cok-cisim problemi
Kuantum mekaniginde kati bir sistemi tanimlanmasi i¢in ¢ok-cisim (elektron ve

¢ekirdek) dalga fonksiyonunun tanimlanmasi gerekir. Bu sistemi tanimlamak i¢in ilk

once zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminden yola ¢ikilir;

Hy = Ey. (2.31)

Burada H Hamiltonyen operatorii olup  dalga fonksiyonu E enerji operatdriinii temsil

etmektedir. Cok-cisim i¢in Hamiltonyen ifadesi;

(2.32)

olarak yazilir. R = {R;,I = 1,2, ....., N} olacak sekilde ¢ekirdek koordinatlarini temsil
ederken r ={r;,i = 1,2,.....,n} elektron koordinatlarin1 temsil eder. Denklem
2.32°de ilk terim elektronlarin kinetic enerjisini, ikinci terim elektron-elektron arasi
etkilesimi, Ugilincli terim ¢ekirdegin kinetik enerjisini, dordiincii terim elektron-
cekirdek arasi potansiyel etkilesimi temsil ederken besinci terim ¢ekirdek-cekirdek
etkilesimini temsil etmektedir. Bu denklemin ¢6ziilmesi analitik olarak ¢ok zordur ve

bazi yaklagimlarin yapilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir.
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2.2.2.Born-Oppenheimer yaklasimi

Bu yaklagimda elektronlarin durumlar ¢ekirdegin hareketinden bagimsiz olarak ele
alinir. Born-Oppenheimer yaklasimina gore ¢ekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesinden
cok biiyiik oldugu icin ¢ekirdeklerin kinetik enerjileri ihmal edilebilir bir seviyededir.
Bu durumda elektronlar ¢ekirdeklerin olusturdugu sabit bir potansiyel altinda hareket
eden yliiklii pargaciklar gibi diisiliniilebilir. Boylece Denklem 2.32’de iiglincii terim

ihmal edilirken son terim sabit bir potansiyel halini alir;

n n N n
1= z 122 ! +1zz 4 g (2.33)
[n — - _— i .

Bu denklemde birimler atomik birim (a.u.) sistemine gore alinmigsolup h = e = m, =
1°dir. Bu durumda taban durumu enerjisi E,, n elektron sayisi ve ¢ekirdege bagl dis
potansiyelin bir fonksiyonu yani E, = E[n, V] halini alir.

2.2.3. Thomas—Fermi yaklasim

DFT geregince n elektronlu bir sistemdeki elektron yogunlugunu [90;91];

p(r) = nf ...flll)(xl,xz,....,xn)lzdxldxl...dxn (2.31)

olarak tanimlayabiliriz. Toplam elektron sayis1 ise;

n= fd3rp(r) (2.31)

seklinde tanimlanabilir. Thomas ve Fermi [92;93] birbirlerinden bagimsiz olarak 1927
senesinde kinetik enerjiyi elektronlarin yogunlugu p(r) cinsinden ifade ettiler. Bu
yaklasimi kullanarak her bir parcacigin kinetik enerjisi pargacik yogunlugu p

cinsinden;
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2 3 2
€kin(p) = Cpp3, Cp = (31%)3 (2.32)

halini alir. Bu durumda birim hacim i¢in kinetik enerji ifadesi;

Epin = [ A®rp(r)epin(p) =Cr [ d3rp§(r) (2.33)

olur. Thomas-Fermi yaklagimi enerjinin sadece elektron yogunlugu kullanilarak ifade

edilebilecegini gosterir.
2.2.4.Hohenberg-Kohn teoremleri

1964 senesinde Hohenberg ve Kohn [88] iki adet teorem ortaya attilarr. Ik teoreme
gore elektron yogunlugu dis potansiyeli belirlemekteydi ve taban durumu i¢in pargacik
yogunlugu p,(r) ile tanmimlanmaktaydi. Bu durumda p,(r) ifadesinin verilmesi
durumunda taban durum dalga fonksiyonu s, (r) bulunabilecegi gibi bu durumun tersi

de gecerliydi. Her iki durumda da ayni sonuglar ortaya ¢ikmaktadir.

Ikinci teoreme gore ise yogunluga bagl genel bir E(p) fonksiyoneli tanimlanabilir ve
terimleri yine yogunluga bagh olarak yazilabilir. Kesin taban durumu bu tanimlanan
fonksiyonelin minimum degerini aldig1 yer olarak belirlenir. Bu durumda verilmis

taban durumu yogunlugu i¢in enerji ifadesi;
E, = miny_, (W|Te + Vais + Vg |0) (2.33)

olur. T, elektronlarin kinetik enerjisi, Vs elektronlara etkiyen gekirdekten kaynakl
dis potansiyel enerjiyi tanimlarken Vy Hartree enerjisi olup elektronlarin Coulomb

potansiyel enerji ifadesini tanimlamaktadir.
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2.2.5.Kohn-Sham teoremi

Yukarida soziini ettigimiz denklemler Kohn ve Sham’in 6nerileriyle 1965 yilinda
¢Oziime ulagmistir [89]. Bu kisimda Denklem 2.33 ile verilen enerji ifadesini minimum
yapan elektronik yiik yogunlugunun p,(r) oldugunu kabul edecegiz. Bu durumda

Hohenberg ve Kohn tarafindan yazilan enerji ifadesi,

p(Mp(")

EulVas:p] = Tolol + [ drvaspm + = [ [ar ar
’ f ’ ij lr — 7’| (2.34)

+ Exc[n]

seklini alir. Oncelikle asagidaki gibi tanimlanan bir p(r) elektron yogunlugu

tanimlayabiliriz;
n

p(r) = ) (1)1 (2.35)
i=1

Buradaki toplam dolu durumlar (i=1,2,3,...,n) {lizerinden yapilmaktadir. ®;(r) ise,
asagidaki gibi bir Schrdodinger esitligini saglayan, birbirleriyle etkilesmedigini kabul

ettigimiz elektronlarin dalga fonksiyonlaridir;
1oz
_EV + Vien(M) | @;(r) = (). (2.36)

Bu ifadede V4., () tek pargacik deneme potansiyeli olarak tanimlanir. Bu esitligin bir

¢Ozlimiinii su sekilde yazabiliriz;
1 2
Doei= Y [0i(=57 + Vaen) @] = Tolol + | drVaen @02 2.39)
i i

Bu durumda denklem 2.34 asagidaki sekli alacaktir;
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Ealpl = Y& + [ drVaen(p(r) + [ drVas(rp(r) +

Ly fdrarX22) g ).

r'|

(2.38)

Bu ifadeyi p(r)’yi, Vden’in bir fonksiyonu kabul edip, Vden’e bagli olarak, ya da Vgen'i,
p (r)’nin bir fonksiyonu kabul edip, p (r)’ye bagl olarak minimum hale getirmemiz
gerekir. Biz p (r)’ye bagl bir dongii alarak, Eci[p] yu minimum yapacak olan V gen(r)’yi
asagidaki gibi yazabiliriz;

p(r') | 0Exc[p]
=7’ dp(r)

Vaon(r) = mwﬂjd' = Vs (") + Esapic. (239)

Denklemdeki Vks, Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinen etkin bir potansiyeldir ve su

sekilde verilir[89];

, p(T) 0Exc[p]
VKS(r) = le§(r) + -]- dr —7r | ap(r) (2.40)

= Vais(r) + V(1) + Vyc (7).

Daha once de belirttigimiz gibi Vu “Hartree enerjisi” olarak bilinen enerjidir ve

Coulomb potansiyeline esdegerdir. Yukaridaki esitlikte karsiligs;

Vi(r) = jdr’ il (2.41)
|r — 7’|
seklindedir. Vxc ifadesi ise;
0Exc[p]
Ve (r) = —F— 2.42
XC( ) ap(r) ( )

olup etkin bir tek elektron degis-tokus potansiyelidir. Artik Denklem 2.36 ve denklem

2.35’1 sirastyla, temel hal durumunu temsil edecek sekilde asagidaki gibi yazilabilir;
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hZ
[—ﬁvz + VKS(r)l Q;(r) = &P;(r) (2.43)
po () = Z|¢j(r)|2. (2.44)
=

Denklem 2.43’te koseli parantez icindeki ifade Kohn-Sham hamiltoniyeni (Hgg)
olarak bilinir. Bu denklemler kendini dogrulayarak ¢oziilebilmektedir. Bu yilizden bu
denklemlere “kendi kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri” ad1 verilir [89].
Enerjinin minimum degerini veren p,(r) fonksiyonu bizim aradigimiz dogru taban hali

yogunluk fonksiyonu olur.

2.3. Degis-tokus-korelasyon Fonksiyonelleri

Yukarida bahsi gegen esitliklerin ¢éziilenebilmesi i¢in bir yaklagim yapma orunlulugu
dogmustur. DFT kapsaminda degis-tokus-korelasyon fonksiyonellerini tanimlamak
icin iki adet sema mevcuttur. Bunlar “Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)” ve
“Genellestirilmis Gradyan Yaklagimi (GGA)” olarak adlandirilir.

2.3.1.Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

LDA semasi1 degistokus-korelasyon enerjisi olarak homojen elektron gazini kullanir.
Iyon ¢ekirdek homojen pozitif bir yiik yogunlugu ile yer degistirir ve elektronlar
stirekli sabit bir dis potansiyele maruz kalirlar. Sistem icin toplam LDA degis-tokus-

korelasyon enerjisi;

BR(0) = [ dr ef™ " () (2.45)
homojen . . - - o . .
olarak yazilir [94]. €, ifadesi p(r) yogunlugunda etkilesen homojen elektron

gazindaki her bir pargacik icin degis-tokus-korelasyon enerjisini temsil etmektedir.

LDA ozellikle zayif sekilde pertiirbe olan elektron gazi i¢in ideal bir yaklasim olarak
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karsimiza ¢ikmaktadir. Ozellikle metal karakteristik gdsteren bilesikler igin ideal bir
yaklasim olsa da biitiinlesik enerjiyi ve bulk modiiliinii daha biiyiik hesaplarken 6rgii

parametrelerini daha kii¢iik hesaplama egilimi vardir.
2.3.2. Genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA)

LDA’da bir T noktasindaki yogunluk kullanilirken ger¢ek uzayda yogunluk her bir

noktadan noktaya degisim gosterir. Gergek bir malzeme incelenmesinde yogunlugun

gradyant (Vp (1)) de g6z 6niine alinmalidir. GGA’da bu degisim de gbz oniine alinarak

yeni bir sema tasarlanmis ve degis-tokus-korelasyon enerji ifadesi

B0 = [ £9°4 [p@), Tp@]ar @.47)

sayisal olarak ifade edilmistir [95-97].
2.3.3.S0zde-potansiyel (pseudopotansiyel) metodu

Cogu malzemenin tiim fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini sahip olduklar1 degerlik
elektronlar1 ile ifade edebilecegimiz i¢in malzemelerdeki elektronik 6zellikleri
cekirdek(core) ve degerlik elektronlar1 olarak ayirip sézde-potansiyel metodunu
uygulayabiliriz. Bu tip sistemlerde ¢ekirdek elektronlarinin birebir etkilesimi yerine
sOzde-potansiyel ifadesi yazilarak hesaplamalar yapilacaktir. Cekirdekle kor
elektronlarin olusturdugu sisteme “iyon ¢ekirdegi” adi verilir. Boyle bir sistemdeki
degerlik elektronlarinin dalga fonksiyonlar: ile iyon g¢ekirdegi elektronlarmin dalga
fonksiyonlar1 ortogonal olsun. S6zde-potansiyel yaklasimina gore, boyle bir kristalin
elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde degerlik elektronlari tamamen etkili olurken,
iyon c¢ekirdegi hicbir rol oynamaz. Denklem 2.31.’de verilen Schrodinger dalga
fonksiyonu y ise, degerlik elektronlarindan gelen etkisi az olan bir ¢ fonksiyonu ile,
iyon ¢ekirdeklerinden kaynaklanan ¢, fonksiyonlarinin toplami seklinde agagidaki
gibi yazilabilir [98];
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b=+ ) beoe (2.48)

Esitligin sag tarafinda goriilen b. katsayilar1  ile ¢, nin;

(Wlge) =0 (2.49)

seklinde ortogonal olmalarini saglayan normalizasyon sabitleridir. Sistem igin

elektronik enerji ifadesini yeniden yazarsak;
Ho + ) (e — Eclge >< dcld) = &b (2.50)
Cc

olur. Son denklemdeki E. ifadesi, kor bolgesindeki 6z degerlerden biridir.

Buldugumuz son esitlikten asagidaki gibi iki denklem yazabiliriz [59];
(H+Vg)d = ed, (2.51)
(T+ Vy5)d = €. (2.52)

Yukaridaki ilk denklemde tanimlanan Vg, itici bir potansiyel operatdriidiir. Ikinci
denklemdeki Vys potansiyeli ise, 1959 yilinda Phillips ve Kleinman’in yaptiklar
caligmalar ve onlardan bagimsiz olarak Artencik tarafindan yapilan g¢alismalar

sonucunda asagidaki gibi tanimlanan sdzde-potansiyel operatoriidiir [98];
Vos = Va + Vg. (2.53)

Bu potansiyel itici bir potansiyel olan Vg ile etkin bir potansiyel olan Va’nin
birbirleriyle yaptiklar etkilesmelerden olusan zayif etkili bir potansiyeldir. Bu sekilde
tanimlanan Vps potansiyeline zahiri potansiyel ve ¢’ye de zahiri dalga fonksiyonu

denir.
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2.4. Spin-Orbit Etkilesimi

Inceledigimiz malzemelerde SOE’nin katkisinin incelenmesi amaclanmistir. Bu
nedenle yapilan hesaplamalar SOE’li ve SOE’siz olarak yapilmis ve bu iki hesaplama
birbirleri ile kiyaslanmistir. SOE’nin hesaplamalara katilmasinda asagidaki yontemler

kullanilmustir.

Bir malzemenin elektronik yapi iizerinde goreceliligin etkisini tanimlamak igin

kullanilacak denklem;

- 92 (2.54)

olarak verilebilir [99]. my parametresi 9 hizi ile hareket eden bir elektronun kiitlesini

temsil ederken m durgun kiitleyi, ¢ ise 151k hizin1 temsil etmektedir. Bu ifadeden 9 hizi

arttikga Bohr yarigapi;
hZ
a, = 2.55
°  mye? (2:55)

oldugundan a, degerinin azaldigi goriilmektedir. Atomik birim (a.u.) cinsinden
hidrojen benzeri bir atomda elektronun hiz1 9 = Z(atom numarasi) olarak alinabilir.
Buradan da goriilebilecegi tizere a, degeri azaldiginda s- ve p- kabuklarinda bir
kiigiilme meydana gelirken bu orbitaldeki elektronlarin c¢ekirdek yiikiine ¢ok daha
fazla perdeleme meydana getirmesi nedeniyle d- ve f- orbitallerinden bir genisleme

goriiliir. Bu olay goreceligin nicel etkisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Tek elektronlu bir sistemin goreceli tanimlamasin1 yapmak i¢in Dirac denkleminin
¢Oziimii baslangic noktasi olarak kabul edilebilir [100];
0w (7t
ih —( )

prat (cap + Bmc?)W(# t). (2.56)
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Buradaki m durgun kiitle, c 151k hiz1 iken a ve B 4x4’liikk matris temsilleridir. Pauli

matrisleri 0; (i = x,, 2);

_10 1 |0—l

%=1 oI’

11 0
o=y 2.57)
olmak iizere o; (i = x,y,z) ve 3 matrisleri;

0 g;

a; =
: ’Ui 0

B = |(1) _01| (2.58)

olarak tanimlanir. Bu Dirac denkleminin ¢oziimleri dort-bileseni spinorler olup;

[P, (7, 0)]
- _ V. (F; t) _ LIJA(F; t)
Y(#t) = ‘Pz ol = v o (2.59)
l'IJ4-(F; t)

olarak hesaplanir. W,(7,t) ve Wg(# t), her biri gift-bilesige sahip spinérlerdir.

Elektronun bir elektromanyetik alanla etkilesmesini bir skaler ¢(T) ve bir vektorel

K(F) potansiyelleri ile tanimlayabiliriz. Bu iki potansiyel standart doniisiim olan;
E~E—q¢®, P~ 5~ ghA® (2.60)
ile gosterilirler. Iki-bilesenli W, (7, t) ve W5 (7, t) cinsinden;

ih —alPA(r D _ = (8. /W (7, ) + (mc? + qdp (D) )W, (7, ). (2.61)

ih —alpB 0 _ (c8. 7P, (7,t) — (mc? — qd () )W (7, £). (2.62)

elde edilir. Buradat = p — qK(F) olup q negatif elektron yiikiinii temsil etmektedir.
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Dirac denklemini zamandan bagimsiz ¢6ziimiinde ¢(7) ve K(f‘) zamandan bagimsiz

diisiiniiliip ¢6zlim aranir. Bunun i¢in

W) = e T W) (2.63)

seklinde bir ¢6ziim aranir ve bunun sonucunda;

6. W5 (7) + (mc? + qp () —E)¥,(¥) = 0, (2.64)

6. Y, (7#) — (E + mc? — qp(¥))¥W(#) = 0, (2.65)
esitlikleri elde edilir. Diisiik 99 /¢ limitinde Dirac denkleminin ¢6ziimii i¢in;

E' = E — mc2 (2.66)
dontigiimii yapilip Denklem 2.65°te yazilir ve Taylor serisine agilirsa;

c6. W, (7)
E' 4+ 2mc? — qdp(¥)  2me

W, (7) = 5./, (P) (2.67)

denklemi elde edilir. Elde edilen bu denklemi 2.64’te yazarsak;
1 . R
%(G. m)(G.7) + qp(¥) —E'|WP,(F) =0, (2.68)
seklinde bir Pauli denklemi elde ederiz. Pauli denklemini yeniden diizenlemek i¢in;

(6.7%)(8.%) = 2 — hq6.V x A(D), (2.69)

esitligini kullanirsak Pauli denklemini;
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M se B —E|w,@ =0 2.70
el () + qd(() "W(7) =0, (2.70)

olarak yazabiliriz. Bu denklem elektronun orbitali hareketinden kaynakli manyetik

momente ek olarak spin agisal momentumundan kaynakli;

— .5 _ hq
U= Ug0, Hp = om’

(2.71)
seklinde bir manyetik momente sahip oldugunu gosterir. Burada pp parametresi “Bohr
manyetonu” olarak tammlanmustir. Taylor serisine agtigimiz terimleri (9/c)?’ye kadar
alip iki-bilesenli spinérler icin HY = EW esitligini kullamirsak Hamiltonyen ifadesi;

4 2

14 h°q
8m3c?2  8m?2c?

hq
4m?2c? 7

A = Hpgyi — V x V(@) + [7 x V(D)) (2.72)

olarak elde edilir. Ilk terim Pauli Hamiltonyeni, ikinci terim kiitle-h1iz Hamiltonyeni,
ticiincli terim Darwin Hamiltonyeniyken dordiincii terim spin-orbit Hamiltonyeni

olarak bilinir.

Bir sonraki adim i¢in Dirac denklemini kiiresel simetrik bir elektronlu sisteminde

yazalim;
AY = (ca.p + fmc? + qp(D))¥(#) = E¥(@). (2.73)

Bu ifadeden L yoriinge agisal momentumu, S spin agisal momentumu ve ] toplam agisal

momentum olmak iizere;
[A,L]=0, [AS]=0, [Aj]=0  j=L+S§ (2.74)

yazilabilir.
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Spin-ag1 fonksiyonlar1 toplam agisal momentumun iki-bilesenli spinér 6zdurumlari

olup;
A Aj‘m. L. Aj’m.
IZYL% '(Q,0) = R + 1)1’1% ’(Q,0) (2.75)
s~ 5)m; ~jm;
Y17 (@0) = hmY;7(Q0) (2.76)
2 2

olarak yazilirlar. Iki-bilesenli spindrlerle kiiresel simetrik potansiyelde Dirac

denkleminin ¢oziimii ise;

ki (r)Vljimj (©,0)

Y7 =— . (2.77)
"liem? V@ 0)

2

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

etkilesen elektronlar icin Hamiltonyeni yazacak olursak ;

~ 2 2
134 T[l A~ D> - 1 q
A=) [—Zm N OF q¢<ri>] = 2.78)
14 Y

7 =7

Bu Hamiltonyeni DFT ile yazmadan 6nce yapilmasi gereken bir yaklagim daha vardir;
fi;=p; olarak ayarlayip elektron yoriinge momentumunun manyetik alanla
etkilesmesini eleriz. Burada dikkat edilmesi gereken sey bir dis tek-cisim potansiyeli

altinda Hamiltonyen 2x2’lik bir matris seklinde gosterilebilir;

a® — 1B, —pp (B — By (@)

L . . (2.79)
—pp (Bx(® + By(®) a0 + B, (@)

A
V(Z'; ¥) =

Buradaki temel degisken spine bagli yogunluku olup ¢ok-cisimli Hamiltonyenin temel

enerji durumu;
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S A AIN 3 3 > A 2 A - A
n(r,6,6') =N E fd 7y .. d’ryPi(T, 6,15, 6y, ..., Ty, On)
ON

02,03,...,

(2.80)

- A ~A - A
X W(t,a,1,,06,,...,Ty, On)

seklinde spine bagli yogunlugun fonksiyoneli olarak yazilabilir. Ne yazik ki V(Z’;I (@)

potansiyeli spine bagli yogunluk ile kesin olarak tayin edilemez.

Kohn-Sham denklemleri yardimi ile ¢ok-cisimli bir sistemin spine bagli yogunluk
degerlerini, birbiri ile etkilesmeyen bir elektron gazi sistemi ile ¢oziimleyebiliriz. Bu
sistemin dalga fonksiyonlar1 tek-elektron dalga-fonksiyonlarinin iki-bilesenli

spinorlerinin Slater determinantidir. Bu durumda bdyle bir sistemin spine baglh

yogunlugu;

n(r,6,6") = Z v (%, 6). Wi (r, 6) (2.81)
i

olur. Bundan sonra kullanacagimiz atomik birimler cinsinden kinetik enerji ise;

To = Z <Lp*i,o

i,0

1
7 7|¥%,) (282)

olarak verilir. Elektronlarla dis potansiyel enerjinin etkilesiminden dogan ener;ji degeri

ifadesi asagidaki gibidir;
Fus= Y. ] &Prve® On,6,67. (2.83)
o,0'

Yiik yogunlugu cinsinden Coulomb potansiyel enerjisi,

n(@) = Z W, (3 6). W (3, 6) = Z n(@6,6"). (2.84)

i,o
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! f FEMLIICD (2.85)

Ey == —
) |7 — 7|

Toplam olarak yazilan enerji bilinmeyen degis-tokus-korelasyon (Ex.) kismiyla

birlikte;
EToplam =T, + Edl$ + Ey + Exc [Tl(?, 6,6")] (2.86)

seklini alir. Dogrudan olmayan manyetizasyonun etkilesmeyen elektron gazi igin

yazimi;

M@ = g Z W (F,6,)6°0°2. Wi (1, 6;) = up Z 6°v72n(¥,6,6") (2.87)

i,O'l,O'Z 01,02

olur. Manyetizasyon yogunlugunun {i¢ bilesenini de agik sekilde yazabiliriz;

(@) = g ) [ DG D + 96 DWE D] (2.88)
Ty () = —ipp ) [9"4E DY D) = G DG D] (2.89)
() = 15 ) (%G = %G DI (2.90)

L

Toplam enerji fonksiyonelini minimum yapip tek-elektron dalga fonksiyonunu

ortogonallestirerek;
D (Wi} = 6, 1)
g

denkleminden;
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aEToplam

W = giqji (I', O') (292)

esitligi elde edilir. Bu denklem daha agik olarak;
Exc
on

1 - I -
— EVZ‘PL- T,o) + Z Vi, W0

(2.93)

+ugza X¢ ‘”"P(ra’)—e‘P(ra)

seklinde yazilabilir. Yazimi daha da kisaltmak i¢in degistokus-korelasyon potansiyeli

Vyc ve manyetik alan1 By;

dExc ) o dEx. m
an , BXc,a(I') - _ XC _ XC a

Vye(@) = (2.94)

om,  0|m||m|

olarak yazilabilir ve spine bagli kendi kendini dogrulayan bir yerel yogunluk

tanimlanir;
V;egel( r) = V;{; @ + [Va @ + Vxc D167 — g Z Bxca(®ag? (2.95)
a
Bu denklemlerden elde edilen esitlik ise asagidaki gibidir;

z [——V25” + VLD | W o) = g¥%(F, 0) (2.96)

Yerel spin-yogunlugu yaklagiminda tiim elektronlarin spin oryantasyonlart z ekseni
boyunca yerlestirilmistir. Bu durumda spin-yukar1 ve spin-asagi olmak iizere iki

elektronumuz mevcuttur. Spinorler de;

W,(7) = (2.97)

L1 0
> %) = |%<f’,¢)|
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olurlar. Manyetizasyon yogunluklari hesaplandiginda m, =m, =0 olarak

bulunurken;
N4 N,
m, @) = g | ) [ DIE = ) WG DI? (298)

olur. Burada N; spin-yukari elektron sayisi iken N; spin-asagi elektron sayisini temsil
etmektedir. §Xc’nin tanimindan ayni zamanda EXC,x = §XC,y = ( olarak bulunur. Bu
durumda ¥; (%, 1) ve W; (¥, 1) ayn1 spinériin bilesenleri olmaktan ¢ikip farkli durumlar
temsil eden iki farkli dalga fonksiyonu olarak karsimiza ¢ikarlar. Bu iki dalga
fonksiyonunu artik W;(¥) ve W, (¥) ile gosterelim. Bu durumda spin-yukari

elektronlar icin;
1 2 - - - - - -
—5 V7 Vais(@® + Vi () + Ve (0) — 1pBxeo (0 | Wir(®) = &1 () (2.99)
ve spin-asag1 elektronlar i¢in;
1 2 - - - - - =
- EV + Vs (F) + Vi (F) + Ve (®) + ppBxco (O | Wit (F) = £, Wi (B)  (2.100)

denklemleri elde edilir. Yerel spin-yogunlugu yaklagima ile;

n(®) =m@ + (@, my(@® = pp(n () —ny () (2.101)

veya esdeger olarak;

m, (%)
Up

(2.102)

) o =3 (n - 22

1
n (%) = —(n(f") +
! 2 Up
yazilabilir. Bu durumda bir 6nceki iki denklem ile spin-yogunluk yaklasimi su sekilde

benzerlik gosterir;
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anT ’

anl '

Vic(¥) — ppBxc,,(F) = (2.103)

Ve (@) + upBxc . (T) =

Yukaridaki formalizmi gergek bir malzemeye uygulamak i¢in bir dis potansiyel olarak

s0zde potansiyel kullaniriz. Genel olarak herhangi bir dis manyetik alan uygulanmaz

o,0'

ve Vg spin indekslerine diagonal yer alir. Buna karsilik uygulanacak olan

sOzdepotansiyelde hem yerel hem de yerel olmayan kisimlar mevcuttur. Lokal

olmayan kisim yoriinge agisal momentumuna eklenen parcalar vasitasiyla tekrar

yazilabilir;
VL = Z Z E{ | BV, MBI Vi, | (2.104)
I 1Lm

Bu sozdepotansiyel skaler rolativistik etkiler géz Oniinde bulundurularak
olusturulabilirken spin-orbit etkilesimini tanimlayamaz. Eger s6zde potansiyel Dirac
denkleminin genis ¢oziimiinden yola ¢ikarak olusturulmaya baslanirsa her bir yoriinge
agisal momentumu [ ve toplam agisal momentum j degerleri igin pargacik sabitleri f8; ;
ve sozdepotansiyel sabitleri Ej;; elde edilecektir. Iyi tanimlanmis toplam agisal

momentumu pargacik durumlarina uygulayabilmek i¢in spin-agisal fonksiyonlara

thtiyac duyulur;
1,jm; Ljm;
Vne =Z Z Eyj|BriY 1 1><ﬁz’,,-Yll . (2.105)
T Ljm; 2 2

Buradan da goriilebilece§i gibi Vy; spin indeklerini de iceren 2x2’lik bir matris

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

etkilerini icermektedir. Spin-agisal fonksiyonlar ise sirasiyla j = [ +% ve j =1 —%

1¢in;
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1 1
l+m+ 1\2 RN l—m+1\2 _
Ljm;j ( 21+ 1 ) im Ljm; ( 20+ 1 ) m-1
Yy o= | , Vi = . . (2.106)
2 l—m\2 ? ) | —m\2 ?
(21 + 1) Lm+1 B (21 + 1) Lm

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

U:llfn , seklinde bir birim matris kullanirsak;
]l

Ljmj _ glj o,l,j
Yo =ay Uy Yim! (2.107)
2 Ljm;

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

potansiyelde kullanarak [101];

Vﬁi"'=z Z Ey ot 1BL YN BL Y | (2.108)

I Ljmm'

ifadesini elde ederiz. Burada —l < m <[ ve —l < m' < olarak sinirlandirilir. Bu
sekilde yerel olmayan s6zdepotansiyelin katsayilar1 artik spine bagli olup spin-orbit

enerji ifadesini de igermektedir;

J

gl =LY aGM Ut el et (2.109)

Jmm' mj TmimtEmi Umgm! )
mj=—j

Bu sekilde spin-orbit etkilesimi tam-rolativistik sozde potansiyeller sayesinde
incelenerek yapmis oldugumuz hesaplamalara dahil edilecek ve skaler-rélativistik

s0zde potansiyeller ile yapilmis hesaplamalarla kiyaslanarak sunulacaktir.
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2.5. Orgii Sabitleri ve Hacim Modiiliiniin Belirlenmesi

Bir kristalin toplam enerjisinin bulunmasi olduk¢a énemlidir. Ciinkii toplam enerjinin
bulunmasi ile materyalin fiziksel 6zelliklerinin tayini miimkiin olur. Toplam enerjiyi
hesaplamak icin denge durumundaki 6rgii sabitlerinin tayin edilmesi gerekir. Orgii
sabitlerinin belirlenebilmesi i¢in Oncelikle kristalin yapist bilinmelidir. Bu kristal
yapida denge durumu 6rgii sabitlerini belirlemek i¢in Denklem 2.109°da verilen enerji
ifadesi kullanilarak farkli hacim degerlerine karsilik gelen enerjiler hesaplanir. Elde
edilen sonuglardan yararlanilarak, enerji-hacim grafigi ¢izilir. Bu grafikte enerjinin
minimum oldugu yerde hacmin degeri belirlenir. Toplam enerji ve denge durumundaki

Orgii sabiti bulunduktan sonra asagida verilen Murnaghan esitliklerinden [102];

Bo [0\
e} (—) _1 (2.110)
B, [\ a
-t (Q)BOI_lJ’ 2 gy @.111)
B, By —1\Q, Q| By -1 0 ‘

hacim modiilii (Bo) ve onun basinca gore birinci tiirevi (B") hesaplanacaktir.
2.6. Ab initio Orgii Dinamigi Teorisi
Bu metotta kristaldeki elektron-iyon potansiyeli atomik yerdegistirmelere bagli olan

bir A=(\i) parametresi cinsinden ifade edilebilir [98]. Boylece elektronlarin temel hal

enerjisinin bu parametreye gore tilirevi;

aEA aVA(T‘)
= 2.112

seklinde ifade edilebilir. Burada ny(r) elektron yogunluk dagilimini ifade eder.
Kullandigimiz A parametreleri, uqi(R) ile ifade edilirse, sistemin kuvvet sabiti, atomik

ve elektronik kuvvet sabitlerinin toplami seklinde asagidaki gibi yazilabilir;
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0%E ,
PR )~ ety (R R+ PR = R, (2.113)

Iyonik kuvvet sabitleri asagida belirtilen iyonik enerjinin, yerdegistirmeye gére ikinci

tiirevinden hesaplanabilir;

eZZiZj
Eiyon—iyon = g § |R T —R — T'l. (2.114)
i L ]

Elektronik kuvvet sabitleri ise iyon-elektron etkilesiminden olusan potansiyellerle

kisaca asagidaki sekilde ifade edilebilir;

cDelektron (R _ R')

ai,Bj
[ 0n() Wigon(®)
_f <6uai(R) dug;(R) O

2y, 2.115
) 0 Vlyon(r) ) - ( )

Toplam kuvvet sabiti asagidaki gibi bir hareket denkleminde yerine konularak, hem

iyonlarin titresim vektorleri hem de titresim enerjileri hesaplanir;

Miili(R) - _ Z ¢2I§)n+elektronuﬁ (R’). (2.1 ]6)
R',j



BOLUM 3. BaNiSns;-TiPi MALZEMELER

3.1. Genel Bilgi

BaNiSn;3 tipi malzemeler NC 6zellikleri nedeniyle tersinir bir simetriye sahip olmayip
simetrinin kirmimi ile ayni1 yonde degisken bir elektrik alan icermektedirler. Bu
elektrik alaninin olugmasinin sebebi yiiklerin kristal yap1 igerisinde simetrinin kirildig1
dogrultuda homojen olarak dagilmamasidir. Bu da elektronik bant yapilarinda
“Rashba tipi” olarak adlandirilan “Antisimetrik Spin-Orbit Etki-ASOE” 6zelligini
ortaya ¢ikarmaktadir. Bu etki cift dejenere bantlarin Brillouin bdlgesi igerisinde
simetrinin kirildig1 yone dik olan yonlerde spin-yukar1 ve spin-asagi elektronlarinin
birbirinden ayrilmasina neden olmaktadir. Bu 6zellik ilging bir sekilde aralarinda sanal
bir fonon etkilesimi bulunan GS yerine, Fermi seviyesi civarinda ASOE nedeniyle
olugmus, aralarinda spin-etkilesimi bulunan Cooper ¢iftleri olusturmakta, bu da GOS
ozelliginin bu tip malzemelerde goriilmesine neden olmaktadir. Ozellikle agir

fermiyon 6zelligi gosteren malzemelerde bu 6zellik goriilmektedir.

Incelenecek olan BaNiSns kristal yapist BaAls kristal yapismin bir tiirevidir. Bu kristal
yapinin diger tiirevleri ise ThCr2Si2 ve CaBexGe: kristal yapilaridir. Bu tip kristal
yapilarda kristallesen malzemelerin siiperiletkenlik 6zelligi gostermesi bu malzemeler
tizerine ilgiyi glin gegtikce arttirmistir. ThCr2Siz ve CaBexGe: kristal yapilarindan
farkli olarak BaNiSnz kristal yapis1 tersinir simetriye sahip degildir. Alisageldik
stiperiletkenlerde kristal yapinin tersinir simetrisi Cooper ¢iftlerinin bigimlenmesinde
etkin rol oynar. Bu nedenle BaNiSnj3 tipi c-ekseni boyunca tersinir simetrisi olmayan
materyallerde siiperiletkenligin incelenmesi hem deneysel agidan hem de teorik agidan
oldukea ilgi ¢ekici ve giincel bir konudur. CeTSiz (T= Co,Ru,Rh,Pd,Os,Ir ve Pt) ve
CeTGe; (T=Fe,Co,Rh ve Ir) malzemeleri BaNiSnj3 kristal yapiya sahiptirler. Bunlarin
icinde CeRhSi3, CelrSiz, CeCoGes ve CelrGe; basing altinda siiperiletkenlik
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Ozellikleri gostermektedir. 2004 yilinda tersinir simetriye sahip olmayan CePt3Si
malzemesinin de siiperiletkenlik 6zellik gosterdigi deneysel olarak bulundu [103]. Bu
malzeme i¢in siiperiletkenlige gecis sicakligi 0,5 K ile 0,75 K arasindaydi. Fakat
Seryum igeren bu siiperiletkenlerin biiylik bir kismi antiferromanyetik ve sadece
basing altinda siiperiletkenlik gostermekteydi. Son yillarda Seryum igermeyen ve
atmosfer basincinda siiperiletkenlik 6zelligi gosteren BaNiSns kristal yapili
malzemeler bulundu. Bu siiperiletkenler BaPtSis; [104], CalrSiz [105-108], CaPtSis
[105;108], SrAuSi3[109] ve LaPtSi3[110;111] malzemeleridir.

1984 yilinda Lejay ve arkadaslar1 BaNiSns-tipi kristal yapidaki LalrSis, LaRhSis
malzemelerinin 1,9 K ile 2,7 K arasinda siiperiletkenlik 6zelligi gosterdiklerini
deneysel olarak kanitladi [112]. Giiniimiizde de La igeren BaNiSn3 yapidaki
malzemeler iistiine deneysel ilgi devam etmektedir. Bunun nedeni hem yiizey merkezli
kiibik kristal yapida (fcc) hem de ¢ift hekzagonal siki-paket (dhep) yapida kristallesen
lantanyumun her iki fazinin da siiperiletken olmasidir [113;114]. LaPdSis {izerine
yapilan 6z 1s1 Olgtimleri bu materyalin siiperiletkenlige gecis sicakliginin 2,6 K
oldugunu gosterdi [115]. 2007 yilinda LalrSiz’in manyetik ve siiperiletkenlik
ozellikleri deneysel olarak Okuda ve arkadaslari tarafindan incelendi [116]. 2008
yilinda LaRhSi; siiperiletkeninin elektronik 6zellikleri deneysel olarak incelendi
[117]. Anand ve arkadaslar1 miion spektroskopisi kullanarak LaRhSi3; materyalinin
stiperiletkenlik sicakligini 2,16 K olarak buldu [118]. 2014 yilinda 1s1 s1as1 6l¢limleri
ile LalrSi; siiperiletkeninin fiziksel 6zellikleri incelendi [119]. 2014 yilinda LaPdSis;
ve LaPtSi; malzemeleri {izerine yapilan 1s1 si3as1 6l¢limleri bu malzemelerin sirasi ile
2,65 K ve 1,2 K’de siiperiletken olduklarini gosterdi [111]. 2014 Aralik’ta yaptigimiz
calismalar sonucunda LalrSi3, LaPtSis, LaPdSi; materyalleri i¢in herhangi bir teorik
caligmaya rastlanmamigstir. Fakat LaRhSi3‘lin elektronik yapisinin 2008 yilinda yerel
yogunluk yaklagimi (LDA) ile ¢alisildig1 tespit edilmistir [117]. Siiperiletkenlikte
elektronlarin oynadigi rolden dolay1 bu malzemelerin elektronik 6zelliklerinin teorik

olarak detayli bir sekilde incelenmesi gereklidir.

2011 yilinda BaNiSnz kristal yapiya sahip olan yeni siiperiletken malzemeler
kesfedildi [105]. Bu siiperiletkenler CalrSiz (Tc=3,6 K) ve CaPtSiz (Tc=2,3 K)
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malzemeleridir. 2013 yilinda CalrSi; materyalindeki siiperiletkenlik de deneysel
olarak incelendi [107]. Bu ¢alismada bu materyalin elektronik durum yogunlugu x-
1isinlart fotoemisyon spektroskopisi ile incelendi. 2014 yilinda CalrSi; ve CaPtSi3
malzemelerinin siiperiletkenlik 6zellikleri miion spektroskopisi ile incelenerek daha
onceki deneysel calismalara destek olundu [108]. Bu malzemelerde stiperiletkenligin
bulunmasi bazi teorik caligmalarin yapilmasina vesile olmustur. 2010 yilinda
Bannikov ve arkadaglar1 genellestirilmis gradyan yaklagimini kullanarak CalrSi; ve
CaPtSi; malzemelerinin elektronik 6zelliklerini inceledi [120]. Bu malzemelerin
elektronik 6zellikleri Kaczkowski ve Jeziersky tarafindan da hem yerel yogunluk
yaklagimi hem de genellestirilmis gradyan yaklasimi kullanilarak incelendi [115].
Eguchi ve arkadaslar1 da yogunluk fonksiyonel teorisini kullanarak CalrSis

materyalinin elektronik yapisini ve elektronik durum yogunlugunu hesapladilar [107].

2014 yilinda Isobe ve arkadaslar1 SrAuSi; materyalinin 1,54 K’de siiperiletkenlik
ozelligi gosterdigini deneysel olarak buldular [109]. Ayrica bu ¢alismada bu
stiperiletkenin elektronik bant yapisi ve elektronik durum yogunlugu GGA
kullanilarak teorik olarak da incelendi. Altin iceren bu malzemede siiperiletkenlik
ozelligi gozlemlenmesi ilgi ¢ekicidir ¢ilinkil 1yi iletkenler siiperiletkenlik ozelligi

gostermezler.

Sonug olarak bu literatiir aragtirmas: gostermistir ki BaNiSn; tipi kristal yapidaki
malzemeler siiperiletkenlik 06zelliklerinden dolayr 1980’lerden giiniimiize kadar
giincelligini korumustur. Fakat teorik ¢alismalar deneysel ¢alismalarin yaninda kisith
kalmistir. Ayrica incelenecek olan LaPtSiz, LaPdSiz, LaRhSi3, LalrSi3, SrAuSis,
CalrSiz ve CaPtSiz malzemelerinin higbirinde elektron-fonon etkilesim 6zellikleri
Migdal-Eliashberg teorisi kullanilarak incelenmemistir. Bu teori daha Once de
belirttigimiz gibi hem elektronlardan hem de fononlardan gelen katkiy1 igerdiginden
elektron-fonon etkilesim parametresini elde etmek icin en saglikli metottur.
Yaptigimiz arastirmada bu materyaller iizerine ne teorik ne de deneysel fonon
calismasina rastlanmamaistir. Cooper ¢iftlerinin olusumunda bir aktor elektron ise diger
aktor ise fonondur. Bu yiizden hangi fonon modlarinin siiperiletkenlige sebep

oldugunun belirlemesi i¢in fonon ¢alismalar1 olmazsa olmazdir. Bu malzemelerde
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stiperiletkenligin kaynaginin belirlenmesi i¢in yapisal, elektronik, fonon ve elektron-
fonon etkilesimi oOzelliklerinin incelenmesi temel ihtiyactir. Tezin bu kisminda
LaPtSiz, LaPdSi;, LaRhSis, LalrSiz, SrPtGes ve CaPtSi3 kristallerinin yapisal,
elektronik, titresim O6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak detayli bir
sekilde incelenmis ve bu malzemelerde siiperiletkenligin kaynagi elektronik ve
titresim Ozellikler yardimi ile detayli bir sekilde agiklanmistir. Ayrica elde edilen

teorik calisma sonuglar1 daha dnceki deneysel verilerle karsilagtirilmistir.
3.2. Yontem

Hesaplamalarimizda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi kullanilarak kodlanmis Quantum
Espresso [121;122] programi kullanilmistir. Bilesiklerin hesaplamalarinda GGA
semas1 ile Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [123] tarafindan parametrize edilmis
ultrasoft pseudopotansiyeller kullanilmistir. SOE’li ve SOE’siz hesaplamalarda
Lantanyum atomu i¢in skalar-rdlativistik pseudopotansiyeller kullanilirken diger tiim
elementler icin SOE’siz hesaplamalarda skalar-rolativistik pseudopotansiyeller;
SOE’li hesaplamalarda ise tam-rolativistik pseudopotansiyeller kullanilmistir. Dalga
fonksiyonlar1 i¢in ayirma enerjisi 60 Ry segilirken yiik yogunlugu i¢in bu deger 600
Ry olarak segilmistir. Toplam enerji hesaplamalarinda (8 X 8 X 8) k — noktast kafesi

kullanilmistir. Elektronik 6zelliklerin hesaplanmasinda ise bilesikler igin (24 X 24 X
24) k — noktast kafesi kullanilmistir. Hesaplamalar indirgenemez Brillouin bolgesi

Monkhorst-Pack [124] semas1 yardimiyla k — noktalarma ayrilmis ve enerji ifadeleri

kendi kendini dogrulayan Kohn-Sham [89] denklemleri yardimiyla elde edilmistir.

Orgii titresim hesaplamalar igin Dogrusal Tepki Yaklasimi kapsaminda Yogunluk
Fonksiyonel Tedirgeme Teorisi kullanilmistir [121;122]. Fonon hesaplamalar1 i¢in
indirgenmis Brillouin bdlgesinde (8 X 8 x 8) k — noktast kafesi kullamlirken
dinamik matrislerin hesaplanmasinda (4 X 4 X 4) g — noktas1 kafesi kullanilmistir.
Elde edilen dinamik matrisler Fourier donilisiimii ile ger¢ek uzaya aktarilmis ve
istenilen ¢ — noktasinda fonon modlar1 incelenecek sekle doniistiiriilmiistiir. Elde
edilen sonuglar Migdal-Eliashberg [125;126] yaklagim1 kullanilarak stiperiletkenlik

ozelliklerinin hesaplanmasinda kullanilmistir.
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3.3. Yapisal Sonuclar

BaNiSnsz-tipi malzemeler “Cisim Merkezli Tetragonal-BCT” yapida kristallesirler.
BCT yapida [4mm (no:107) uzay grubuna sahip olan malzemelerin gelenekel birim
hiicresi Sekil 3.1.°de, indirgenmis Brillouin bolgesi ise Sekil 3.2.’de goriilmektedir.
BaNiSns-tipi ATX3 (A=La, Ca ve Sr) bilesiklerinde birim hiicredeki dort adet esdeger
olmayan kristal konum belirlenmistir. Bu konumlarin atomik pozisyonlart A(2a)
(0,0,0), T(2a) (0,0,zr), X1 (2a) (0,0,zx1), X2 (4b) (0,1/2,zx2), (1/2,0,zx2). Burada “z”
ile belirtilenler i¢ parametreleri ifade etmektedir. BaNiSn3; malzemelerinde Ni atomlar1
tabanda dort adet Sn2 ve ugta bir adet Snl atomu ile sarilidir. Sekilde de goriilecegi

tizere z-ekseni boyunca gidildiginde tersinir simetri kirtlmasi ger¢eklesmektedir.

© Ba
O Ni
O Sn1

O Sn2

Sekil 3.1 BaNiSns-tipi kristalin yapisi
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Sekil 3.2. BCT yapi i¢in indirgenmis Brillouin bdlgesinin gosterimi

Tiim malzemeler i¢in toplam enerji hesaplamalar1 sonucunda elde ettigimiz yapisal
degerler ve daha 6nceki mevcut sonuglar Tablo 3.1.’de verilmistir. Orgii parametreleri
(a ve c), hacim (V), i¢ parametreler (Z7, Zy, ve Zy,), X atomlar1 arasindaki mesafeler
(dy1_x2) ve malzemelerin bulk modili (B) verilmistir. Buna gore yapilan
hesaplamalarla deneysel veriler kiyaslandiginda uyumun oldukca iyi oldugu
goriilmektedir. Bu da kullandigimiz yontemin yapisal 6zellik hesaplamasi igin ideal
oldugunu gostermektedir. X1 ve X2 atomlar1 arasindaki mesafelere bakildiginda, bu
bag uzunluklarmin hepsinin elmas yapida kristallesen Si igin 2,352 A ve yine elmas
yapida kristallesen Ge icin 2,450 A olan bag mesafesinden uzun olduklar
gorilmektedir. Bu da incelenen bilesiklerde olusan yariiletken elementlerin (Si
ve Ge) arasindaki kovalent bag yapisi etkilesmesinin kendi iclerinde yaptiklari
elmas yapidaki kovalent bag yapisi etkilesmelerinden zayif oldugunu
gostermektedir. Bu sayede Fermi seviyesine elektron sayisi olarak daha fazla

katkida bulunabilmektedirler.
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Tablo 3.1. BaNiSns-tipi malzemelerin hesaplanan 6rgii parametreleri, i¢ parametreler, atomlar aras1 mesafeler ve
hacim modiillerinin daha dnceki verilerle kiyaslanmasi

a(A) c(A) V(A% Zr Zxi Zx dyy_(A) B(GPa)

LaPdSis 4,375 9,677 92,61 0,6445 03915 0,2596 2,533 106,2

Deneysel[111] 4,354 9,664 91,61

LaRhSi3 4,310 9,878 91,75 0,6559 0,4137 0,2643 2,598 115,1

Deneysel[117] 4,269 9,829 89,58 0,6577 0,4135  0,2650

LaPtSi3 4,376 9,672 95,63 0,6473  0,3950 0,2610 2,544 117,1

Deneysel[111] 4,3474  9,6368 91,07

LalrSis 4,302 9,882 91,43 0,6542 0,4109 0,2625 2,610 123,2

Deneysel[119] 4,278 9,831 89,98 0,6554 0,4110 0,2624

CaPtSi; 4,260 9,830 89,20 0,641 0,398 0,259 2,533 103,2

Deneysel[105] 4,198 9,811 86,48 0,643 0,396 0,258

SrPtGes 4,540 10,260 105,70 0,644 0,400 0,254 2,723 79,3

Deneysel[127] 4,479 10,137 101,62 0,645 0,401 0,257

3.4. Elektronik Sonuclar

LaPdSi; malzemesi i¢in elde edilen elektronik bant yapisi Sekil 3.3.’de goriildigi
gibidir. Fermi seviyesini kesen iki bant malzemenin metallik 6zelligini ortaya
koymaktadir. Elektronik yapidan da goriilebildigi gibi SOE’li hesaplamalar ile
SOE’siz hesaplamalar arasinda neredeyse hi¢ bir fark goriilmemektedir. Simetrinin
kirilldig1 z-ekseni boyunca Z —I' yoniinde ¢ift-dejenere bantlarda ayrisma mevcut
degildir. Diger tiim yonlerde ise ¢ift-dejenere bantlar, kristal yapiin igerisinde
gradyan dagilan elektrik alan nedeniyle, spin-yukar1 ve spin-asagi ayrigsmalara
ugramaktadir. Fermi seviyesi civarinda SOE nedeniyle olusan dikey ayrigsmalar

oldukea kiiciik bir enerji farkliligina neden olmakta, bu da SOE’yi bu malzeme i¢in
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onemsiz kilmaktadir. Fermi seviyesini keserken olusan yatay ayrismalar ise Fermi
yiizeylerinde onemli bir fark olusturacak kadar biiylik olmadigindan ASOE etkili

Cooper ciftlerinin olugmasi miimkiin goriilmemektedir.

— SOF!li
-- SOF’siz

Enerji (eV)

|
N
o

Sekil 3.3. LaPdSis bilesiginin elektronik yapist

Sekil 3.4.°te ise LaPdSi3; malzemesinin elektronik durum yogunlugu goriilmektedir.
Degerlik bandi neredeyse -12 eV degerine kadar uzanmaktadir. -12 eV ile -6 eV
arasinda Si 3s orbitali en biiyiik katkiyr yaparken Si 3p, Pd 5p ve La 5d ile
hibritlesmektedir. BCS teorisine gére Cooper ¢iftleri Fermi seviyesine yakin serbest
elektronlar tarafindan olusturuldugundan Fermi seviyesinde durum yogunluguna
(N(Er)) bakarak siiperiletkenlige katki yapan orbitalleri bulabiliriz. N(Er) degerine en
biiyiik katkiyr silisyum atomunun 3p orbitalinin yaptig1 goriilmektedir. Sonraki en
biliylik katki ise La 5d orbitalinden kaynaklanmaktadir. N(Ef) seviyesine tiim
atomlardan katki gelmektedir. Bu olaydan bilesigin elektronik olarak ii¢ boyutlu (3D)
bir yap1 gosterdigini sdyleyebiliriz. LaPdSi3 malzemesi i¢in hesaplanan SOE’li N(EF)
degeri 1,49 Durum/eV iken ayni parametrenin SOE’siz hesaplanan degeri 1,50
Durum/eV’a kadar ylikselmektedir. Bu iki deger arasindaki fark ihmal edilebilecek
kadar kiicliktiir. Buradan SOE etkisinin LaPdSi; malzemesinin elektronik yap1

hesaplamalar1 i¢in 6nemsiz oldugu sonucu rahatlikla ¢ikarilabilir. N(Er) degerine
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katki siralamasi yapildiginda en biiytik katkiy1 %49 ile Si 3p orbitali yapmaktadir. Bu
degeri %29 ile La 5d takip etmektedir. Bu sonug siiperiletkenligin Si atomlarindan
kaynaklandig1 6ngoriisiinii olugturmaktadir. NCS’lerde beklenen spin-tekli ve spin-
ticlii karma durumun yerine elektronik yapida spin-tekli durum baskin olup BCS tipi

bir siiperiletkenlikten bahsedilebilir.

Durum Yogunlugu(Durum/eV)

o 4 20 2 4 6
Enerji (eV)

Sekil 3.4. LaPdSis bilesiginin DOS grafigi

LaRhSi; bileseni i¢in elektronik bant yapis1 Sekil 3.5.te sunulmustur. Burada goriilen
yapilar daha 6nceki teorik hesaplamalar ile uyum igerisindedir [116;117;128]. Ug
malzemenin de elektronik yapist benzerlikler gostermektedir. X-P yonii disinda tiim
yonlerde iy1 bir dagilim gostererek lic boyutlu metal yapr gosterseler de X-P
dogrultusunda iletkenlik ve degerlik bantlar1 birbirlerinden oldukga iyi bir bigimde
ayrilmistir. SOE g6z 6niine alindiginda Fermi seviyesinin hemen iistiinde I noktasinda
bir ayrisma goriilmektedir. Elektrik alanin gradyan dagilimi bu ayrismaya neden
olmaktadir. Z-I' ve X-P yonlerinde ASOE kaynakli ayrisma ise yine daha once
belirttigimiz ~ simetrinin ~ kirilma  eksenine  dik  olmamasi  nedeniyle
gozlemlenmemektedir. G1-Z dogrultusunda hemen Fermi seviyesinin iistiinde dikey

ayrigsmanin en biiyiik oldugu deger goriilmektedir. Bu deger 0.1 eV kadar bile degildir.
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— With SOI
- - Without SOI

Energy (eV)

Sekil 3.5. LaRhSi3 i¢in elektronik yap1

Sekil 3.6.’da ise LaRhSi3 bilesiginin elektronik DOS grafigi goriilmektedir. LaRhSi3
icin N(Ef) degerine atomlardan gelen katkilarinin biiyiikliik siralamasi sirasiyla
Si(1,2), Rh ve La olarak bulunmustur. En biiylik katki, Si2 3p orbitalinden
gelmektedir. Buna karsilik La atomunun degerlik banda katkisi Fermi civar harig bir
hayli kiicliktlir. Bu sonu¢ La atomunun elektronegatifligi nedeniyle elektronlarini
RhSi; kismina vererek katyon olusturdugu igin beklenen bir durumdur. Bu sebeple La
ve RhSi; arasinda iyonik bir etkilesim bulunmaktadir. Fermi seviyesi etrafinda Rh ve
Si atomlarinin katkilarinin benzerlik gostermesi, bu iki atom arasinda giiglii bir
kovalent bag olusturup hibritlestiklerinin kanitidir. Degerlik 6zelliklerinin incelenmesi
LaRhSis’te kovalent ve iyonik bantlarin mevcut oldugunu gostermistir. Her ne kadar
Si(1,2) atomlar1 Fermi seviyesi yakinlarinda baskin olsa da diger atomlardan da Fermi
seviyesine ve hemen {istiine katkilar gelmektedir. Bu da La +3 seviyesine
yiikseltgenmedigini gosterir. N(Er) degeri SOE dahilken 1,78 Durum/eV, SOE etkin
degilken 1,76 Durum/eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 3.6. LaRhSis bilesiginin elektronik DOS grafigi

LaPtSiz bileseni icin elektronik bant yapisi Sekil 3.7.°de sunulmustur. LaPtSi;
malzemesinin elektronik bant yapisi bu sekilde SOE’li ve SOE’siz olarak verilmistir.
SOE mevcut iken vyiiksek simetri noktalarinda ayrismalar tiim bilesiklerde
gozlemlenebilen bir etkidir. Buna karsilik yiiksek simetri noktalar1 arasinda ilerlerken
tersinir simetrinin kirildig1 yone dik yonlerde ASOE etkin olur. Bu da iki-kat
yozlasmalari kaldirarak bantta ayrismalarin olmasina neden olur. Malzeme i¢in I' — Z
yonii simetrinin kirildig1 yon oldugu i¢in ASOE etkilememis ve bu yonde ayrigma
olmamustir. Diger yonlerde olusan ayrismalar ¢ok kiiciik (5-200meV arasi) olmalari
nedeniyle ihmal edilebilir diizeydedirler ve bu da sistemin klasik siiperiletkenlik

gosterdiginin ilk kanit1 olarak goriilebilir.

Sekil 3.8. ve Sekil 3.9.da ise LaPtSiz bilesiginin elektronik DOS grafigi
gorilmektedir. Degerlik bandi neredeyse -12 eV degerine kadar uzanmaktadir.
Elektronik durum yogunluguna bakildiginda (Sekil 3.8.) goriildiigii gibi -6,5 eV’den
diisiik enerjilerde katki daha ¢ok Si(1,2) elektronik durumlarindan meydana gelmistir.
-6,5 eV ile -3,0 eV arasindaki enerji bantlar1 en fazla Pt d ve Si(1,2) p orbitallerinin
hibritlesmesi ile olusmustur. Bu da Pt ve Si atomlar1 arasindaki kovalent etkilesimi
g6z Oniine sermektedir. Buradan da goriildiigii gibi malzemede iyonik, kovalent ve

metalik baglarin tamami mevcuttur. Fermi seviyesine katkilar g6z 6niine alindiginda
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%23 La atomu, %20 Pt atomu, %18 Sil atomu ve %39 Si2 atomunun katkis1 vardir.
Fermi seviyesindeki durum yogunlugu (N(Er)) SOE’li olarak 1,50 durum/eV olarak

hesaplanirken SOE’siz 1,51 durum/eV olarak hesaplanmaistir.

Elnerji (eV)

| I

— —_

o) o
| N |

r Gt Z2 T XP r N

Sekil 3.7. LaPtSis i¢in elektronik yap1

Buradan da goriildiigii gibi SOE ihmal edilebilir bir diizeydedir. N(Ef)’ye gelen
katkilar atomlarin orbitalleri bazinda incelendiginde Si(1,2) 3p orbitalinin katkis1 %50
olarak hesaplanmistir. Bu hesaplamalar Si atomunun malzemenin siiperiletkenlik
ozelliklerinde olduk¢a onemli bir yer tuttugunun kamitidir. N(Er) seviyesine tiim
atomlardan katk:1 gelmektedir. Bu nedenle bilesigin elektronik olarak ii¢ boyutlu (3D)
bir yap1 gosterdigini soyleyebiliriz. LaPtSiz malzemesi i¢in hesaplanan SOE’li N(EF)
degeri 1,49 Durum/eV iken aymi parametrenin SOE’siz hesaplanan degeri 1,50
Durum/eV’a kadar ylikselmektedir. Bu iki deger arasindaki fark ihmal edilebilecek
kadar kiicliktiir. Buradan SOE etkisinin LaPdSi; malzemesinin elektronik yap1
hesaplamalar1 i¢in O6nemsiz oldugu sonucu rahatlikla ¢ikarilabilir. Bu sonug
siiperiletkenligin Si atomlarindan kaynaklandigr Ongoriisiinii  olusturmaktadir.
NCS’lerde beklenen spin-tekli ve spin-ii¢lii karma durumun yerine elektronik yapida

spin-tekli durum baskin olup BCS tipi bir siiperiletkenlikten bahsedilebilir.
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Sekil 3.8. LaPtSis bilesiginde La ve Pt atomlari i¢in elektronik DOS grafigi
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Sekil 3.9. LaPtSi; bilesiginde Si atomlari i¢in elektronik DOS

LalrSiz bileseni icin elektronik bant yapist Sekil 3.10.’da sunulmustur. Fermi

seviyesini kesen iki bant malzemenin metalik 6zelligini ortaya koymaktadir.
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Elektronik yapidan da goriilebildigi gibi SOE’li hesaplamalar ile SOE’siz
hesaplamalar arasinda neredeyse hig bir fark goriilmemektedir. Simetrinin kirildig1 z-
ekseni boyunca Z-I" yoniinde ¢ift-dejenere bantlarda ayrisma mevcut degildir. Diger
tim yonlerde ise c¢ift-dejenere bantlar, kristal yapinin igerisinde gradyan dagilan
elektrik alan nedeniyle, spin-yukar1 ve spin-asagi ayrismalara ugramaktadir. Burada
goriilen yap1 daha onceki teorik hesaplamalar ile uyum igerisindedir [116]. LalrSis
malzemesinde Ir atom kiitlesinin daha biiyiik olmas1 nedeniyle SOE daha fazla bant
ayrismalarina neden olmustur. X-P yonii disinda tiim yonlerde iyi bir dagilim
gostererek iic boyutlu metal yap1 gosterseler de X-P dogrultusunda iletkenlik ve
degerlik bantlar1 birbirlerinden oldukga iyi bir bicimde ayrilmistir. SOE g6z oniine
alindiginda LalrSis i¢in Fermi seviyesinin hemen iistiinde I noktasinda 0,3 eV’lik bir
ayrilma goriilmektedir. Elektrik alanin gradyan dagilimi bu ayrismaya neden
olmaktadir. Z-I' ve X-P yonlerinde ASOE kaynakli ayrigma ise yine daha oOnce
belirttigimiz ~ simetrinin ~ kirilma  eksenine  dik  olmamasi  nedeniyle
gozlemlenememektedir. LalrSiz i¢in G1-Z dogrultusunda hemen Fermi seviyesinin

tisttinde 0,35 eV olarak dikey ayrismanin en biiyiik degeri goriilmektedir.

Enerji (eV)
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Sekil 3.10. LalrSis igin elektronik bant yapisi
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Sekil 3.11.’de ise LalrSi3 bilesiginin elektronik DOS grafigi goriilmektedir. Toplam
durum yogunlugu degerleri daha onceki verilerle uyum icerisindendir [116;117;128].
LalrSi3z i¢in -6,0 eV ve -3,0 eV araliginda genel olarak Ir atomunun 5d durumlarinin
baskin oldugu goriilmektedir. Buna karsilik La atomunun degerlik bandina katkisi
Fermi civar1 hari¢ bir hayli kiigiiktiir. Bu sonu¢ La atomunun elektronegatifligi
nedeniyle elektronlarin1 IrSis kismina vererek katyon olusturdugu i¢in beklenen bir
durumdur. Bu sebeple La ve IrSis arasinda iyonik bir etkilesim bulunmaktadir. Fermi
seviyesi etrafinda Ir ve Si atomlarinin katkilarinin benzerlik gostermesi, bu iki atom
arasinda giiclii bir kovalent bag olusturup hibritlestiklerinin kanitidir. Degerlik
ozelliklerinin incelenmesi LalrSis’te kovalent ve iyonik bantlarin mevcut oldugunu
gostermistir. Her ne kadar Si(1,2) atomlar1 Fermi seviyesi yakinlarinda baskin olsa da
diger atomlardan da Fermi seviyesine ve hemen {istiine katkilar gelmektedir. Bu da
La’nin +3 seviyesine yiikseltgenmedigini gosterir. N(Er) degerleri ise SOE’li olarak
1,47 Durum/eV iken SOE’siz olarak 1,57 Durum/eV olarak hesaplanmistir. SOE’nin
en bliylik oldugu LalrSis i¢in dahi bu sonuglar SOE hesaplamalarinin ihmal edilebilir

seviyede oldugunu gostermektedir.

LalrSi; i¢cin N(Er) degerine atomlardan gelen katkilar sirasiyla La, Ir ve Si(1,2) i¢in
%18, %32, %50 olarak hesaplanmistir. Ozel olarak Si2 3p’den %23, Ir 5d’den %21,
Sil 3p’den %20, La 5d’den %17 ve Ir 6p’den %10 katki gelmektedir. Diger iki
malzeme i¢in de (LaPdSi3 ve LaRhSi3) benzer sonuclar elde edilmistir. Bu sonug
stiperiletkenligin Si atomlarindan kaynaklandigr ongoériistinii olusturmaktadir. NC
stiperiletkenlerde beklenen spin-tekli ve spin-li¢lii karma durumun yerine elektronik

yapida spin-tekli durum baskin olup BCS tipi bir siiperiletkenlikten bahsedilebilir.

CaPtSi3 bileseni icin elektronik bant yapis1 Sekil 3.12.’de sunulmustur. Elektronik
yapidan da goriilebildigi gibi SOE’li hesaplamalar ile SOE’siz hesaplamalar arasinda
neredeyse hi¢ bir fark goriilmemektedir. Simetrinin kirildig1 z-ekseni boyunca Z-T'
yoniinde ¢ift-dejenere bantlarda ayrisma mevcut degildir. Diger tiim yonlerde ise ¢ift-
dejenere bantlar, kristal yapinin igerisinde gradyan dagilan elektrik alan nedeniyle,
spin-yukar1 ve spin-asagi ayrigsmalara ugramaktadir. CaPtSi3’lin elektronik yapisina

bakildiginda Fermi seviyesini kesen elektronik bantlar rahatlikla goriilmektedir.
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Buradan malzemenin metalik 6zellik gosterdigini soyleyebiliriz. SOE ile hesaplanmis
yap1, yuksek simetri noktalar1 arasinda ayrilmalar gostermektedir. Sadece Z-I" ve X-P
yonlerinde ikili-yozlasmis modlarin ayrismadigir goriilmektedir. Bunun nedeni
ASOE’nin sadece tersinir simetrinin kirildig1 dogrultuya dik yonlere etkimesidir. Bu
bolgeye Si atomlarinin yani sira Ca ve Pt’nin elektronik durumlarindan da katki geldigi

goriilmektedir. Bu bolgedeki bantlarin karmasik 6zellik gosterdigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 3.11. LalrSis igin elektronik DOS

Sekil 3.13.’te ise CaPtSi3 bilesiginin elektronik DOS grafigi goriilmektedir. CaPtSi3
malzemesi icin N(EF)’ye gelen katkilar biiytikliik sirastyla Si(2)’den %42, Pt’den %26,
Sil’den %21 ve Ca’dan %11 olarak hesaplanmistir. Buradan da goriilecegi gibi Si
atomlarim1 katkis1 oldukga biiylik olup siiperiletkenlige neden olan en 6nemli faktor
olarak alinabilirler. CaPtSiz icin N(Efr) degerleri SOE dahil edildiginde 1,44
Durum/eV, SOE dahil edilmediginde 1,49 Durum/eV olarak hesaplanmistir. Buradan
da anlasilacag1 lizere SOE’nin N(Er) ilizerine etkisi ihmal edilebilir seviyededir.
Buradan SOE etkisinin CaPtSi3 malzemesinin elektronik yapi1 hesaplamalar1 icin
Oonemsiz oldugu sonucu rahatlikla c¢ikarilabilir. N(Er) degerine katki siralamasi

yapildiginda en biiylik katkiy1r %49 ile Si(1,2) 3p orbitali yapmaktadir. NCS’lerde
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beklenen spin-tekli ve spin-liclii karma durumun yerine elektronik yapida spin-tekli

durum baskin olup BCS tipi bir siiperiletkenlikten bahsedilebilir.
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Sekil 3.12. CaPtSi3 i¢in elektronik yap1
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Sekil 3.13. CaPtSi; icin elektronik DOS
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SrPtGes bileseni i¢in elektronik bant yapisi Sekil 3.14.’te sunulmustur. Sekilden de
gorildiigi gibi sonuglar daha Onceki hesaplamalar ile oldukg¢a iyi bir uyum
gostermektedir [129;130]. Fermi seviyesini kesen bantlarin mevcudiyeti malzemenin
metalik 6zelliginin bir gostergesidir. Sekilden de goriilebilecegi gibi tam I' yiiksek
simetri noktasinda SOE nedeniyle 0,45 eV gibi bir dikey ayrisma bulunmaktadir. Bu
deger daha oOnceki teorik hesaplama olan 0,49 eV [131] ile oldukga iyi bir uyum
gostermektedir. ASOE nedeniyle olusan en biiyiik ayrigmalar ise I' — Z yoniinde 0,20
eV olarak Fermi seviyesinin hemen iistiinde ve 0,25 eV olarak P — I' yoniinde Fermi
enerji seviyesinin hemen altinda hesaplanmistir. Bu degerler de daha 6nce hesaplanmis
LDA degerleri olan sirasiyla 0,195 eV ve 0,251 eV [131] ile iyi uyum

gostermektedirler.

— SOFE
— - SOE'siz

Enerji(eV)

r Gtz T XP r N P Z

Sekil 3.14. SrPtGes igin elektronik yap1

Sekil 3.15.°te ise SrPtGes bilesiginin elektronik DOS grafigi goriilmektedir. -4,6 eV
ve -3,5 eV enerji degerlerinde SOE’siz gozlemlenebilen tepeler SOE’li
hesaplamalarda algalip ikiye boliinmiis olarak sekilde goriilmektedir. N(Er) seviyesine
bakildiginda en biiyiik katkin1 Ge atomlarindan p-kabugundan geldigi goriilmektedir.
Bu bilesik i¢in hesaplanan N(Er) degeri SOE’li 1,60 durum/eV, SOE’siz 1,66
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durum/eV olup deneysel deger olan 1,35 durum/eV [131] ile uyumludur. Goriildigi
gibi SOE’li ve SOE’siz olarak hesaplanan N(Er) degerleri arasindaki fark ihmal
edilebilir eviyededir. N(Er)’ye gelen katk1 yiizdelerine bakildiginda Ge2 atomlarindan
%48, Pt atomlarindan %29, Gel atomlarindan %23 katki gelmektedir. Buna karsilik
Sr atomlarindan gelen bir katki gdriilmemektedir. Bu da Sr atomlarmin tamamen
Sr*?’ye iyonlasarak tiim elektronlari1 PtGes; bloguna verdigini gosterir. Ge
atomlarindan gelen toplam katki %71 olup Fermi seviyesinden serbest elektronlarin
biiyiik kismin1 olusturmaktadir. BCS teorisine gore bu bilesik i¢in siiperiletkenlige

sebep olan temel etmen olarak Ge atomlarinin p orbitallerinden gelen katkiy:

gosterebiliriz.
8
- . — Toplam (SOE’li)
> i - - Toplam (SOE'siz)
Q o | — Srs
= o — Ptd
S5 6+ I | - - Ptp
= I — Ge£1,2;s
(] Iy L — Ge(1,2)p
vt 7 1y \
S5 /
o : N ‘\
g 4_ I ~
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o / - = /
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Sekil 3.15. SrPtGes i¢in elektronik DOS

3.5. Titresim Ve Siiperiletkenlik Ozellikleri

BaNiSn; yapidaki malzemeler i¢in [4/mm uzay grubunda bulunan BCT yapida

Brillouin-merkezi fonon modlar1 indirgenemez gosterimde
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olarak belirlenmistir. Malzemelerin grup numarasi Cay olup A, ve B; modlar tekil mod
iken E modlar ikili dejenereleri temsil eder. A ve B modlar1 z-ekseni boyunca
titresime sahiplerken E modlar1 x-y ekseni boyunca titresmektedirler. Bu bilesikler i¢in

hesaplanmis olan 6rgii dinamigi ve siiperiletkenlik sonuglar1 asagida verilmistir.

LaPdSiz bilesigi icin titresim modlarinin frekanslar1 ve Brillouin-merkezi fonon
modlarinin elektron-fonon etkilesim parametreleri ile kiyaslanmis halleri Tablo
3.2.’de yer almaktadir. Tablodan da goriilebilecegi iizere en diisiik A1, B1 ve en biiyiik
Al fonon modlarmin elektron-fonon parametresine katkisi diger modlara kiyasla

oldukca belirgindir.

Tablo 3.2. LaPdSiz igin titresim modlarinin frekanslart (THz biriminde) ve elektron-fonon etkilesim
parametrelerinin (A) gosterimi.

LaPdSi3 E Al E Ay B, E E Al
Frekans 3,14 3,49 4,05 7,76 8,38 8,42 9,30 10,69
A 0,11 0,20 0,12 0,09 0,23 0,08 0,08 0,32

LaPdSi; i¢in hesaplanmis fonon dagilim ve kismi fonon durum yogunlugu grafikleri
stirastyla Sekil 3.16. ve Sekil 3.17.’de goriilmektedir. Sekil 3.16.’da gorildiigi gibi
LaPdSi3; malzemesinin fonon dagilimlart iki bolgeye ayrilmaktadir. Bu iki bolge
birbirlerinden 0,4 THz gibi ¢ok kiigiik bir aralikla ayrilmistir La atomu en agir atom
olarak 3,0 THz’den daha diislik frekanslarda baskinken diger atomlardan da bu
bolgeye katki geldigi goriilmektedir (Sekil 3.16.). Yiiksek frekans bolgesinde
beklendigi gibi hafif olan Si atomlarinin titresimleri goriilmektedir. La atomundan bir

katki1 gelmezken Pd atomu az da olsa katki saglamaktadir.
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Sekil 3.16. LaPdSis i¢in fonon dagilim grafigi
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Sekil 3.17. LaPdSis bilesigi i¢in fonon DOS grafigi

Sekil 3.18.°de LaPdSi; icin Eliashberg Spektral fonksiyonu ve elektron-fonon
etkilesim parametresinin frekansla nasil degistigini gosteren grafik goriilmektedir.
Sekilden de goriilecegi iizere diisiik frekansli titresimlerin elektron-fonon etkilesim

parametresine katkilar1 yiiksek frekans bodlgesinde bulunan diger modlarin
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titresimlerinden gelen katkiya kiyasla daha fazladir. Bu da siiperiletkenligin daha ¢ok
diisiik fonon modlarindan kaynaklandigin1 gostermektedir. Tablo 3.3.’te ise bu bilesik
icin hesaplanmig bazi siiperiletkenlik parametrelerinin 6nceki deneysel verilerle

kiyaslanmas1 goriilmektedir.

Tablo 3.3. LaPdSi3 malzemesi i¢in hesaplanmis bazi siiperilletkenlik degerleri ve dnceki mevcut deneysel verilerle
kiyaslanmasi

N(Ep)(Durum/eV) A wm(K) ¥ (m;’;fK 2) T,(K)
LaPdSi3(SOE’li) 1,49 0,48 216,5 5,22 2,40
LaPdSis(SOEsiz) 1,50 0,50 220,2 5,21 2,36
Deneysel[132] - 0,51 - 4,67 2,65
—— a®F(w)(SOE') -~ -~ A(W) (SOE'li)
— o®F(w) (SOE'siz) —— Mw)(SOE'siz)
1.25 1.25
LaPdSi,
1.00 ~1.00
3 075- -0.75
L
o A(w)
O
0.50 —0.50
0.25 ~0.25
0.00 , — 0.00

8 10 12
Frekans (THz)

Sekil 3.18. LaPdSis i¢in a?F(w) — A degerlerinin frekansla degisimi

LaRhSi; bilesigi i¢in frekanslar ve alan-merkezli fonon modlarinin elektron-fonon
etkilesim parametreleri ile kiyaslanmis halleri Tablo 3.4.’te yer almaktadir. Tablodan

en yiiksek A katkili modlara bakildiginda Si atomlarmin bariz titresimleri dikkat
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cekmektedir. Buradan Sil ve Si2 atomlarmin yiliksek elektron-fonon etkilesimi

meydana getirdikleri sonucuna varabiliriz.

Tablo 3.4. LaRhSis igin titresim modlarinin frekanslar1 (THz), elektron-fonon etkilesim parametrelerinin (A)

gOsterimi.
LaRhSi3 E A E E B Ay A E
Frekans 3,79 4,10 4,36 7,98 8,28 8,93 10,47 10,47
A 0,08 0,14 0,08 0,07 0,16 0,05 0,19 0,03

LaRhSis i¢in hesaplanmis fonon dagilim ve kismi fonon durum yogunlugu grafikleri
sirasiyla Sekil 3.19.°da ve Sekil 3.20.’de goriilmektedir. Yiiksek frekanslarda Sil ve
Si2 atomlarimin baskinligi géze ¢arpmaktadir. Sekil 3.19.’dan da goriildiigi gibi
LaRhSi; malzemesi dort bolgeye ayrilmaktadir. Sekil 3.20.’den de goriilecegi gibi, La
atomunun titresimleri 4,3 THz’den sonra yok olurken Rh atomundan yiiksek
frekanslara az da olsa katki gelmektedir. Bu nedenle LaRhSi3, LalrSis’ten 1 THz kadar
diistik frekans olan 11,7 THz ye kadar titresim yapabilmektedir

12
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Sekil 3.19. LaRhSi3 malzemesinin fonon dagilim grafigi
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Sekil 3.20. LaRhSi3 bilesigi i¢in hesaplanmis fonon DOS grafigi

Tablo 3.5.’te LaRhSi; malzemesi icin hesaplanmis siiperiletkenlik parametreleri
goriilmektedir. SOE’li olarak hesaplanan degerlerin SOE’siz olarak hesaplanan
degerlerden ¢ok da farkli olmadig1 goriilmektedir. Buna karsilik SOE ile hesaplanan
stiperiletkenlige gecis sicakligt SOE’siz olarak hesaplanan degere kiyasla deneysel
deger olan 2,16 K degerine daha uyumlu olarak hesaplanmistir. Bu da her ne kadar
SOE c¢ok etkili olmasa da verilerin daha dogru bi¢imde elde edilmesine neden
oldugunu gosterir. Sekil 3.21.°de ise LaRhSis icin Eliashberg Spektral fonksiyonu ve
elektron-fonon etkilesim parametresinin frekansla nasil degistigini gosteren grafik
goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi lizere diisiik frekansli titresimlerin elektron-

fonon etkilesim parametresine katkilart diger modlarinkine kiyasla daha fazladir.

LaPtSi; bilesigi i¢in frekanslar ve alan-merkezli fonon modlarinin elektron-fonon
etkilesim parametreleri ile kiyaslanmig halleri Tablo 3.6.’da yer almaktadir. Ayrica en
diisiik A1, B1 ve en biiylik A1 fonon modlarinin elektron-fonon parametresine katkisi
diger modlara kiyasla olduk¢a belirgindir. Bu modlarin 6zvektorleri Sekil 3.22.°de

gosterilmistir.
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Tablo 3.5. LaRhSi3 malzemesi i¢in elde edilmis baz1 siiperiletkenlik degerleri ve dnceki deneysel erilerle

karsilastirilmasi
N(Er)(Durum/eV) A win(K) y (m::]K 2) T.(K)
LaRhSi3(SOE’li) 1,78 0,49 230,2 6,23 2,56
LaRhSi3(SOE’siz) 1,76 0,50 236,6 6,20 2,80
Deneysel[118] 1,70 0,49 - 6,04 2,16

Tablo 3.6. LaPtSis icin titresim modlarinin frekanslar1 (THz), elektron-fonon etkilesim parametrelerinin (L)

gOsterimi.
LaPtSi3 E Ay E Ay B E E Ay
Frekans 2,76 3,36 4,38 7,84 8,34 8,63 9,92 11,21
A 0,08 0,07 0,06 0,03 011 005 0,02 0,11
S GZF((.U)(SOE’Ii) A(W) (SOE')
— a’F(W)(SOEsiz)  —— A(W)(SOE'siz)
1.25 1.25
| LaRhsi
1.004 1.00
3 075 - 0.75
L
5 AW)
0.50- - 0.50
0.251 - 0.25
0.00 0.00

Frekans (THz)

Sekil 3.21. LaRhSis a’F(w) — 2 degerlerinin frekansla degisimi

Sekil 3.22.°den en yiliksek A katkili modlara bakildiginda Si atomlarinin bariz
titresimleri dikkat cekmektedir. Buradan Sil ve Si2 atomlarinin yiiksek elektron-fonon

etkilesimi meydana getirdikleri sonucuna varabiliriz.
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Sekil 3.22. LaPtSi; bilesiginin bazi modlarinin 6zvektorlariin gosterilmesi

LaPtSi3 i¢in hesaplanmis fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogunlugu Sekil
3.23.’te goriilmektedir. Herhangi bir negatif fonon modunun olmamasi bu bilesigin
BCT yapida kararli oldugunu gostermektedir. LaPtSis i¢in 12 adet optik mod olmasina
karsin Z-I' yoniinde yozlagmalardan dolayr bu sayr 10’a diismektedir. Fonon
dagiliminda 6,8 THz’in hemen iistiinde 0,2 THz’lik bir adet yasak bolge goze

carpmaktadir. Spektrumun frekansi ise 11.7 THz’e kadar uzanmaktadir.

Sekil 3.24.’te fonon i¢in durum yogunlugunun grafigi goriilmektedir. Par¢ali fonon
DOS bize Si bazli titresimlerin tiim spektrum boyunca olduk¢a fazla dagilim
gosterdigine isaret etmektedir. Bunun nedeni Si atomlariin daha diisiik kiitleye sahip
olmalaridir. Buna karsilik biiyiik kiitleli La ve Pt atomlarinin titresimleri 3,9 THz’in

iistlinde neredeyse kaybolmaktadir.
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Sekil 3.23. LaPtSis igin fonon dagilim grafigi

Sekil 3.25. ise bize LaPtSi3 i¢in, Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon
etkilesim parametresi A ile nasil degistigini gosteren grafigi gdstermektedir. Sekilden
de goriilecegi iizere elektron-fonon parametresine en biiyiik katk: diisiik frekanslardan
gelmektedir. Tablo 3.7.’de ise hesaplanmis siiperiletkenlik degerlerinin daha onceki
sonuglar ile kiyaslanmasi goriilmektedir. Buna gore hesaplamalarimiz, 6nceki veriler
ile 1yi bir uyum igerisindedir. Goriildiigli gibi hesaplamalarimizla buldugumuz teorik

Tc degeri ile deneysel Tc degerleri arasinda oldukga 1yi bir uyum s6z konusudur.

12
— Toplam
&
} — 8l

Durum Yogunlugu (Durum/THz)
T

w\H JAS

10 12
Frekans THz

Sekil 3.24. LaPtSis fonon DOS grafigi
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Tablo 3.7. LaPtSi; malzemesi i¢in elde edilmis bazi siiperiletkenlik degerleri ve daha 6nceki mevcut deneysel
verilerle kiyaslanmasi

N(Ep)(Durum/eV) 1 W (K) ¥ (m":’K 2) T,(K)
LaPtSi3(SOE’l) 1,50 0,488 213,94 52 1,39
LaPtSis(SOE siz) 1,51 0,487 . - -
Deneysel [111] - - - 4.4 1,52

LalrSiz bilesigi i¢in hesaplanmis modlarin frekanslar1 ve alan-merkezli fonon
modlarinin elektron-fonon etkilesim parametreleri ile kiyaslanmig halleri Tablo
3.8.’de yer almaktadir. Tablo 3-8.’den en yliksek A katkili modlara bakildiginda Si
atomlarinin bariz titresimleri dikkat ¢ekmektedir. Buradan Sil ve Si2 atomlarimin
yiiksek elektron-fonon etkilesimi meydana getirdikleri sonucuna varabiliriz. Ayrica en
diisiik A1, B1 ve en biiylik A1 fonon modlarinin elektron-fonon parametresine katkisi

diger modlara kiyasla oldukg¢a belirgindir. Bu modlarin 6zvektorleri Sekil 3.26.’da

gosterilmistir.
LaPtSi3
1.2 1.2
| 2 i
1o — OF(w) | 1.0
| — \ i
0.8 I 08
E || A
0.6 - 06
g - _ ' I
0.4 - 0.4
0.2- - 0.2
0-0 T | = e | T 00
0 10 12 14

Frelians (§I'Hz)

Sekil 3.25. LaPtSis igin a*F(w) — A degerlerinin frekansla degisimi



Tablo 3.8. LalrSi3; malzemesi i¢in titresim modlariin frekanslart (THz), elektron-fonon etkilesim

parametrelerinin (1) gosterimi.
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LaIrSi3 E A1 E E B1 A1 E A1
Frekans 3,35 3,88 4,63 8,05 8,46 8,95 11,03 11,06
A 0,09 0,11 0,06 0,08 0,14 0,04 0,02 0,12

LalrSi; i¢in hesaplanmig fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogunlugu ise

sirastyla Sekil 3.27. ve Sekil 3.28.’de goriilmektedir. Ug akustik ve bes optik mod ilk

frekans bolgesinde yer alir. Bu modlar birbirlerine oldukca girmis haldedir. Ikinci ve

ticlincii bolgelerdeki modlar daha az dagilim gosterir. Bu iki bolge birbirlerinde 0,2

THz gibi ¢ok dar bir aralikla ayrilmistir. Dordiincii bolge ise 10,2 THz den 12,7

THz’ye kadar uzanmaktadir. Bu son bolgede ii¢ adet dagilim gosteren optik mod

mevcuttur. Sekil 3.28.’den goriilen kismi fonon durum yogunlugu bize Sil ve Si2

atomlarinin tiim spektrum boyunca dagilim gosterdigine isaret eder. Daha agir olan La

ve Ir atomlarinin titresimleri ise 4,7 THz den sonra yok olmaktadir. Ozellikle 4,7 THz

ve 6,4 THz frekanslar1 arasinda sadece Si2 atomlarinin katkisi goze batmaktadir.

Yiiksek frekanslarda ise Sil ve Si2 atomlar birlikte titresmeye devam etmektedirler.

®La
@lIr

@ Si1
®5Si2

v=3.878 THz
A=0.108

v = 8.459 THz
A=0.141

O

Tl

v=11.061 THz
A =0.123

Sekil 3.26. LalrSis’iin bazi modlarinin 6zvektdrlarmin gosterilmesi
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LalrSi; i¢in hesaplanmis siiperiletkenlik parametreleri Tablo 3.9.’da, Eliashberg
spektral fonksiyonu A’nin frekansla degisimini gosteren grafik ise Sekil 3.29.°da
goriilmektedir. Bu sekilden de goriilecegi iizere elektron-fonon parametresine en
biiyiik katki diisiik frekanslardan gelmektedir. LalrSi; malzemesinde Ir atomlarinin

elektron-fonon etkilesmesinde etkin bir rol oynadigini géstermektedir.

Tablo 3.9. LalrSis malzemesi i¢in elde edilmis siiperiletkenlik parametreleri ve mevcut onceki verilerle

kiyaslanmasi
N(Ep)(Durum/eV) 1 Wm(K) y(m;’;; z) T,(K)
LalrSi3(SOE’li) 1,47 0,39 253,2 4,85 0,89
LalrSi3(SOE’siz) 1,58 0,42 255,2 5,28 1,24
Deneysel [116] - - - 4,50 0,77
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Sekil 3.27. LalrSis fonon dagilim:
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Sekil 3.28. LalrSis bilesigi icin hesaplanmis fonon DOS grafigi
—— a?FW)(SOET)  ---- A(w)(SOE')
- GZF(w)(SOE’siz) —— (W) (SOE'siz)
1.00 1.00
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Sekil 3.29. LalrSi3 i¢in a’F (w) — A degerlerinin frekansla degisimi
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CaPtSi; bilesigi icin hesaplanmis frekanslar ve alan-merkezli fonon modlarinin

elektron-fonon etkilesim parametreleri ile kiyaslanmis halleri Tablo 3.10.’da yer
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almaktadir. Ayrica B1 ve en biiyilk A1 fonon modlarinin elektron-fonon etkilesim
parametresine katkis1 diger modlara kiyasla oldukga belirgindir. Bu modlarin 6zvektor

ile gosterimleri Sekil 3.30.’da gosterilmistir.

Tablo 3.10. CaPtSis i¢in titresim modlarinin frekanslari (THz), elektron-fonon etkilesim parametrelerinin (1)

gosterimi.
CaPtSis E Ay E B, E Ay E Ay
Frekans 373 4,53 4,86 781 809 838 992 1125
A 050 0,029 0032 0,126 0,050 0020 0019 0,096
B, A
B A @ ® Ca -*'?L.’f.’ﬁjﬁ_’f""-‘.
B @ Pt ®: ®
- iOl L @ Si1 K | \ e
: o ® Si2 L L
‘ | N . @
¢'?® o® e O
o :

\i
v=7.81 THz v=11.25 THz
A =0.126 A=0.096

Sekil 3.30. CaPtSi3 malzemesinin bazt modlarinin 6zvektorler ile gosterimi

CaPtSi3 i¢in hesaplanmis fonon dagilim ve kismi fonon durum yogunlugu grafikleri
sirastyla Sekil 3.31. ve Sekil 3.32.’de goriilmektedir. Sekil 3.31°de goriildiigii gibi
CaPtSi3 malzemesi 0-6.6 THz aralig ilk aralik olmak tizere iki bolgeye ayrilmaktadir.
Bu iki bolge birbirlerinden 0,3 THz gibi ¢ok kiigiik bir aralikla ayrilmistir. Bu nedenle
malzemenin fononik ozellik gosterdigi sdylenebilir. CaPtSis, 12,1 THz’ye kadar

titresim yapabilmektedir. 0 ile 3,9 THz arasindaki titresimler giiglii Pt-Si bagi
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nedeniyle bu iki elementin hakimiyeti altindadir. 3,9 ile 4,6 THz aras1 Ca atomlarinca
ele gecirilmistir. Bu bolgeye diger atomlardan az da olsa katki gelmektedir. 4,6
THz'nin iizerinde ise agir Pt atomlarmin titresimleri neredeyse yok olmustur.
Spektrumun her bolgesinde mevcut olan Si atomlarinin titresimleri siiperiletkenlikte

etkin rol oynamalarin1 da saglamistir.

Sekil 3.33.te ise CaPtSi; icin Eliashberg Spektral fonksiyonu ve elektron-fonon
etkilesim parametresinin frekansla nasil degistigini gdsteren grafik goriilmektedir.
Sekilden de goriilecegi lizere diisiik frekansli titresimlerin elektron-fonon etkilesim
parametresine katkilar1 diger modlarinkine kiyasla daha fazladir. Tablo 3-11.’de
CaPtSi3 i¢in hesaplanmus siiperiletkenlik degerleri goriilmektedir. Goriildiigii gibi tim
spektrum boyunca titresen Si atomlar1 nedeniyle elektron-fonon etkilesimine tiim
modlardan neredeyse esit seviyede katki gelmektedir. Ayrica hesaplanan degerler ile

daha onceki veriler oldukg¢a iyi uyum igerisindedirler.

Frekans (THz)

r 1z I XP T N P Z

Sekil 3.31. CaPtSis i¢in fonon dagilim grafigi
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Sekil 3.32. CaPtSi3 bilesigi i¢in hesaplanmig fonon DOS
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Sekil 3.33. CaPtSis i¢in a®F(w) — A degerlerinin frekansla degisimi
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SrPtGe; malzemesi ic¢in hesaplanmig fonon dagilim grafigi Sekil 3.34.’te

goriilmektedir. Ugii akustik on ikisi optik olmak iizere onbes adet fonon modu

goriilmektedir. Dagilim frekansi 7,0 THz degerine kadar uzanmaktadir. Fonon dagilim
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egrileri arasinda 4,20 THz ile 4,25 THz arasinda 0,05 THz’lik ¢ok kii¢iik bir bosluk

bulunmaktadir.

Tablo 3.11. CaPtSis malzemesi i¢in hesaplanmis bazi siiperiletkenlik parametreleri ve daha 6nceki mevcut
deneysel verilerle karsilagtiriimasi

N(Ep)(Durum/eV) A oK)y (m“;’KZ) T,(K)
CaPtSiy(SOE’li) 1,44 0,49 239 4.9 24
CaPtSiy(SOE’siz) 1,49 0,51 234 5.2 2,5
Deneysel [105] - 0,49 - 4,0 2.3

Bu da fonon spektrumunu iki bolgeye ayirmaktadir. 0 THz ile 4,20 THz’lik ilk bolgede
lic akustik ve alt1 optik mod olmak iizere toplamda dokuz mod mevcuttur. Ozellikle
bu bolgede yer alan boyuna akustik dal oldukca dagilim gostererek diisiik frekansli
optik modlarla ¢akisik haldedir. Bu da termal iletkenlik {izerinde azaltict bir etkinin
oldugunu géstermektedir. Ikinci bélge ise 4,25 THz ile 7,00 THz arasinda yer alip
toplamda alt1 optik mod mevcuttur. Bu modlarin hepsi X-P yonii disinda oldukga

yiiksek daginim gostermektedir.

A O O

Frekans (THz)
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Sekil 3.34. SrPtGes i¢in fonon dagilim grafigi
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SrPtGe;s i¢in fonon spektrumunun detaylari Sekil 3.35.’te gosterilmis olan tam ve
kismi fonon DOS ile aciklanmaya calisilmistir. Sekilden de goriildigi gibi 2,5
THz’nin altinda yer alan titresim modlar1 bilesikteki en agir element olan Pt atomu ile
en hafif olan Ge(1,2) atomlarinca hakimiyet altina alinmigken Sr atomlarindan da bir
miktar titresim katkis1 geldigi goriilmektedir. Ge atomlar1 her ne kadar bilesikteki en
hafif atomlar olsalar da oOzellikle akustik modlara oldukc¢a yiiksek katki
yapmaktadirlar. Bu gézlem 6zellikle Pt ve Ge atomlar1 arasinda giiclii bir kovalent bag
oldugu kanis1 uyandirmaktadir. 2,5 THz ve 3,3 THz arasindaki frekanslar arasindaki
titresimler 6zellikle Sr atomlarindan gelen titresimlerin etkisi altinda olmasina karsin
diger iki atomdan da hatir1 sayilir bir katki mevcuttur. 3,3 THz ile 5,3 THz aralig1 az
da olsa Sr-Pt atomlarindan gelen katkiy1 barindirsa da bu bolgeye en biiyiik katki
Ge(1,2) atomlarindan gelmektedir. 5,3 THz’den biiyiik frekanslar ise tamamen
bilesikteki en hafif Ge(1,2) atomlarinin hakimiyeti altindadir. Bu bolgede Sr atomlari
neredeyse sessiz kalirken Pt atomlar1 hatir1 sayilir bir katkida bulunmaktadir.
Bilesikteki en agir atom Pt olsa da Ge ile yaptiklar gii¢lii kovalent bag Pt atomlarinin
yilksek frekanslarda da titresmelerine neden olmaktadir. Sekil 3.35.°ten de
gorilebildigi gibi Ge atomlar tiim spektrum {izerinde etkiye sahip olmalar1 nedeniyle

malzemenin siiperiletkenliginde 6nemli bir rol oynamaktadirlar.

SrPtGes; malzemesi i¢in ortalama elektron-fonon etkilesim parametresi degeri SOE’li
0,47 olarak hesaplanmisken ayni1 deger SOE’siz 0,50 olarak bulunmustur. Bu deger
zay1f bir elektron-fonon etkilesimin oldugunun kanitidir. Sekil 3.36.”da elektron-fonon
etkilesim parametresi ve Eliashberg spektral fonksiyonunun titresim frekanslarina
gore nasil degistiklerini gosteren grafik goriilmektedir. Bu sekilde de goriildiigii gibi A
degeri artan frekansla dogru orantili olarak artmaktadir. 0-4,20 THz aralifindaki
titresimlerden A degerine gelen katkinin oran1 % 66,0 iken geri kalan kisimdan gelen
katk1 % 34,0 kadardir. Buradan A degerine tiim fonon modlarindan benzer miktarda
bir katkinin geldigini sOyleyebiliriz. SrPtGes malzemesi i¢in hesaplanmis

siiperiletkenlik parametreleri Tablo 3.12.’de goriilmektedir.
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Durum yogunlugu (Durum/THz)

Frekans (THz)

Sekil 3.35. SrPtGes i¢in fonon DOS grafigi

3.6. Sonuc¢

Tezin bu kisminda BaNiSns-tipi malzemelerin fiziksel 6zellikleri DFT ile incelenerek
yorumlandi. Bu tip malzemelerde NC yap1 nedeniyle ASOE goriilmekte olup
simetrinin kir1ldig1 yone dik yonlerde ikili dejenere bantlarin ayristig1 ve bu ayrigmalar
nedeniyle Fermi yiizeylerinin ikiye ayrildigi goriilmektedir. Ancak bu ayrigmalar ¢ok
bliyiik olmayip bilesiklerde GS disinda farkli bir siiperiletkenlik goriilmemektedir.
Ayrica Fermi enerji seviyesi yarimetal elementin p kabugunun etkisi altinda oldugu

icin SOE ¢ok biiyiik bir etki gdstermemektedir.

Titresim 6zelliklerinde de benzer bir durum goriilmekte ve SOE’nin ¢ok biiyiik bir etki
yapmadig1 goriilmektedir. Yine de bilesiklerin toplam atom numaralar1 biiyiidiikce
SOE daha fazla hissedilmekte ve parametreler daha fazla degismektedir. Bu tip
bilesiklerde her ne kadar SOE c¢ok fazla degisime neden olmasa da SOE ile yapilan

hesaplamalar deneysel veriler ile cok daha i1yi bir uyum gostermektedir.
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Tablo 3.12. SrPtGes malzemesi i¢in hesaplanmug bazi siiperiletkenlik degerleri ve mevcut dnceki deneysel verilerle

karsilagtirilmasi
N(Er)(Durum/eV) A wp(K) M) k)
’ n Y (mol. K2 ¢
SrPtGes(SOE’li) 1,60 0,47 149 5,4 1,3
SrPtGe;(SOE siz) 1,66 0,50 150 5.8 1,5
Deneysel[133] 1,35 - - 4,0 1,0
Deneysel[127] - - - 4,7 0,84
— F(w) (SOE') —— NW)(SOE'l)
-~ o®F(w) (SOE'si2) ~ - A\(W)(SOE'siz)
1.0 1.0
SrPtGes
0.8 08
0.6+ -0.6
Es_: 0.4+ —-0.4 3
N . - <
o
0.2 -0.2
0.0 0.0

3 4 _5
Frekans (THz)

Sekil 3.36. SrPtGes i¢in a?F (w) — 2 degerlerinin frekansla degisimi




BOLUM 4. SKUTTERUDITE BIiLESIKLER

4.1. Genel Bilgi

Doldurulmus Skutterudite olarak bilinen MT4Xi> genel formiilii ile tanimlanmig
kafesvari cergeveye sahip metallerarasi bilesikler ilk defa Jeitschiko ve Braun[134]
tarafindan bilim diinyasina duyurulmustur. Bulunuslariyla beraber bu malzemeler hem
teorik hem de deneysel olarak bilim diinyasinin ilgisini iizerlerinde toplamislardir. Bu
ilginin Ozellikle doldurulmus Skutterudite’larin Fermi-sivist olmayan davranislari,
degerlik dalgalanmalari, Kondo davranislari, termoelektrik 6zellikleri, agir-Fermiyon
davraniglart ve hem geleneksel hem de geleneksel olmayan siiperiletkenlik
gostermelerinden kaynaklandigi rahatlikla sdylenebilir [135-144]. Kafes kismin
olusturan kalic1 T4P12 atomlar1 konuk M atomlar1 ile doldurularak olusan bu bilesikte
yerel olarak titresen fonon modlariin oldugu gozlemlenmistir. [145;146] . Bu konuk
atomlarin titresimleri “basibos titresimler” olarak adlandirilmaktadir[147-150]. Bu
basibos titresimlersn malzemenin termal iletkenligini azalttig1 belirlenmis; bu olay da
akustik fonon modlarinin diigiik frekansli optik fonon modlariyla ile st iiste
binmesinden kaynaklandig1 tespit edilmistir [147-150]. Her ne kadar bu basibos
titresim modlar1 termal iletkenligi azalttig1 gozlemlense de ayni titresim modlarinin

elektronik yapiya herhangi bir katkilarinin olmamas1 beklenmektedir [147].

Genel formiili MPt4Ger> (M=lantanit veya toprak alkali) olan Pt-Ge kafesine sahip
Skutterudite bilesikleri deneysel olarak kesfedildikten sonra hem deneysel hem de
teorik calismalarin hedefinde olmuslardir [151-159]. Ozel olarak, Bauer ve
arkadaslar1[159] 2007 senesinde SrPt4Ge1» ve BaPt4Gei2 malzemelerinin sirasiyla 5,35
K ve 5,10 K sicaklik degerlerinde siiperiletkenlik gosterdiklerini buldular. Bauer ve
arkadaslar1 [159] ayn1 zamanda bu calismada konuk atomlarin siiperiletkenlige bir

katkilarinin olmadigini, buna karsilik Pt-Ge kafesinden kaynakli bir siiperiletkenlik
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oldugu sonucunu rapor etmislerdir. Bir sonraki sene Grytsiv ve arkadaslar1 [160]
CaPt4Ge12, SrPt4sGer2 ve EuPtsGero bilesiklerini deneysel olarak elde ederek hem
deneysel hem de teorik olarak fiziksel 6zelliklerini incelediler. Bu ¢alismada Eu-bazli
bilesigin f kabuklarinin hibritlesmediklerini ve komsulariyla herhangi bir spin-
polarizasyonuna girmedigini gozlemlediler. Bunun sonucunda uzun mesafeli
manyetik ciftlenimlerin son derece zayif olmasi gerektigini 6ne siirdiiler. 2010
senesinde Mahishi ve arkadaslari [158] SrPt4sGe12 ve BaPtsGe12 malzemeleri igin '*°Pt
NMR c¢aligmalar1 yapmislardir ve bu ¢aligmalarda incelenen bu iki malzeme igin Pt 5s
kabuklarindan gelen katkilarinin LaPt4Ge12’nin Pt 5s kabugundan gelen katkidan daha
diisiik oldugunu gozlemlemislerdir. Ayni sene Gumeniuk ve arkadaglar1 [156] Pt-Ge
tabanli MPt4Ge1> (M=Sr, Ba, La, Nd, Sm ve Eu) bilesikleri i¢in elektronik yapida
konuk M atomlarimin elektronlarin1 Pt-Ge kafesine verdiklerini buldular. Ayni
zamanda benzer Pt-Ge kafesine sahip olan PrPtsGerz bilesiginde tersinir-zaman-
simetrisinin kirilmasindan kaynakli geleneksel olmayan siiperiletkenlik oldugu da
kesfedilmistir [161-163]. Jeon ve arkadaslari1 [164] ise PrPt4sGei2xSbx malzemesi igin
yaptiklar1 ¢aligmada basibos fonon titresimlerinin hem elektronik hem de

stiperiletkenlige herhangi bir etkisinin olmadigini belirtmislerdir.

Bu kisimda BaPt4Ge12, StPt4Ge12 ve ThPt4Ge > malzemeleri i¢in ilk-prensipler metodu
ile elektronik, titresim ve elektron-fonon etkilesimi incelenmistir. Elde edilen veriler

daha onceki deneysel ve teorik sonuclar ile kiyaslanarak yorumlanmustir.

4.2. Yontem

Hesaplamalarimizda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi kullanilarak kodlanmis Quantum
Espresso [121;122] programi kullanilmigtir. Tim bilesikler icin GGA semasi
kullanilarak Perdew-Burke-Ernzerhof [123] tarafindan parametrize edilmis ultrasoft
pseudopotansiyeller  kullanilmistir.  SOE’li  hesaplamalarda  tam-rolativistik
pseudopotansiyeller kullanilirken SOE’siz  hesaplamalarda skalar-rolativistik
pseudopotansiyeller kullanilmistir. Dalga fonksiyonlar1 i¢in ayirma enerjisi 60 Ry
segilirken yiik yogunlugu igin bu deger 600 Ry olarak segilmistir. Orgii parametreleri

olarak deneysel sonuglardan elde edilen parametreler kullanilmis ve i¢ parametreler
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(8x8x8) k —noktasi kafesi kullanilarak elde edilmistir. Elektronik ozelliklerin
hesaplanmasinda ise (24 X 24 X 24) k —noktasi kafesi kullanilmistir. Hesaplamalar

indirgenemez Brillouin bolgesi Monkhorst-Pack [124] semas1 yardimiyla k—
noktalarina ayrilmis ve enerji ifadeleri kendi kendini dogrulayan Kohn-Sham [89]

denklemleri yardimiyla elde edilmistir.

Orgii titresim hesaplamalar1 icin Dogrusal Tepki Yaklasimi kapsaminda Yogunluk
Fonksiyonel Tedirgeme Teorisi kullanilmistir [121;122]. Fonon hesaplamalar1 igin
(4 X 4 x 4) g —noktas: kafesi kullanilmistir. Elde edilen dinamik matrisler Fourier
doniigiimii ile ger¢ek uzaya aktarilmig ve istenilen § —noktasinda fonon modlari
incelenecek sekle doniistiirilmistiir. Elde edilen sonuglar Migdal-Eliashberg
[125;126] yaklasimi kullanilarak siiperiletkenlik ozelliklerinin hesaplanmasinda
kullanilmistir. Elektron-fonon etkilesim matrisi ve Eliashberg fonksiyonu elde edilen

sonugclar vasitasiyla hesaplanmistir [165].
4.3. Yapisal Ozellikler

Incelenen MPtsGei> (M=Sr, Ba, Th) malzemeleri Sekil 4.1.’de gériilen Skutterudite
ad1 verilen CoAs-tipi bee yapida kristallesmektedir. Yapi i¢in birinci Brillouin bolgesi
Sekil 4.2.’de gosterilmistir. Yapinin uzay grubu numarasi Im3 (Wyckoff no:204) olup
M atomlar1 1a (0.0.0) pozisyonunda yerlesmisken dort adet Pt atomu 8c (1/4, 1/4, 1/4)
pozisyonunda ve 12 adet Ge atomu 24g (0,y,z) pozisyonunda yer alir. Burada y ve z
parametreleri “i¢ parametreler” olarak adlandirilip Ge atomlarinin kristal icerisindeki
goreceli yerlerini ifade ederler. Sistemin fiziksel 6zelliklerini incelerken daha 6nceden
kullanilmis olan deneysel orgii parametresi olan a degerleri kullanilmistir [152;166].
Arkasindan bu 6rgii parametresini kullanarak atomik pozisyonlar i¢in minimum enerji
degerini hesapladik ve y,z i¢ parametrelerini elde ettik. Bu degerler ve atomlar arasi
mesafeler Tablo 4.1.°de goriilmektedir. Her bir platinyum atomu bir sekizyiizlii
olusturacak sekilde yerlesirken germanyum atomlar1 basit kiibik yapinin kdselerine
yerlesmis durumdadir. Platinyum atomlarinin ¢evresinde dort adet germanyum atomu

mevcutken germanyum atomlarinin ¢evresinde on iki adet platinyum atomu yer alir.
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° M=Lantanit veya °

toprak alkali
O -~

°Ge

Sekil 4.1. MPt4Ge12 malzemesinin kristal yapisinin gosterimi

Sekil 4.2. Skutterudite BCC yap1 i¢in indirgenmis Brillouin bolgesinin gésterimi
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Tablo 4.1. Skutterudite bilesikler i¢in hesaplanmis i¢ parametreler ve atomlar aras1 mesafeler

y z dm-Ge dp-Ge dGe-Ge
BaPtsGei2 0,15870 0,36039 3,403 2,516 2,462
Deneysel 0,15302 0,35681 3,375 2,509 2,489
SrPtsGer2 0,14954 0,35514 3,334 2,502 2,506
Deneysel 0,15197 0,35554 3,347 2,498 2,505
ThPtsGei2 0,14935 0,35455 3,306 2,484 2,500
Deneysel 0,15210 0,35570 3,324 2,4793 2,480

4.4. Elektronik Hesaplamalar

BaPt4Gei2, SrPtsGern, ThPtsGei2 bilesikleri icin hesaplanmis olan elektronik yap1
SOE’li ve SOE’siz olarak Sekil 4.3., Sekil 4.4. ve Sekil 4.54.’te sunulmustur. Yapilan
hesaplamalar daha 6nceki ¢alismalar ile oldukca iyi uyum gostermektedir[167]. Fermi
seviyesini kesen bantlar bilesiklerin metalik bir karakter gosterdiginin kanitidir.
SOE’nin hesaba katilmasi sonucunda yiiksek simetri noktalarinda bazi bantlarda
ayrismalar oldugu goriilmektedir. BaPt4Ge2 bilesigi i¢in H simetri noktasinda Fermi
seviyesinin hemen altinda 6’11 bantlarin 2’11 ve 4’1l bantlara ayristig1 goriilmektedir.
Bu ayrisan bantlar arasindaki SO ayrisma enerjisi yaklasik olarak 0,1 eV kadardir. P
noktasinda da benzer bir ayrigma goriilmekte olsa da bu ayrismanin enerji karsilig
yaklasik olarak 0,3 eV kadardir. Bu da H noktasindaki ayrismanin {i¢ katidir. SrPt4Gei2
ve ThPt4Ger2 bilesiklerinde de benzer ayrismalar gozlemlense de bu ayrigsmalarin
enerji degerleri Ba-bazli bilesigin ayrisma degerlerinden ¢ok daha kiigiiktiir. Bu sonug
SOE’nin Ba-bazli olan bilesikte diger iki bilesige kiyasla daha etkili oldugunu gdsteren
ilk kanittir. Benzer sekilde Fermi seviyesindeki bantlarda SOE nedeniyle olusan
ayrismalar Ba-bazli bilesende Sr ve Th-bazl1 bilesenlere kiyasla daha biiyiiktiir. BCS
teorisine gore siiperiletkenlife neden olan Cooper ciftlerinin Fermi seviyesi
yakinlarindaki elektronlardan olustugunu g6z Oniline alarak Ba-bazli bilesenin

stiperiletkenligine SOE’nin digerlerine kiyasla daha fazla etki edecegini 6ngorebiliriz.
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Ozellikle Th-bazl1 olan bilesigin tiim ayrisan bantlar1 Fermi seviyesinin altinda kalmis

olup SOE, Fermi seviyesindeki durum yogunlugunda neredeyse hig etki etmemektedir.

Elektronik bant yapilarin1 daha iyi anlayabilmek i¢in hesaplanan toplam ve kismi
elektronik DOS grafikleri Sekil 4.6., Sekil 4.7. ve Sekil 4.8.’de gosterilmistir. Bu
sekillerden de goriilebilecegi tizere SOE incelenen bilesiklerin elektronik DOS yapisi
tizerinde neredeyse hi¢ bir degisiklige neden olmamaktadir. Kismi DOS grafiginden
de gorildiigii lizere basibos Ba atomunun Fermi seviyesine herhangi bir katkist mevcut
degildir. Buradan Ba atomlarin tamamen iyonlagarak tiim elektronlarinit Pt4Gei> ¢ok
yiizliistine verdigini soyleyebiliriz. Buna karsilik Sr-bazli ve Th-bazli olan diger iki
bilesikte bu basibos atomlardan az da olsa bir katki geldigi goriilmektedir. Ozel olarak
Ba-bazli bilesikte -12 eV ve -6,0 eV aras1 bolge en biiyligi Ge 4s’den olmak {izere
biiyiikten kiictige Pt 5d, Ge 4p ve Pt 6p kabuklarindan gelen katkilardan olusmustur.
Degerlik bolgesi SOE etkisi altinda -5,7 eV degerinden baslarken SOE’siz olarak ayni
bant -5,5 eV degerinden baslamaktadir. -2,2 eV degerine kadar bu bolge biiyiikten
kiiglige Pt 5d, Ge 4p, Ge 4s ve Pt 6p kabuklarindan gelen katkilardan olugsmaktadir. -
2,2 eV degerinden Fermi seviyesine kadar ise BaPt4sGei> malzemesinin elektronik
yapist Ge 4p kabugu DOS’a hakim olmak iizere biiyiikten kiigiige Pt 5d, Pt 6p ve Ge
4s kabuklarindan gelen katkilardan olusmaktadir. Tam Fermi seviyesinde ise Ge 4p
orbitalleri tamamen hakim olup geriye kalan Pt 5d, Pt 6p ve Ge 4s kabuklarinda gelen
katkilar goreceli olarak oldukea kiictiktiir. Hesaplamalarimizda Ba-bazl bilesik i¢in
hesaplanan N(Er) degeri SOE’li olarak 8,06 durum/eV olarak bulunmusken ayni deger
SOE’siz olarak 8,28 durum/eV olarak bulunmustur. BaPt4sGei2 bilesiginin N(EF)
degerine kabuklardan gelen katkilar yiizdelerle ifade edildiginde %81,2 Ge atomundan
%18,8 ise Pt atomlarindan geldigi hesaplanmistir. Ozel olarak Ge 4p kabugunun N(EF)
degerine katkist %76,5 olup Fermi seviyesini tamamen hakimiyeti altina almistir. Bu
durum Ge atomlarinin sayisinin diger atomlarin sayisina kiyasla ¢ok daha fazla
olmasina baglanabilir. Ba-bazl bilesige diger kabuklardan gelen katki yiizdeleri ise
%8,7 Pt 6p, % 8,6 Pt 5d ve %4,7 Ge 4s olarak hesaplanmistir. SOE’siz bu bilesige
kabuklardan gelen katkilar ise %77,4 Ge 4p, %7,4 Pt 5d, %9,0 Pt 6p ve %4,7 Ge 4s
olarak bulunmustur. Bu sonuglardan da goriilebilecegi iizere SOE’nin BaPt4sGei»

bilesiginin elektronik yapis1 {izerinde Onemli bir etkisi yoktur. Diger iki
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siiperiletkenden SrPt4sGei> ve ThPt4Gerz bilesiklerinin de elektronik DOS grafikleri
Ba-bazli bilesikle benzerlikler gosterse de basibos atomlardan (Sr ve Th) bu
bilesiklerin N(Er) degerlerine bir miktar katki gelmektedir. Sr atomunun SrPt4sGe2
bilesiginin N(Er) degerine yaptig1 katkinin oran1 %3,4 kadarken Th atomunun Th-
bazli bilesigin N(Er) degerine yaptig1 katki %12 civarindandir. N(EF) i¢in 0l¢iilen
degerler ise SOE dahil edilmisken SrPt4Gei» i¢in 7,96 Durum/eV ve ThPtsGer» igin
8,56 durum/eV, SOE dahil edilmemisken ise SrPtsGeiz igin 8,18 Durum/eV ve
ThPtsGer2 igin 8,12 durum/eV olarak hesaplanmistir. SOE’nin dahil edilmesi
durumunda N(Er) degerinde Ba-bazli ve Sr-bazli siiperiletkenlerde bir azalma oldugu
goriiliirken Th-bazli bilesikte bir artis gdzlemlenmektedir. Bu olay, SOE nedeniyle
elektronik bantlarda meydana gelen ayrismalar sonucu ThPtsGeiz ve SrPtsGeiz
bilesiklerinin Fermi seviyesinden elektronik bantlarin uzaklasmasi ile agiklanabilir.
Buna karsilik ThPtsGe12 bilesiginde bu olayin tam tersi goriilmektedir; SOE etkisi
altinda ayrilan bantlar Fermi seviyesinde biraz daha yaklagmaktadir. Bu etki tiim
malzemelerin elektronik yap1 grafiklerinin P yiiksek simetri noktasinda goriilebilir.
ThPt4Ge12 bilesigi i¢in N(Er) degerine katkilarin yiizdesi %67,5 Ge 4p, %7,6 Th 4f,
%7,1 Pt 6p, %7,0 Pt 6p, %4,9 Th 6d ve %4,4 Ge 4s olarak hesaplanmistir. Her ne kadar
Th 4f orbitalinden N(Er) degerine hatir1 sayilir bir miktar katki gelse de Ge atomunun
4p kabugundan gelen katkinin yaninda oldukga kiigiik oldugu goriilmektedir.

Enerji (eV)

Sekil 4.3. BaPt4Ge12 i¢in hesaplanmig elektronik bant yapist
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Sekil 4.4. SrPt4Ge12 malzemesi igin hesaplanmis elektronik bant yapisi
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Sekil 4.5. ThPt4Ge12 i¢in hesaplanmis elektronik bant yapisi
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Sekil 4.6. BaPtsGe2 i¢in hesaplanmis toplam ve kismi DOS grafikleri
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Sekil 4.8. ThPt4Ge:2 i¢in hesaplanmis toplam ve kismi DOS grafikleri

4.5. Titresim Ve Siiperiletkenlik Ozellikleri

Skutterudite yapi igin titresim Ozellikleri hesaplanarak malzemenin 6rgii dinamigi
ozellikleri incelenmis ve ayni zamanda elektron-fonon etkilesim parametresinin
saglikli bir sekilde hesaplanabilmesi saglanmistir. Incelenen bilesikleri her bir birim
hiicresi on yedi adet atom icerdiginden toplamda elli bir adet fonon modu mevcuttur.
Bunlardan ti¢ii akustik iken geriye kalan kirk sekiz tanesi optik moddur. Alan merkezi
fonon modlar1 indirgenemez nokta gruplandirilmasi Ty, (m3) olarak belirlenmistir.

Nokta grup teorisinden alan-merkezi fonon modlart;

['(Ty) = 8T, + 24, + 2E, + 4T, + 2E, + 24, (4.1)

simetrisi ile temsil edilmektedir. A modlar tekli, E modlari ¢iftli ve T modlar tiglii
dejenere modlari temsil etmektedir. T,, modlari IR, Ay, Eg ve Ty modlari Raman aktif
iken A, ve E, modlar optik olarak sessiz modlardir. BaPtsGe2, SrPtsGern ve
ThPt4Gei2 malzemeleri i¢in titresim ve siiperiletkenlik 6zellikleri her bir malzeme i¢in

ayritili olarak incelenmis olup elde edilen sonuglar sunulmustur.
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BaPtsGei2, SrPtsGei2 ve ThPtsGei2 bilesikleri icin SOE dahilken hesaplanmis olan
fonon dagilim egrileri ile toplam ve kismi fonon DOS egrileri sirasiyla Sekil 4.9.’dan
Sekil 4.14.°e kadar sunulmustur. Bilesiklerin hesaplanan fonon dagilim egrisi
grafiklerinin hi¢ birisinde negatif frekans bulunmamakta olup bu sonu¢ bilesiklerin
dinamik kararliligin1 gosterir. Fonon dagilim egrilerinden de goriilebilecegi lizere
akustik fonon modlar1 oldukga fazla dagilim gostermektedir. Bu nedenle akustik fonon
modlart ile diisiik frekansl optik fonon modlarinin iist iiste bindigi gézlemlenmektedir.
BaPt4Ger2’lin fonon grafiginde 7,1 THz ile 8,0 THz arasinda bir fonon boslugu
mevcutken diger iki malzemede bu bosluk goériinmemektedir. Bu olay bize BaPt4sGei2
malzemesinin fononik 6zelliginin mevcut oldugunu gosterir. Bu bilesigin fononik
ozellik gostermesini basibos 6zellik gosteren Ba atomlarinin 5,4 THz diginda fonon
DOS’a 6nemli bir katkisinin olmamas1 gosterilebilir. Lokal fonon modlarmin etkisi N
yiiksek simetri noktasi civarinda H — N ve N — I yonlerinde goriilebilmektedir.
Benzer bir basibos titresim de Sekil 4.12.’de SrPtsGer2 3,2 THz civarinda ve Sekil
4.14.’te ThPt4Ge12 da 1,6 THz civarinda goriilmektedir.

Sekil 4.14.’ten de goriilebilecegi Th-bazli Skutterudite’in 1,6 THz frekansi diginda tiim
bilesenler i¢in fonon DOS grafikleri Ge atomlarinin egemenligi altindadir. Bu durum
bilesikteki Ge atomlarinin sayisinin diger iki atoma kiyasla daha fazla olmasiyla
iligkilendirilebilir. BaPtsGei> malzemesinin 0-7,1 THz arasindaki bolgeye hemen
hemen tiim atomlardan bir katki geldigi goriilmektedir. Fonon boslugunun {iistiindeki
bolgede ise fonon modlar1 neredeyse hi¢ dagilim gostermemekte ve yerel bir karakter
sergilemektedirler. Bu lokalize olmanin sonucunda 8,2 THz ve 8,6 THz frekanslarinda
iki adet giiclii frekans tepesi olusmaktadir. Bu tepeler diisiik kiitlelerinden dolay1 Ge
atomlarinin titresimlerinden olusmaktadir. Sekil 4.12.’de SrPt4Gei> malzemesinin
fonon DOS grafigi goriilmektedir. Bu grafikten de goriilebilecegi gibi Sr atomlarinin
5,2 THz iistiinde titresim grafigine bir katkilart mevcut degildir. Buna karsilik Sr-bazli
bilesikte 6 THz iistlinde de Pt-Ge bagindan kaynakli Pt titresimleri de

gozlemlenmektedir.

Elektron-fonon etkilesiminin incelenmesinde dnemli bir yere sahip olan Eliashberg

spektral fonksiyonunun ve elektron-fonon etkilesim parametresini frekansa bagh
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degisimini gosteren grafiklerin Sekil 4.15.’te verilmistir. Bilesiklerin hemen hepsinde
cok diisiik akustik modlarin elektron-fonon etkilesimine yiiksek miktarda katkilari
bulunsa da tiim fonon spektrumu boyunca elektron-fonon etkilesimine bir katkinin
mevcut titresimlerden geldigi goriilmektedir. incelenen bilesikler icin hesaplanmis
stiperiletkenlik 6zellikleri Tablo 4.1.’de verilmistir. Bilesikler i¢cin hesaplanmis olan A
degerleri ise SOE’li BaPtsGe12 i¢in 0,74, SrPtsGei2 icin 0,79 ve ThPt4Gei2 i¢in 0,69
olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar incelenen tiim bilesikler i¢in orta kuvvette bir
elektron-fonon etkilesiminin oldugunu gostermektedir. SOE’siz ayni degerler ise
BaPt4Ge12 i¢in 0,78, SrPt4Gei2 i¢in 0,87 ve ThPt4Gei2 i¢in 0,67 olarak bulunmustur.
SOE’nin katilmas1 Ba- ve Sr-bazli bilesiklerde elektron-fonon etkisini artirirken Th-
bazli olan bilesikte bu etkiyi azaltmaktadir. Bunu nedeni SOE katkis1 hesaplamalara
katildiginda Th-bazli Skutterudite’in fonon modlarinda meydana gelen sertlesmeler

gosterilebilir.

Allen-Dynes modifiyeli McMillan denklemi kullanilarak yapilan siiperiletkenlige
gecis sicakliklarinin hesaplanmasinda Coulomb itme potansiyeli u* = 0,10 segilerek
SOE’li sonuglar BaPtsGei» i¢in 5,36 K, SrPt4Ge12 icin 5,43 K ve ThPtsGer» igin 4,45
K olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar malzemelerin daha 6nceden hesaplanan deneysel
sonuglari olan sirastyla 5,35 K [159], 5,4 K [152] ve 4,8 K [166] degerleri ile oldukca
iyl uyum icerindedirler. Tablo 4.1.’e bakildiginda SOE’siz sonuglarin SOE’li
sonuclardan ¢ok da farkli olmadiklar1 goriillmektedir. Bu da incelenen malzemeler icin

SOE’nin ithmal edilebilir oldugunu gostermektedir.

4.6. Sonuc¢

Skutterudite malzemelerin elektronik, titresim ve elektron-fonon etkilesimi
ozelliklerini incelenmis olup elektronik bant yapisi hesaplamalarimiz daha onceki
sonuclar ile olduk¢a iyi uyum gostermektedir. Fermi seviyesinde Ge atomlarinin p
kabuklar1 incelenen malzemelerin hepsinde en biiyiik katkiy1 gdstermislerdir. Konuk
atomlardan gelen katki ise diger atomlardan gelene kiyasla kii¢iik goriinse de Th-bazl
siiperiletkende bu olay biraz daha farklilik gostererek Th atomunda da Fermi

seviyesine katki geldigi gozlemlenmektedir. Ge atomlarinin tiim fonon spektrumunda
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etkin oldugu ve titresimlere en biiyiik katkiy1 yaptiklar1 gozlemlenmistir. Hesaplanan

T. degerleri ise SOE’li BaPtsGe2 i¢in 5,36 K, SrPt4Ge12 i¢in 5,43 K ve ThPt4Ger2 igin

4,45 K olup deneysel sonuglarla iyi bir uyum igerisindedir.

Tablo 4.2. Doldurulmus Skutterudite malzemeler igin hesaplanmus baz: siiperiletkenlik parametreleri

N(Er)(Durum/eV) A wp(K) y (ﬁ) T.(K)
BaPtsGe2(SOE’li) 8,06 0,74 133,68 34,4 5,36
BaPt;Ge2(SOE’siz) 8,28 0,78 130,33 36,1 5,81
Deneysel[159] - 0,70 - 42,0 5,35
Deneysel[152] - - - - 5,0
Deneysel[168] - - - 47,3 5,03
SrPtsGei (SOE’1i) 7,96 0,79 119,45 35,0 5,43
SrPtsGe12 (SOE’siz) 8,18 0,87 109,78 37,5 6,02
Deneysel[159] - - - 41,0 5,1
Deneysel[152] - - - - 5,4
ThPt4Ge2(SOE’li) 8,56 0,69 132,51 35,4 4,45
ThPt4Ge12(SOE’siz) 8,12 0,67 132,55 33,2 4,09
Deneysel[166] - - - 40,0 4,8
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degerlerinin frekansla degisimi



BOLUM 5. KUBIK LAVES TiPi BILESIKLER

5.1. Genel Bilgi

Kiibik Laves tipi bilesikler manyetik ve hidrojen depolama 6zellikleri nedeniyle bilim
diinyasinin ilgi odagi olan malzemeler listesindedirler [169-179]. Ayn1 zamanda sahip
olduklart yiiksek erime sicakligi, diisiik yogunluklar1 ve oksidasyona karsi yiiksek
direngleri nedeniyle yiiksek-sicaklik uygulamalarinda da siklikla tercih edilen
bilesiklerdir [180-183]. Ayrica sahip olduklari ilging fiziksel 6zellikleri nedeniyle
elektronik ve uzay endiistrisinde de kullanilmaktadir [184;185]. AB> —tipi Laves-fazi
bilesikler ara metaller olarak adlandirilan gruba dahildir. AB> bilesiginde A ve B
atomlariin her ikisi de elektropozitif ge¢is veya asal metal olmakta birlikte B atomu
A’ya kiyasla daha az elektropozitiftir. Laves fazi {i¢ sinifta gruplandirilabilir; Fd3m
uzay grubuna ait C15 kiibik yapida MgCu, yap1, P63 /mmc uzay grubuna ait C14-tipi
hekzagonal yapida MgNi> yapt ve P63;/mmc uzay grubuna ait C36-tipi yapida
dihekzagonal MgNi> yapi. Bu ii¢ grup igerisinde C15 tipi olan bilesikler sahip
olduklar1 bagimsiz i¢ parametreler nedeniyle deformeye karsi toleranslari daha
fazladir[186]. Baz1 C15 bilesikleri ise siiperiletken olarak bilinmektedirler [187-196].
2015 senesinde manyetizasyon ve 0zis1 hesaplamalari ile Calr, malzemesinin 5,8 K
gecis sicakliginda siiperiletken oldugu kesfedilmistir[195]. Bu deneysel ¢alismanin
ilging yani elektron korelasyonunun ve spin-orbit etkilesiminin 5d orbitaline sahip bu
tip malzemelerde fiziksel 6zelliklerin yapilanmasinda biiyiikk 6nem arz etmesidir
[104;197-206]. Haldolaarachchige ve arkadaslar1 [195] bu caligmada ayni zamanda
Calr, malzemesi icin elektronik yap1 hesaplamalari da yapilmistir. Bu ¢aligmada Calr:
malzemesinin Fermi seviyesinin Ir atomunun 5d kabugunun hakimiyeti altinda oldugu
gozlemlenmistir. Her ne kadar SOE elektronik yap iizerindeki etkileri ile incelenmis

olsa da titresim Ozellikleri tizerindeki etkileri incelenmemistir. Bu da bu tip kiibik
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Laves malzemelerden Calr, ve CaRh; bilesiklerinin elektronik, titresim ve

stiperiletkenlik 6zelliklerini SOE altinda incelenmesi i¢in motivasyon saglamaistir.
5.2. Yontem

Hesaplamalarimizda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi kullanilarak kodlanmis Quantum
Espresso [121;122] programi kullanilmistir. Bilesiklerin elektron-iyon etkilesimi
hesaplamalarinda GGA semas1 ile Perdew-Burke-Ernzerhof[123] tarafindan
parametrize  edilmis ultrasoft pseudopotansiyeller kullanilmistir. SOE’siz
hesaplamalarda  skalar-rolativistik ~ pseudopotansiyeller  kullanilirken ~ SOE’li
hesaplamalarda  tam-rolativistik  pseudopotansiyeller — kullanilmistir.  Dalga
fonksiyonlar1 i¢in ayirma enerjisi 60 Ry secilirken yiik yogunlugu i¢in bu deger 600
Ry olarak se¢ilmistir. Toplam enerji yakinsamasi hesaplamalarinda (12 X 12 X

12) k —noktasi kafesi alan-merkezi orgiide kullanilarak yapisal ozellikler

hesaplanmustir. Elektronik 6zelliklerin hesaplanmasinda (24 X 24 X 24) k —noktast

kafesi kullanilmasi tercih edilmistir. Hesaplamalar indirgenemez Brillouin bolgesi

Monkhorst-Pack [124] semas1 yardimiyla k —noktalarina ayrilmig ve enerji ifadeleri

kendi kendini dogrulayan Kohn-Sham [89] denklemleri yardimiyla elde edilmistir.

Orgii titresim hesaplamalar igin Dogrusal Tepki Yaklasim kapsaminda Yogunluk
Fonksiyonel Tedirgeme Teorisi kullanilmistir [121;122]. Fonon hesaplamalar1 i¢in
(4 X 4 x 4) g —noktas: kafesi kullanilmistir. Elde edilen dinamik matrisler Fourier
doniigiimii ile ger¢ek uzaya aktarilmis ve istenilen § —noktasinda fonon modlar
incelenecek sekle doniistiiriilmiistiir. Elde edilen sonuglar Migdal-Eliashberg
[125;126] yaklasimi kullanilarak siiperiletkenlik 6zelliklerinin hesaplanmasinda
kullanilmustir. (24 X 24 X 24) k —noktast kafesi fonon cizgi-genisligi ve electron-
fonon etkilesimi hesaplamalarinda o = 0,03 Ry’lik bir Gaussian segilerek

kullanilmastir.
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5.3. Yapisal Hesaplamalar

Incelenen malzemeler Sekil 5.1.°de gériilen kiibik Laves-faz AB, (C15) yapida
kristallesmektedir. Yapinin uzay grubu numarasi Fd3m (Wyckoff no:227) olup temel
hiicrede sekiz adet AB> molekiilii barindirmaktadirlar. A atomlar1 elmas yap1 seklinde
yerlesirken B atomlar1 bir tetrahedron olusturmaktadirlar. Atomlarin pozisyonlar1 ise
Orgii parametresi a cinsinde ifade edilip A atomlar1 (0,0,0) ve (1/4,1/4,1/4)’te iken b
atomlan (5/8,5/8,5/8), (5/8,7/8,7/8), (7/8,5/8,7/8) ve (7/8,7/8,5/8) konumlarinda yer
alir. Her iki malzeme icin de hesaplanmis olan yapisal parametrelerin bazilar1 Tablo
5.1.’de verilmistir. Tablo 5.1.’den de goriilebilecegi gibi hesaplamig oldugumuz
sonuclarimiz daha 6nceki sonuglar ile oldukga iyi bir uyum igerisindedir. Ayrica
SOE’nin yapisal 6zellikler tizerinde kayda deger bir etkisinin olmadig goriilmektedir.
GGA semasi kullanildigindan elde edilen sonuglar deneysel verilerden Calr; i¢in %0,7
ve CaRh; i¢in %0,8 kadar biiyiiktiir. Bag mesafelerinin 6l¢timlerinden de goriilebildigi
lizere, tim bag mesafeleri atomlarin kovalent yaricaplarinin toplamindan daha
kiigiiktiir. Bu da bu malzemelerde kovalent etkilesimlerin mevcut oldugunu
gostermektedir. Yapi icin kullanilan indirgenmis Brillouin bolgesi ve yiiksek simetri

noktalar1 Sekil 5.2.’de gosterilmektedir.

Tablo 5.1. Yapisal parametrelerin ve bag uzunluklarmim SOE'li ve SOE'siz olarak kiibik Laves yapida CaM2(M=Ir,
Rh) i¢in degerleri ve daha 6nceki verilerle kiyaslanmasi

a(d) V&)  deacB)  deam@)  dum(d)  B(GPa) B
Calr2(SOE’]) 7,595 109,53 3,288 3,149 2,685 162,6 4,77
Calr2(SOE’siz) 7,594 109,48 3,288 3,148 2,685 166,0 4,77
Deneysel[187] 7,545 107,38 3,267 3,128 2,667 - -
CaRh,(SOE’li) 7,585 109,09 3,284 3,145 2,682 122,8 4,65
CaRhy(SOE’siz) 7,581 108,92 3,283 3,143 2,680 123,6 4,67

Deneysel[187] 7,525 106,53 3,258 3,119 2,661
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5.4. Elektronik Hesaplamalar

Calr; bilesigi icin hesaplanmis olan elektronik yap1 SOE’li ve SOE’siz olarak Sekil
5.3.’te sunulmustur. Yapilan hesaplamalar daha once yapilmis olan teorik sonug ile
olduk¢a uyum gostermektedir [195]. Fermi seviyesini kesen bantlar bilesigin metallik
bir karakter gosterdiginin kanitidir. SOE’nin hesaba katilmasi sonucunda yiiksek
simetri noktalarinda bazi bantlarda ayrismalar oldugu gériilmektedir. Ozellikle T
noktasi civarinda rolativistik etkiden kaynakli ayrigmalar oldukca dikkat ¢ekicidir.
SOE’nin etkisi ile bu noktada Fermi seviyesine daha ¢ok yaklasan bantlar oldugu
goriilmektedir. Bu da Fermi seviyesindeki durum yogunlugunda bir artis olmasini

saglamaktadir.

Elektronik bant yapilarinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in Calr; bilesiginin elektronik
DOS grafigi Sekil 5.4.te SOE’li ve SOE’siz olarak gdsterilmistir. Gortildiigi gibi
SOE ile birlikte N(Er) degeri artarak neredeyse bir tepenin en iist noktasina
gelmektedir. Ayrica N(Er)’ye Ca atomlarindan gelen katki ¢ok kiiglik ve ihmal
edilebilir seviyede oldugu i¢in Sekil 5.4.’te gosterilmemistir. Bu da Ca atomlarinin +2
derecesine iyonlasarak tiim atomlarini Irz’ye verdigini gdstermektedir. Ir atomunun d
kabugundan gelen katkilarin Fermi seviyesinin biiyiik bir kisminda etkin oldugu
goriilmektedir. Bu da bizi SOE’nin bu malzeme i¢in etkin olmasi gerektigi konusunda
bir 6n bilgi vermektedir. SOE, 6zelikle gecis metallerinin d kabuklarinin iizerinde daha
belirgin olarak ortaya c¢ikmaktadir. SOE’li olarak hesaplanan N(Ef) degeri 6,73
durum/eV olup bu deger daha dnce 1s1-kapasitesi hesaplamalarindan elde edilen sonug
olan 6,98 durum/eV [195] ile iyi bir uyum gostermektedir. N(Eg)’ye Ir atomundan
gelen katki %96 iken Ca atomundan gelen katki sadece %4 civarindadir. Ir atomundan
gelen katkinin %91°1 ise Ir 5d kabugundan gelen katkidan olugsmaktadir. Buradan da
goriilebilecegi gibi gecis elementi olan Ir atomunun 5d orbitali Calr, malzemesinin
stiperiletkenliginin temel faktorii olarak ortaya ¢ikmaktadir. SOE olmadan N(Er)
degeri ise Calr; bilesigi i¢in 6,52 durum/eV olarak hesaplanmistir. Bu hesaplamadan
da goriilecegi gibi SOE olmadiginda N(Er) degerinde bariz bir diislis gértiilmektedir.
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CaRh; bilesigi i¢in hesaplanmis olan elektronik yap1 SOE’li ve SOE’siz olarak Sekil
5.5.’te sunulmustur. Yapilan hesaplamalar daha 6nceki ¢alismalar ile olduk¢a iyi uyum
gostermektedir. Fermi seviyesini kesen bantlar bilesigin metallik bir karakter
gosterdiginin  kanitidir.  SOE’nin hesaba katilmast sonucunda yiiksek simetri
noktalarinda bazi bantlarda ayrismalar oldugu goriilmektedir. Yine ozellikle '
noktasinda gozlemlenen ayrisma dikkat cekicidir. Bu ayrisma hatir1 sayilir bir
seviyede olup SOE’nin etkili oldugunu gostermesine ragmen SOE’nin etkisi Calry’de
olana kiyasla daha zayif oldugu goriilmektedir. Bilesik merkezi simetrik yapiya sahip
oldugundan altili bantlarin dortlii ve ikili bantlara ayrismasi disinda bir ayrisma
gozlemlenmemektedir. Bu ayrigmalar Calr,’den farkli bir sekilde enerji bantlarini
Fermi seviyesinden uzaklastirmaktadir. Bu da SOE’li N(Er) degerinin daha kiiciik

olmasi beklentisini ortaya ¢ikarmaktadir.

CaRh; bilesiginin elektronik DOS grafigi Sekil 5.6.’da gosterilmistir. Bu grafik ilk
bakista Calr; grafigi ile benzerlik gosterse de SOE’nin etkisinin Calr;’ye kiyasla daha
zayif oldugu burada da goriilmektedir. CaRh: bilesiginde de yine ge¢is metali olan Rh
atomunun 4d orbitalinden gelen katkinin N(Ef)’ye en biiylik katkiyr yaptigi
goriilmektedir. Aym sekilde Ca atomu da neredeyse tamamen iyonlasarak tiim
elektronlarin1 ge¢is metaline devretmis ve N(Er)’ye kayda deger bir katkida
bulunmamaistir. SOE’li olarak hesaplanan N(Er) degeri 7,09 durum/eV iken SOE’siz
olarak hesaplanan deger 7,21 durum/eV’dir. Bu da elektronik bant yapisindan

¢ikardigimiz sonugla uyum gostermektedir.

Her iki bilesigin elektronik yapi sonuclarindan genel olarak gegis metallerinin d
kabuklarindan kaynakli bir Fermi seviyesi olustugunu ve bu durumun BCS teorisine
gore siiperiletkenlige neden olan temek Cooper ciftlerinin gecis metallerinin d
kabuklarindan geldigini sOyleyebiliriz. Ayrica d kabugunun da SOE’den s ve p
kabuklarina kiyasla daha fazla etkilenmesi nedeniyle SOE’nin incelenen her iki bilesik
icin de 6nem arz edecegini ongorebiliriz. Ir atomunun Z atom numaras1 Rh atomunun
atom numarasindan daha biiylik oldugu i¢in de Calr: bilesiginde SOE’nin daha etkili
oldugunu soyleyebiliriz.
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5.5. Titresim Ve Siiperiletkenlik Ozellikleri

Calr, ve CaRh; malzemeleri ilkel birim hiicrelerinde alti atom tasidiklarindan
toplamda on sekiz adet fonon moduna sahiptirler. Kiibik Laves yapida kristallesen
malzemelerin alan-merkezli fonon modlari igin indirgenemez nokta grubu 0, (m3m)

optik fonon modlart;

F(Oh) = 4Eu + 2T1u + T2u + AZu + ng (51)

olarak belirlenmistir. Burada A tekli mod iken E ¢ift dejenere ve T iiglii dejenere mod
olarak gosterilmistir. Alan merkezi fonon modlarmin frekanslari, 6zvektor
karakteristikleri ve aktif 1s1malar1 Tablo 5.2.°de gosterilmistir. Tablodan da goriilecegi
lizere T, modu Raman aktif modken Ty, modu infrared aktif mod olarak
hesaplanmistir. Geriye kalan modlarin tamami 1g1ma yapmayan modlardir. SOE’nin
etkisinin bu titresimler iizerinde daha iyi anlasilmasi i¢in SOE’li ve SOE’siz olarak
hesaplamalar yapilmis ve Tablo 5.2.’de goriildiigii gibi birbirleriyle kiyaslanmistir. Bu
tablodan da goriilebilecegi lizere bu titresimler tizerinde SOE’nin hatir1 sayilir bir
etkisi vardir. Ozellikle Calr; bilesigi atom numarasinin biiyiikliigii nedeniyle CaRh»
bilesigine kiyasla SOE daha fazla degisim gostermektedir. Calr; bilesiginde SOE
icerilip hesaplama yapildiginda en disik T;, modu %24’lik bir sertlesme
gostermektedir ki bu da A degerinde 6nemli bir degisiklik olusturmaktadir. SOE g6z
oniine alindiginda bu fonon modu igin A degeri 0,13’ten 0,09°a diismektedir. Ug katl

bir mod oldugu diisiiniiliirse degisim etkisinin de ii¢ kat olmasi1 beklenebilir.

Elektron-fonon etkilesiminin daha iyi anlasilabilmesi i¢cin malzemelerin fonon dagilim
grafikleri ve tam ve kismi fonon DOS’lar1 hesaplanip grafige dokiilmiistiir. Calr; i¢in
fonon dagilim egrileri Sekil 5.7.’de goriiliirken CaRh; i¢in fonon dagilim egrileri Sekil
5.8.’de goriilmektedir. Her iki malzeme i¢in de negatif fonon bulunmayip dinamik
olarak kararli olduklar1 bu sekillerden goriilmektedir. Fonon dagilim egrileri SOE’li
(kirmizi1 diiz ¢izgiler) ve SOE’siz (siyah daireler) olarak fcc yapinin birinci Brillouin
bolgesinde hesaplanmistir. Her iki malzemede de fonon boslugu bulunmamakta olup

tiim spektrum doludur. Calr; i¢in spektrum 7,1 THz’ye kadar uzanirken daha hafif Rh
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atomunun varlig1 nedeniyle aynmi spektrum CaRhy i¢in 7,7 THz’e kadar uzanmaktadir.
Akustik fonon modlari ile diisiik frekansta optik modlar1 olduk¢a yiiksek dagilim
gostererek {ist {iste binmektedirler. Ozellikle Calr,‘de bu modlar SOE ile sertlesmekte
yani titresim degerleri atmaktadir. Ayni sertlesme CaRh, malzemesinde daha zayif

olarak goriilmektedir.

Tablo 5.2. Calr> malzemesi igin hesaplanmig alan-merkezi fonon SOE'li ve SOE'siz fonon modlari, 6zvektor
karakterleri ve aktif isimalarin gosterimi (IR:infrared, R:Raman).

Calr, E. T Tou Tiu Ay T
Frekans(SOE’li) 1,68 2,55 2,69 5,52 6,58 6,91
Frekans(SOE’siz) 1,73 1,95 2,56 5,44 6,60 6,92
Ozvektor karakteristigi  Ir Ir+Ca Ir Catlr Ir Ca
Aktif Isimalar Sessiz IR Sessiz IR Sessiz R

Tablo 5.3. CaRh: malzemesi i¢in hesaplanmis alan-merkezi fonon SOE'li ve SOE'siz fonon modlari, 6zvektor
karakterleri ve aktif isimalarin gdsterimi (IR:infrared, R:Raman).

CaRh, E, Tiu Tou Tiu Ao Tag
Frekans(SOE’li) 2,86 3,49 2,66 5,41 7,71 6,48
Frekans(SOE’siz) 2,80 3,10 2,54 5,26 7,67 6,58
Ozvektor karakteristigi ~ Rh Rh+Ca Rh CatRh  Rh Ca
Aktif Isimalar Sessiz IR Sessiz IR Sessiz R

Atomlardan kaynaklanan titresimlerin fonon dallarima yaptiklart katkilar
gozlemleyebilmek icin toplam ve kismi fonon DOS grafikleri Calr; i¢in Sekil 5.9.’da
goriiliirken CaRh; i¢in fonon DOS grafigi Sekil 5.10.’da goriilmektedir. Sekil 5.9.’dan
goriilecegi iizere Calr; i¢in 3,8 THz’ den kiigiik titresimler agir IR atomlarindan biiyiik
katki alirken daha hafif olan Ca atomlarindan daha kiiciik katki gelmektedir. 3,8 THz

ile 4,7 THz frekanslar1 arasindaki titresimler ise her iki atomun ¢iftleniminden
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Sekil 5.8. CaRh: bilesigi i¢in hesaplanmis SOE’li ve SOE’siz fonon dagilimi

kaynaklanmaktadir. 4,7 THz’den biiyiik frekanslardaki titresimler ise tamamen ¢ok
daha hafif olan Ca atomlarinin titresimlerinden olusmaktadir. Her ne kadar Ir atomlar1
Ca atomlarindan ¢ok daha agir olsa da aralarindaki giiglii kovalent etkilesim nedeniyle

4,7 THz ile 6,6 THz arasindaki titresimlerde Ir atomlarinin da hatir1 sayilir katkis
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gorilmektedir. SOE dahil edildiginde ise Ir kaynakli 3,0 THz’den kiigiik frekanslar

artmakta ve A degerinde bir degisim olusmasi beklenmektedir. Bu da SOE’nin u

malzeme i¢in dnemini gostermektedir.
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Sekil 5.10. CaRh: bilesigi i¢in hesaplanmis fonon DOS grafigi

Sekil 5.10.’da verilmis olan CaRh; bilesigi i¢cin fonon DOS grafiginden goriilebilecegi
tizere bu grafik Sekil 5.9.’da verilen CaRh, fonon DOS grafigi ile benzerlikler
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gostermektedir. SOE nin katkisi ile frekans tepelerinde daha yiiksek frekanslara dogru
bir kayma goézlemlenmektedir. Bu durum elektronik sistemden de gdzlemlenmis olan
gecis metallerinin SOE’den etkilenmesi ile agiklanabilir. Bu kayma 6zellikle diisiik
frekansl (3,0 THz’e kadar) titresimlerde ¢ok daha bariz gézlemlenebilmektedir. Ayni
zamanda diisiik frekanslarda SOE’nin katilmasi ile DOS degerinde bir azalma oldugu
da goriilmektedir. Calr,’den farkli olarak CaRh, malzemesinde Rh atomlarinin
titresimleri tiim fonon spektrumunu kapsamaktadir. Ozellikle ilging bir sekilde 7,0
THz’den yiiksek frekanslarda Ca atomlarinin titresimleri neredeyse yok olmaktadir.
Rh atomlarindan gelen katkinin en biiyiik oldugu bilge 3,7 THz’den kiigiik frekanslar
iken Ca atomlarinin hakimiyeti altinda olan bdolge 4,3-7,0 THz arast oldugu
goriilmektedir. 3,7-4,3 THz arasinda ise aralarindaki kovalent bagdan olusan Ca ve Rh
atomlarinin titresimlerinin hibritlesmesi rahatlikla goriilmektedir. Bir kez daha gegis
metalinden kaynakli titresimlerin SOE g6z Oniine alindiginda artti1

gbzlemlenmektedir. Bu da yine A degerinde bir azalma beklentisi dogurmaktadir.

Fonon modlarinin elektronlarla etkilesim derecelerini 6lgmek amaciyla SOE’li ve
SOE’siz olarak hesaplanmis olan a?F(w) ve A degerlerinin frekansla degisimini
gosteren grafikler Calr; i¢in Sekil 5.11.°de ve CaRh; i¢in Sekil 5.12.’de verilmistir.
Ozellikle diisiik frekans bolgesinde SOE’li ve SOE’siz hesaplamalar oldukga biiyiik
farklilik gostermektedir. a?F (w) degerinde goriilen bariz degisiklik SOE nin her iki
malzeme icin olduk¢a 6nemli oldugunun bir gostergesidir. SOE’nin hesaplamalara
katilmast durumunda diisiik fonon modlarinda bir sertlesme oldugu goriilmektedir.
SOE’siz olarak hesaplanan A degerleri Calr; i¢in 1,43 ve CaRh; i¢in 1,17 iken bu
degerler SOE ile hesaplandiginda Calr; i¢in 1,05 ve CaRh: i¢in 0,96 olarak
hesaplanmistir. Goriildiigii gibi SOE ile yapilan hesaplamalarda elektron-fonon
etkilesiminde bir azalma meydana gelmektedir. Ozellikle diisiik frekansli fonon
modlarmin A’ya katkilart Calrz i¢in %96 ve CaRh; i¢in %93 katkida bulunmaktadir.
Bu beklenen etki geg¢is metalinin d orbitalinin Fermi seviyesine biiyiik miktarda katki
yapmasindan sonra fononlarda da 3.8 THz altinda kalan frekanslarda da ayni gecis
elementinin katkis1 olmasindan kaynaklanmaktadir. Buna karsilik 3,8 THz’den biiytik
frekanslardan Calr; i¢in %4 ve CaRh; i¢in %7 katki gelmektedir ki bu da Ca atomunun

katkisinin ihmal edilebilir seviyede oldugunu gostermektedir. Her iki malzeme i¢in de
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hesaplanmis olan N(Er), 4, w;,,, ¥ ve Tc degerleri Tablo 5.4.’te mevcut 6nceki verilerle
birlikte verilmistir. Verilerin hesaplanmas1 sirasinda siiperiletkenlige gecis sicakligi
icin u* degeri 0,15 olarak secilip daha once yapilmis olan hesaplamalarla uyum
saglanmistir[195]. Tablo 5.4.ten de goriilebilecegi gibi fononlarda meydana gelen
sertlesme w;,, degerlerinde bir artisa neden olmustur. McMillan-Hopfield denklemine
gore fonon frekanslarinda artis A degerinde azalmaya neden olmaktadir. Bu nedenle
SOE degeri islemlere katildiginda T. degerleri Calr; i¢in 7,34 k’den 5,94 k degerine
ve CaRh; i¢in 9,08 K’den 6,97 K’e kadar azalmaktadir. SOE’li T, degerleri Tablo
5.4.’ten de goriilebilecegi iizere deneysel veriler olan Calr; i¢in 5,80 K[189] ve CaRh»
icin 6,40 K[195] degerleri ile oldukca iyi uyum igerisindedirler.

Incelenen bu malzemeler icin SOE’li etkilesimleri olduk¢a dnemli oldugu asikardir.
Bu da Fermi seviyesinde gecis metalinin d orbitali etkisi altinda olan bilesiklerde
karsilagilan bir durum oldugu genellemesi rahatlikla yapilabilir. SOE etkilesimi
nedeniyle 6zellikle akustik ve diisiik optik fonon frekanslarinda bir artis gozlemlenmis
ve bu da incelenen Calr, ve CaRh, malzemelerinin elektron-fonon etkilesmesini

olduke¢a degistirmistir.

Tablo 5.4. Calr2 malzemesi igin hesaplanmus siiperiletkenlik degerleri ve 6nceki verilerle kiyaslanmasi

N(Er)(Durum/eV) 1 W (K) ¥ (m:’;’K 2) T,(K)
Calr,(SOE’li) 6,73 1,05 100,97 32,4 5,94
Calr(SOE’siz) 6,52 1,43 79,6 37,2 7,34
Deneysel[189] - - - - 6,15

Deneysel[195] 6,98 - - - 5,8
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Tablo 5.5. CaRh2 malzemesi i¢in hesaplanmus siiperiletkenlik degerleri ve dnceki verilerle kiyaslanmasi

N(Ep)(Durum/eV) 1 wn(K) ¥ (m:;’K 2) T,(K)
CaRhy(SOE’li) 7,09 0,96 140,80 32,7 6,97
CaRh; (SOE’siz) 721 1,17 120,20 36,8 9,08
Deneysel[189] - - - - 6,40
Calr,
2.0 2.0
1 With SOC Without SOC |
1.8+ 1.8
| o?F(w) - &?F(w) |
1.6 ~1.6
1A -—- A L
1.4 T T T R14
§ 1.2—— _—1.2
T 10 C10 A
0.8 0.8
0.6; 0.6
0.4 04
0.2; ; 0.2
0.0 | T 0.0
0 8

3 4 56
Frequency (THz)

Sekil 5.11. Calr, malzemesi i¢in a*F (w)- A grafiginin frekansla degisiminin gosterilmesi
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24 24
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0.8 08
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Sekil 5.12. CaRhz malzemesi i¢in azF(w)— A grafiginin frekansla degisiminin gosterilmesi
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5.6. Sonuc¢

Tezin bu kisminda kiibik Laves yapida kristallesen Calr, ve CaRh, malzemelerinin
fiziksel 6zellikleri incelenmis ve elde edilen veriler paylasiimistir. Ozellikle elektronik
ypida gegcis metalleri olan Ir ve Rh atomlarinin d kabuklarinin etkin olarak katki yaptigi
gozlemlenmistir. Ayrica elektronik yapida SOE’nin oldukca etkili oldugu
goriilmiistiir. Bu da d- kabugunun SOE’dan fazlasiyla etkilendiginini bir kanit1 olup
bu tarz Fermi seviyesi ge¢is metalinin d-kabugunun hakimiyeti altinda olan

malzemelerde SOE’nin oldukga biiyiik etki yapmasi gerekliligini ortaya ¢gikarmistir.

Titresim Ozelliklerine bakildiginda da SOE’nin malzemelerin fonon dagilimlari
tizerindeki keskin etkileri goriilmektedir. Ayrica elektron-fonon etkilesimi SOE ile
olduk¢a biiyliik degisim gostermekte ve deneysel verilere daha yakin degerlerin
hesaplanmasina sebebiyet vermektedir. Fermi seviyesi gecis metalinini d-kabugu

etkisi altinda olan bilesiklerde SOE olmazsa olmaz bir 6zellik gostermektedir.



BOLUM 6. AuCu; TiPi BILESIKLER

6.1. Genel Bilgi

RX3 (R= nadir toprak elementi, X= In, Sn, Tl, Pb, Bi) tipi AuCus-tipi yapida
kristallesen malzemeler sahip olduklar1 kristal alandan Kondo etkisine,
manyetizmadan siiperiletkenlige kadar degisen 6zellikleri nedeniyle bilim diinyasinin
ilgisini cekmistir [207-235]. Ozellikle tam dolu olmayan 4f orbitalleri ilging fiziksel
ozelliklerinin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Baz1 LaX3(X=In, Sn, Tl, Pb) tipi
bilesiklerin siiperiletkenlik 6zellik gosterdikleri rapor edilmistir. Bunlardan Laln; ve
LaPbs; malzemeleri sirastyla 0,70 K ve 4,05 K civarinda siiperiletkenlik gosterdikleri
belirlenmistir[236;237]. Bu malzemelerden Laln; malzemesinin 1s1 kapasitesi
Olctimleri [238] ile elektronik 6zgiil 1s1, Fermi seviyesindeki durum yogunlugu ve
Debye sicakligi parametreleri hesaplanmistir. Bu deneysel ¢alismada Laln; icin
elektron-fonon etkilesim parametresi 0,59 olarak hesaplanmistir. Bu da malzemenin
geleneksel bir siiperiletkenlige sahip oldugunu ve zayif bir elektron-fonon etkilesimi
altinda oldugunu gostermektedir. Ayni yapida kristallesen LaPbs malzemesi i¢in 4,18
K civarinda bir siiperiletkenlige gecis sicakligt Welsh ve calisma arkadaglarinca [239]
hesaplanmis olup ayni malzemenin termal ve manyetik 6zelliklerine iligskin deneysel
parametreler Canepa ve arkadaslarinca [240] kesfedilmistir. Benzer yapida kristallesen
malzemelerden LaSns’te de bulunan 6,5 K civarindaki siiperiletkenlik ve 0,80
degerinde orta kuvvette elektron-fonon etkilesim parametresi ilgiyi bir anda bu
malzemelere c¢evirmistir [241]. Deneysel ¢aligmalarin akabinde yapilan teorik
caligmalar ile LaSns malzemesinin yapisal ve elektronik ozellikleri farkli gruplarca
incelenmistir [242-246]. Bu ¢alismalarda LaSn3 malzemesinin yapisal ve elektronik
hatta elastik ozellikleri incelenirken siiperiletkenlige asil sebep olan titresim ve
elektron-fonon etkilesimi incelenmemistir. Benzer yapiya sahip olan CaSnz malzemesi

icin de manyetik gecirgenlik, elektrik sel diren¢ ve 6zgiil 1s1 dl¢limleri sayesinde 4,2
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K civarinda siiperiletkenlik goézlemlenmistir [247]. Bu makalede ayni zamanda
yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak elektronik yapi1 ve elektronik durum
yogunluklar1 hesaplanmis ve Fermi seviyesi civarinda durum yogunlugunun Sn

atomlarinin p durumlarindan kaynaklandigi belirlenmistir [247].

Yukarida bahsi gecen Lalns, LaPbs, LaBi3, LaSn3 ve CaSnjs bilesiklerinin titresim ve
elektron-fonon etkilesimi 6zellikleri incelenmemis olup siiperiletkenligin kdkeninin
anlagilmasinda 6nemli yer tutan bu 6zelliklerin literatiirde bulunmasi biiyiik 6nem arz
etmektedir. Bu nedenle bu bes bilesigin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin yan1 sira
orgli titresimleri ve elektron-fonon etkilesimi ozelikleri de incelenerek
stiperiletkenlige neden olan faktorler bulunmaya calisilmistir. Yapilan hesaplamalara
SOE’nin etkisi de katilarak siiperiletkenlik tizerinde spin-orbit etkilesiminin etkileri

gbzlemlenmeye calisilmistir.
6.2. Yontem

Hesaplamalarimizda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi kullanilarak kodlanmig Quantum
Espresso [121;122] programi kullanilmistir. Lalns, LaPbs ve LaBi3 bilesikleri i¢in
LDA semast kullanilarak Perdew-Zunger [94] tarafindan parametrize edilmis
Ceperley-Alder [248] degistokus-korelasyon fonksiyonlar1 ile yazilmis ultrasoft
pseudopotansiyeller kullanilmistir. LaSn3 ve CaSnj3 bilesiklerinin hesaplamalarinda ise
GGA semasi ile Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-sol) [123] tarafindan parametrize
edilmis ultrasoft pseudopotansiyeller kullanilmistir. SOE’li  ve SOE’siz
hesaplamalarda Lantanyum atomu i¢in skalar-rolativistik pseudopotansiyeller
kullanilirken diger tiim elementler i¢cin SOE’siz hesaplamalarda skalar-rolativistik
pseudopotansiyeller; SOE’li hesaplamalarda ise tam-rdlativistik pseudopotansiyeller
kullanilmistir. Dalga fonksiyonlari i¢in ayirma enerjisi 60 Ry secilirken yiik

yogunlugu i¢in bu deger 600 Ry olarak secilmistir. Toplam enerji hesaplamalarinda
Lalns, LaPbs ve LaBis bilesikleri i¢in (8 X 8 X 8) k —noktast kafesi kullanilirken

LaSn3 ve CaSns bilesikleri iginse (12 X 12 X 12) k —noktas kafesi kullanilmastir.

Elektronik 6zelliklerin hesaplanmasinda ise Laln3, LaPbs ve LaBis bilesikleri i¢in

(24 x 24 x 24) k — noktasi kafesi kullanilirken LaSns ve CaSns bilesikleri iginse
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(48 x 48 x 48) k —noktasi kafesi kullanilmistir. Hesaplamalar indirgenemez

Brillouin bolgesi Monkhorst-Pack [124] semas1 yardimiyla k — noktalarma ayrilmis
ve enerji ifadeleri kendi kendini dogrulayan Kohn-Sham[89] denklemleri yardimiyla

elde edilmistir.

Orgii titresim hesaplamalar1 icin Dogrusal Tepki Yaklasimi kapsaminda Yogunluk
Fonksiyonel Tedirgeme Teorisi kullanilmistir [121;122]. Fonon hesaplamalar1 igin
Lalns, LaPbs ve LaBis bilesiklerinde (4 X 4 X 4) ¢ —noktas1 kafesi kullanilirken
LaSn; ve CaSn; bilesikleri i¢in (6 X 6 X 6) ¢ —noktas1 kafesi kullanilmistir. Elde
edilen dinamik matrisler Fourier doniisiimii ile ger¢ek uzaya aktarilmig ve istenilen
g —noktasinda fonon modlar1 incelenecek sekle doniistiiriilmiistiir. Elde edilen
sonuclar Migdal-Eliashberg[125;126] yaklagimi1  kullanilarak siiperiletkenlik

ozelliklerinin hesaplanmasinda kullanilmistir.
6.3. Yapisal Ozellikler

Incelenen tiim malzemeler Sekil 6.1.’de gériilen basit kiibik AuCus-tipi yapida
kristallesmektedir. Yapinin uzay grubu numarast Pm3m (Wyckoff no:221) olup Au
atomu la (0.0.0) pozisyonunda yerlesmisken iic adet Cu atomlar1 2b (1/2, 1/2, 0)
pozisyonunda yer alir. Herhangi bir i¢ parametre bulunmadigindan yap1 sadece a 6rgii
parametresi ile tanimlanmaktadir. Her bir bakir atomu bir sekizyiizlii olusturacak
sekilde yerlesirken altin atomlar basit kiibik yapinin koselerine yerlesmis durumdadir.
Bakir atomlarinin ¢evresinde dort adet altin atomu mevcutken altin atomlarmin
cevresinde on iki adet bakir atomu yer alir. incelenen bilesikler icin denge durumu
orgii parametresi a, bulk modiilii B, bulk modiiliiniin basinca gére birinci tiirevi B’

Tablo 6.1.’de sunulmustur.
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Sekil 6.1. AuCus-tipi kristal yap:

Tablo 6.1. AuCus tipi bilesikler i¢in hesaplanmis yapisal parametreler
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a(A) V(A%) B(GPa) B'
Laln; 4,656 100,9 64,5 4,63
Deneysel[237] 4,739 106,4 - -
LDA[244] 4,660 101,2 64,0 -
GGA[245] 4,743 106,7 50,4 4,63
LaPbs 4,832 112,8 58,9 4,79
Deneysel[236] 4,903 117,9 - -
LDA[244] 4,838 113,2 62,0 -
GGAJ[245] 4,920 119,1 49,0 5,09
LaBi; 4,916 118,8 60,9 4,55
Deneysel[249] 4,990 124,3 - -
LaSn3 4,739 106,43 62,3 4,68
Deneysel[237] 4,771 108,60 - -
Deneysel[250] - - 55,1 -
LMTO-ASA[243] 4,73 105,82 78,0 -
GGA[244] 4,81 111,28 55,5 -
LDA[244] 7,70 103,82 68,2 -
GGA[245] 4,780 109,22 57,5 4,98
CaSn; 4,694 103,43 53 4,39
Deneysel[247] 4,742 106,63 - -
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Tablo 6.1.’den de goriilebilecegi gibi hesaplamis oldugumuz sonuglarimiz daha 6nceki
sonuglar ile olduk¢a uyum igerisinde olsa da Lalns ve LaPbs malzemeleri i¢n
hesaplanmis olan dnceki GGA degerleri [245] bizim hesaplamalarimizdan %28 kadar
farklilik gostermektedir. Bunu nedenini kullanmis oldugumuz degistokus-korelasyon

fonksiyonlarinin farkliligina baglayabiliriz.

6.4. Elektronik Hesaplamalar

Laln; bilesigi i¢in hesaplanmis olan elektronik yapi SOE’li ve SOE’siz olarak Sekil
6.2.’de sunulmustur. Yapilan hesaplamalar daha onceki ¢alismalar ile oldukga iyi
uyum gostermektedir [244;249]. Fermi seviyesini kesen bantlar bilesigin metallik bir
karakter gosterdiginin kanitidir. SOE’nin hesaba katilmasi sonucunda yiiksek simetri
noktalarinda bazi bantlarda ayrismalar oldugu goriilmektedir. Laln; bilesigi icin '
noktasinda gozlemlenen ayrismanin degeri 0,2 eV olarak hesaplanmistir. Bu deger
ihmal edilebilir seviye de kiigiik bir degerdir. Bilesik merkezi simetrik yapiya sahip
oldugundan 4’lii bantlarin 2’li bantlara ayrismast disinda bir ayrigma

gbzlemlenmemektedir.

Elektronik bant yapilarini daha iyi anlayabilmek icin elektronik DOS grafigi Sekil
6.3.’te gosterilmistir. Bu sekilden de goriilebilecegi lizere SOE, Laln; malzemesinin
elektronik yapis1 iizerinde 6nemli bir degisiklik olusturmamaktadir. Kismi DOS
grafiginden de goriildiigii lizere Fermi seviyesinin 3,0 eV altina kadar indiyum
atomunun 5s ve Sp orbitalleri ile Lantanyum atomunun 6s ve 5d orbitallerinden
katkilar gelmektedir. Indiyum 5p durumlari yiiksek miktarda -3,0 eV ile 1,0 eV
arasinda yer alip Lantanyum atomunun S5p durumlar ile hibritlesmistir. Fermi
seviyesindeki durum yogunlugu (N(Ef)) ise SOE g6z Oniine alindiginda 2,91
Durum/eV olup bu deger neredeyse 1si-kapasitesi verileriyle dlciilen deneysel deger
2,190 durum/eV ile esdegerdir [241;251]. N(EF) degerine gelen katkilarin yiizdeleri
%48 In 5p ve %33 La 5d olarak hesaplanmigtir. SOE’siz yapilan hesaplamalarda ise
N(EF) degeri 2,154 Durum/eV olup SOE’li 6l¢limlerden sadece %2 kadar kiigiiktiir.
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Sekil 6.2. Lalns elektronik bant yapisi
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Sekil 6.3. Lalns elektronik DOS
Sekil 6.4.’te LaPbs bilesigi icin hesaplanmis elektronik bant yapisinin SOE’li ve
SOE’siz dagilimlar1 goriilmektedir. Bu malzeme i¢in SOE’nin oldukca 6enmli oldugu
bariz bicimde ayrigmalardan goriilmektedir. Yiiksek simetri noktalarinda SOE
nedeniyle olusan ayrigsmalar nedeni ile elektronik bantlar Ferm seviyesine daha ¢ok
yaklasmakta ve elektron katkisinda bulunmaktadirlar. Bu da Fermi seviyesinde

mevcut elektron seviyesinde artig anlamini tagimaktadir.
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Sekil 6.5.’ten de goriilebilecegi lizere LaPbs bilesiginde degerlik band1 iki bdlgede
incelenebilir. -11,2 eV ile -6,2 eV arasinda Pb 6s orbitalinden biiyiik katki gelirken La
6p, Pb 6p ve La 5d durumlarindan da az da olsa bir katki geldigi goriilmektedir. Bu
bolge yaklasik 1,7 eV’lik bir bant araligi ile Fermi yakinlarindaki -4,5 eV’den baglayan
banttan ayrilmistir. -4,5 eV’den Fermi seviyesine kadar olan bant ise Pb 6p
orbitalinden gelen katkinin etkisi altindadir. Bu bolgeye La 5d orbitalinden de
azimsanmayacak bir katki gelmektedir. Bu da Fermi seviyesinde Pb 6p ile La 5d
kabuklarinin hibritlesmesine neden olmaktadir. N(Ef) degerleri SOE ile 2,962
durum/eV olarak hesaplanmistir. Bu deger onceki GGA[245] degeri olan 2.40
Durum/eV ile LDA[244] degeri olan 3,41 Durum/eV’nin arasinda yer almaktadir.
N(EF) degerine La ve Pb atomlarindan gelen yaklasik katki ylizdeleri %25 ve %75
olarak hesaplanmustir. Ozel olarak La 5d kabugundan %23 ve Pb 6p’den % 65
civarinda bir katki gelmektedir. SOE’siz olarak yapilan hesaplamalarda ise N(EF)
degeri 2,499 Durum/eV olarak hesaplanmistir. Bu deger SOE’li degerden %19 daha
kiigiiktiir. Bunun nedeni olarak o6zellikle I' — M yoniinde ayrilan bantlarin Fermi
seviyesi yakinlarinda daha fazla zaman geg¢irmelerini gosterebiliriz. Bu da Pb 6p

kabugunun SOE’siz etkisinin azalmasiyla dogrudan ilgilidir.
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Sekil 6.4. LaPbs elektronik bant yapisi
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Sekil 6.5. LaPbs elektronik DOS

LaBi3 bilesigi i¢in hesaplanmis olan elektronik yapt SOE’li ve SOE’siz olarak Sekil
6.6.’da sunulmustur. Bu malzeme i¢in de daha 6nceki ¢alismalar ile oldukc¢a iyi uyum
gosteren elektronik hesaplamalar yapilmistir [244;249]. Fermi seviyesini kesen bantlar
bilesigin metallik bir karakter gosterdiginin kanitidir. SOE’nin hesaba katilmasi
sonucunda yiiksek simetri noktalarinda bazi bantlarda ayrismalar oldugu
goriilmektedir. LaBi3 bilesigi icin I noktasinda gézlemlenen ayrigmanin degeri 0,7 eV
olarak hesaplanmis olup bu deger 6zellikle daha 6nce incelenmis malzemelere kiyasla
oldukca biiyiik bir deger olup SOE’nin 6nemli oldugunun ilk gostergesidir. Bilesik
merkezi simetrik yapiya sahip oldugundan 4’lii bantlarin 2’1i bantlara ayrigmasi
disinda bir ayrisma gozlemlenmemektedir. Ancak bu ayrigmalarin dikkate deger bir

enerji farki olusturdugu da Sekil 6.6.’da bariz bicimde goriilmektedir.

Sekil 6.7.’de ise LaBi3 bilesigi i¢in hesaplanmis olan elektronik DOS goriilmektedir.
Her ne kadar ilk bakista DOS degerleri Lalns bilesigine benzer 6zellikler gosterse de
DOS -13,0 eV’den -9,2 eV’e kadar bir bolgeye, -5,8 eV’den Fermi seviyesine kadar
ikinci bir bagka bdlgeye ayrilmis durumdadir. Ilk bélgeye Bi 6s orbitalinden biiyiik
katki gelirken La 6p, In 6p ve La 5d durumlarindan da az da olsa bir katki geldigi
goriilmektedir. Kalan kisma ise Pb 6p orbitalinden ¢ok biiyiik bir katk: gelirken La 5d
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orbitalinden de azimsanmayacak bir katk1 gelmektedir. Bu da Fermi seviyesinde In 6p

ile La 5d kabuklarinin hibritlesmesine neden olmaktadir. N(EF) degerleri SOE ile

Sekil 6.6. LaBis elektronik bant yapist
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2,685 Durum/eV olarak hesaplanmistir. SOE olmadan ayni deger 2,063 Durum/eV
olarak hesaplanmistir ki bu deger SOE’li degerden %30 daha kiiciiktiir. Bu degisim
olduke¢a biiyiik olup SOE’nin etkisinin fazla olmasi beklentisini ortaya ¢ikarmistir.
N(Er)’ye gelen katkilarin oran1 e La atomlart igin %22 iken Bi atomlar1 i¢in %78
olarak hesaplanmustir. Ozel olarak %20 La d kabugu katkida bulunurken %73 Bi 6p
kabugundan katki1 gelmektedir.

LaSn3z malzemesi i¢in hesaplanmis elektronik bant yapisi grafigi Sekil 6.8.’de
goriilmektedir. Genel olarak sonuglar daha onceki teorik verilerle uyum
icerisindedir[244-246]. Fermi seviyesini kesen en az bir bant rahatlikla goriildiigiinden
malzeme icin metalik Ozellik gosteriyor diyebiliriz. Elektronik yapiy1r daha iyi
anlayabilmek adina bu bilesik i¢in toplam ve kismi elektronik DOS hesaplamalari
Sekil 6.9.’da verilmistir. Degerlik bant bolgesi -10,6 eV enerjisinden baslayip Fermi
seviyesine kadar uzanmakta ve yaklasik -4,6 eV civarinda bir sdzde bosluk ile iki
bolgeye ayrilmaktadir. -10,6 eV’den -4,6 eV e kadar olan kisim genel olarak en biiyiik
katki Sn 5s orbitalinden gelmek iizere LaSp, Sn 5p ve La 5d orbital katkilarini
icermektedir. -4,6 eV’den Fermi seviyesine kadar olan bdlge ise Sn 6p ve La 5d
kabuklarindan gelen katkilarin hibritlesmesine igerir. Bu hibritlesme La ve Sn atomlari
arasindaki bag yapisinin tedme nedeni olarak goriilebilir. Fermi seviyesine en biiyiik
katki ise Sn 6p kabugu ie La 5d kabugundan gelmektedir. N(Er) degeri 2,582
Durum/eV olarak 6l¢iilmiis olup bu deger daha 6nce verilen deneysel deger olan 2,60
Durum/eV [241] ile uyum igerisindedir. Spin-orbit katkisi icerildiginde ise bu deger
2,607 Durum/eV olarak ol¢iilmiistiir. Spin-orbit etkisinin %1 kadar bile etkisinin
olmamasi bu system icin SOE’nin 6nemsiz oldugunun bir kanitidir. N(Er)’ye Sn
atomlarindan gelen katki %69 iken La atomlarindan gelen toplam katki % 31 kadardir.
Ozel olarak Sn 5p kabugundan %60 kadar bir katki N(Er) degerine gelmektedir. Bu
da bu malzeme icin siiperiletkenlik kaynaginin Sn 5p kabugu oldugunu

gostermektedir.

CaSn; bilesigi icin hesaplanmis elektronik yap1 grafigi Sekil 6.10.’da goriilmektedir.
Genelde Sn 5p kabugundan kaynakli bantlar Fermi diizeyini keserek malzemeye

metalik 6zellik kazandirmaktadirlar. Fermi seviyesi 6zellikle X yiiksek simetri noktasi
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civarinda dogrusal bantlarca kesilmis olup biiyiik miktarda N(Er) degerini artirdigi

gozlenlenmektedir. Hesaplanmis olan elektronik bant yapis1 Luo ve arkadaslar1 [247]
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Sekil 6.9. LaSns i¢in elektronik DOS
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tarafindan yapilan hesaplamalarla uyum igerisindedir. Sekil 6.11.’de verilen tam ve
kismi elektronik DOS grafiginden de goriilecegi iizere genel olarak Ca atomunun
degerlik banda katkisi Sn atomuna kiyasla kiiclik olsa da Fermi seviyesinini
yukarisinda Ca atomu oldukga biiylik katkilar yapmaktadir. Bu sonu¢ Ca atomundan
Sn atomuna yiik gecisi oldugunun bir kanitidir. DOS grafiginden -4,4 eV’in altindaki
enerjilerin genel olarak Sn 5s durumundan kaynaklandigi goriilse de bu bolgey az da
olsa Sn 5p, Ca 3d ve Ca 4s kabuklarinda da bir katki gelmektedir. Asil degerlik band1
ise -4,4 eV degerinden Fermi seviyesine kadar uzanmaktadir. Bu bolgeye ne biiyiik
katki Sn 5p kabugundan gelse de Ca 3d ve Sn 5s kabuklar1 da bir miktar katkida
bulunmaktadirlar. Bu bilesikte Fermi seviyesi DOS degerinin local bir gukuruna denk
geldiginden olgiilen N(EF) degeri 1,215 Durum/eV kadardir. Bu deger SOE’li de ayni
oldugundan bu malzeme i¢in SOE’nin &enmsiz oldugu sonucunu rahatlikla
c¢ikarabiliriz. N(Er) degerine katkilara bakildiginda Ca atomu %?21’lik bir katki
yaparken Sn atou %79’luk bir katki yapmaktadir.

6.5. Titresim Ve Siiperiletkenlik Ozellikleri

Daha once de belirtildigi gibi Orgili titresim hesaplamalar1 i¢in Dogrusal Tepki
Yaklagimi kapsaminda Yogunluk Fonksiyonel Tedirgeme Teorisi kullanilmigstir
[121;122]. Fonon hesaplamalari i¢in Laln3, LaPbs ve LaBis bilesiklerinde (4 X 4 X
4) g — noktas1 kafesi kullanilirken LaSn; ve CaSnj bilesikleri i¢in (6 X 6 X 6) § —
noktas1 kafesi kullanilmistir. Elde edilen dinamik matrisler Fourier doniisiimii ile
gercek uzaya aktarilmig ve istenilen ¢ — noktasinda fonon modlari incelenecek sekle
donustiirilmiistiir. Elde edilen sonucglar Migdal-Eliashberg [125;126] yaklasim

kullanilarak siiperiletkenlik 6zelliklerinin hesaplanmasinda kullanilmistir.

AuCus yapr igin titresim Ozellikleri tam bir elektron-fonon etkilesim parametresinin
hesaplanabilmesi i¢in 6l¢iilmesi gereken en 6nemli 6zelliklerden birisidir. Bunun i¢in
Brillouin bolgesi icerisinde hesapladigimiz fonon dagilim egrilerini Sekil 6.12.°de
goriilmektedir. Tim fonon modlart pozitif frekanslara sahip olduklarindan

malzemenin BCT yapida dinamik olarak kararli oldugunu rahatlikla sdyleyebiliriz.
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Her bir birim hiicre dort atom i¢erdiginden toplamda oniki adet fonon moduna sahiptir.

Bunlardan {i¢ii akustik iken diger dokuz tanesi optik moddur. Brillouin merkezi fonon
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modlar1 indirgenemez nokta gruplandirilmasi O, (m3m) olarak belirlenmistir. Nokta

grup teorisinden alan-merkezi fonon modlart;

I'(0n) = 2Ty + Tau, (6.1)

simetrisi ile temsil edilmektedir. T;,, modu infrared (IR) aktif iken T,,, modu optik
olarak sessiz moddur. Farkli malzemeler i¢cin hesaplanmis titresim o&zellikleri ve
stiperiletkenlik 6zellikleri her bir malzeme i¢in ayrintili olarak incelenmis ve asagida

sunulmustur.

Laln; malzemesi icin hesaplanmis olan fonon dagilim egrileri Sekil 6.12.°de
verilmistir. Diiz ¢izgiler SOE’li etkilesimleri ifade ederken noktalar SOE’siz
heaplanan fonon egrilerini gostermektedir. Goriildiigii gibi SOE’nin hesaplamalara
dahil edilmesi durumunda fonon egrileri sertlesmekte (titresim frekanslar1 biiylimekte)
bu da elekton-fonon etkilesim parametresini azaltmaktadir. SOE’li ve SOE’siz yapilan
fonon hesaplamalarinda ciddi bir fark olmadig: Sekil 6.12.’den rahatlikla goriilebilir.

Bu da bu malzeme i¢in SOE’nin ihmal edilebileceginin bir diger kanitidir. Fonon
dagilimlar iki bolgede incelenebilmektedir. 0-3,4 THz aralifinda diistik frekansta, 3,8-
4,8 THz arasinda ise yiiksek frakansta bir bolge olugsmusmaktadir. Her iki bolgedeki
fononlarda yiiksek seviyede dagilim goriilmektedir. Yerel modlar neredeyse mevcut

degildir.

Lalns malzemesi i¢in fonon DOS grafigi ise Sekil 6.13.’te sunulmustur. Diisiik fekans
bolgesinde La atomlarinin baskinligi goriiliirken In atomlarindan 2,0-3,0 THz arasinda
bir katki geldigi goriilmektedir. Yiiksek frekans bolgesinde ise her ne kadar daha hafif
olan In atomlarinin titresimleri baskin olsa da bu bolgede ciddi bir La-In hibritlesmesi
goriilmektedir. Bu hibritlesmenin bu iki atom arasindaki bagdan kaynaklandigini
sOyleyebiliriz. SOE’siz toplam DOS’a bakildiginda rahatlikla goriilebilecegi gibi
frekanslarda bir miktar yumusama (azalma) olsa da oOnemli bir fark

gozlemlenmemektedir.
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Sekil 6.14.’te ise Laln; bilesigi i¢in Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon

etkilesim parametresine karsi frekansla degisim grafigi goriilmektedir. SOE’li ve

SOE’siz olarak hesaplanan degerler bu malzeme i¢in oldukea iyi ortiigmektedir. Diisiik

fonon bolgesindeki titresimlerin A degerine katkilar1 yaklasik olarak %80(0,3816)
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civarindadir. Buna karsilik yiiksek titresim frekanslarindan gelen katki ise %20
(0,0954) kadar olup diistik frekans bolgesinden gelenin yaklasik dortte biri kadardir.
Bu durum diisiik frekanslarda In atomunun etkin olmasindan dolay1r beklenen bir
durumdur ¢ilinkii dnceden de belirtildigi gibi elektronik yapida da In atomlarinin p
durumundan kaynakli bir siiperiletkenlik mevcuttur. Bu bilesik i¢in hesaplanmis bazi
siiperiletkenlik parametreleri Tablo 6.2.’de verilmistir. Tablo 6.2.’den de goriilecegi
tizere Laln; bilesigi icin SOE olduk¢a 6nemsizdir. y degerine bakildiginda elektron
korelasyonunun olduke¢a diisiik oldugu goriilmektedir. Hesaplanan SOE’li T, degeri
ise 0,694 K olup deneysel deger olan 0,70 K [252] ile olduk¢a iyi bir uyum

gostermektedir.

Tablo 6.2. Lalns malzemesi i¢in hesaplanmis bazi siiperiletkenlik 6zellikleri

N(Er)(Durum/eV) A wplK) y(m:;_]K 2) T,(K)
Lalnz(SOE’li) 2,191 0,477 120,62 7,61 0,694
Laln3(SOE’siz) 2,154 0,476 120,89 7,47 0,687
Deneysel[237] - - - - 0,70
Deneysel[238] - 0,59 - 6,28 -
Deneysel[241;251] 2,19 0,44 - - -
Deneysel[252] - - - - 0,70
ASW([253] 1,70 0,10 - - -
LMTO[243] 1,89 - - - -
LDA[244] 2,58 - - - -

GGA[245] 1,96 - - - -




120

— o?F(w) (SOE’li) — AMSOE’l)
--- &’F(w) (SOE'siz) ~ --- A(SOEsiz)
0.7 0.7
0.6
0.5
u§_, 0.4 N
% 0.3
0.2
0.1+
0 T T T T ' T ' T ' 0
0 2 3 5
Frekans (THz)
Sekil 6.14. Laln; i¢in a’F (w) — Adegerlerinin frekansla degisimi
— SOFE’l
SOFE’siz
40 | | | |
.‘"..:.' : : :lu. : , l'”_
3.5 . [ I e | |
] . I | I
o 3.0 L . 1, I I
N AN, : |
£28] S : : :
..... .tl : | . My .
& 20 ety S * e
(0] _fos. | SV [y T, H1 L) veqerd: R
Lt . I ™™ - e loeo : : .
I N ""veecss H T N R A )
1.0 : | : |
-1 I I | |
0.5+ I I | I
| I I I I
I [ [ [
00 1 1 1
r X M R r M

Sekil 6.15. LaPbs i¢in fonon dagilimi

Sekil 6.15.te LaPbs malzemesi i¢in hesaplanmig SOE’li (diiz ¢izgiler) ve SOE’siz
(cemberler) fonon dagilim egrileri goriilmektedir. Herhangi bir fonon araliginin

bulunmayis1 malzemenin fononik 6zellik gostermediginin kanitidir. Fonon egrileri
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hemen hemen her yonde oldukca fazla dagilim gostermisler ve 6zellikle en yiiksek
akustik mod ile diisiik optic frekanslarin cakistigir goriilmiistiir. Bu da termoelektrik
iletkenligin azaldig1 sonucuna ulagsmamizi saglar. Bu malzeme i¢in SOE farkli etkiler
ortaya ¢ikarmaktadir. Akustik modlar kimi zaman sertlesip kimi zaman yumusarken
optik modlarda SOE etkisi altinda yumusama oldugu rahatlikla goriilebilir. SOE’nin
hesaplara dahil edildiginde sistemin titresim dagiliminin oldukca degistigi rahatlikla
goriilebilmektedir. Bu da SOE’nin bu malzeme i¢in oldukg¢a 6nemi oldugu sonucunu

¢ikarmaktadir.

Sekil 6.16.’da ise LaPbs malzemesi i¢in fonon DOS grafigi goriilmektedir. La ve Pb
atomlarindan kaynakl titresimler tiim fonon spektrumunu kapsamaktadir. Agir Pb
atomlar1 2,6 THz den diisiik frekanslarda baskinken daha hafif olan La atomlar1
yiiksek frekanslarda baskinlik gostermektedir. SOE hesaplamlara dahil edildiginde
uzun dalga boyuna sahip akustik modlar hari¢ tiim fonon modlarinda bir yumusama
goriilmektedir. Akustik modlarda ise, 6zellikle I' — M yoéniinde ve R civarinda, bir
sertlesme goriilmektedir. Sonug olarak DOS tepesi daha diisiik frekanslara dogru

kaymaktadir.

Sekil 6.17.’de a?F(w) — A grafiginin frekansla degisimi goriilmektedir. Bu grafikten
de gortilebilecegi lizere frekanslardaki sertlesme A degerini arttirarak daha biiytik bir
elektron-fonon etkilesiminin olusmasina neden olmaktadir. Diisiik frekanslardan A
degeriene gelen katki yiiksek frekanslardan gelen katkidan daha biiyiiktiir. Bu da diisiik
frekanslarda etkili olan Pb atomlarinin siiperiletkenlige daha fazla katki yaptig
sonucunu ¢ikarmaktadir. SOE’nin katkisi ile A degeri Pb tabanli bu malzeme i¢in %36
artis gostermektedir. Bu malzeme i¢in hesaplanmis siiperiletkenlik o6zelliklerini ve

daha onceki verilerle kiyaslanmasi Tablo 6.3.’te goriilmektedir.
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Sekil 6.17. LaPbs i¢in a®F ((u) — A degerlerinin frekansla degisimi

LaBi; malzemesi i¢in hesaplanmis olan fonon dagilim egrileri Sekil 6.18.°de
verilmigtir. Diiz ¢izgiler SOE’li etkilesimleri ifade ederken noktalar SOE’siz

hesaplanan fonon egrilerini gostermektedir. SOE hesaplamanin disinda tutuldugu
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Tablo 6.3. LaPbs malzmesi igin hesaplanmus siiperiletkenlik degerleri ve daha 6nceki sonuglarla kiyaslanmasi

N(Er)(Durum/eV) 2 wpK) y( il ) T,(K)

mol.K?

Laln3(SOE’l1) 2,962 0,916 83,41 13,33 4,232
Laln3(SOE’siz) 2,499 0,672 91,43 9,82 2,161
Deneysel[236] - - - - 4,05
Deneysel[237] - - - - 4,10
Deneysel[239] - - - - 4,18
LDA[244] 3,41 - - - -
GGA[245] 2,40 - - - -

takdirde ise sanal frekanslar oldugu goriilmektedir. Bu malzeme i¢in SOE farkli
durumlar ortaya ¢ikarmaktadir. Akustik modlar kimi zaman sertlesip kimi zaman
yumusarken optik modlarda SOE etkisi altinda yumusama oldugu rahatlikla
goriilebilir. SOE’nin hesaplara dahil edildiginde sistemin titresim dagiliminin oldukca
degistigi rahatlikla goriilebilmektedir. Bu da SOE’nin bu malzeme i¢in olduk¢a 6nemi

oldugu sonucunu ¢ikarmaktadir.

Sekil 6.19.’da ise LaBi3 malzemesi i¢in fonon DOS grafigi goriilmektedir. La ve Bi
atomlarindan kaynakli titresimler tim fonon spektrumunu kapsamaktadir. Agir Bi
atomlar1 diisiik frekanslarda baskinken daha hafif olan La atomlar1 yiiksek
frekanslarda baskinlik gostermektedir. SOE hesaplamalara dahil edildiginde uzun
dalga boyuna sahip akustik modlar hari¢ tiim fonon modlarinda bir yumusama
goriilmektedir. Akustik modlarda ise, 6zellikle I' — M yo6niinde ve R civarinda, bir
sertlesme goriilmektedir. Sonug¢ olarak DOS tepesi daha diisiik frekanslara dogru
kaymaktadir.
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Sekil 6.18. LaBi3 i¢in fonon dagilimi

Sekil 6.20.’de a?F(w) — A degerlerinini frekansla degisim grafigi goriilmektedir. Bu
grafikten de goriilebilecegi iizere frekanslardaki sertlesme A degerini arttirarak daha
biiylik bir elektron-fonon etkilesiminin olusmasina neden olmaktadir. Diisiik
frekanslardan A degerine gelen katki yiiksek frekanslardan gelen katkidan daha
biiyiiktiir. Bu da diisiik frekanslarda etkili olan Bi atomlarmin stiperiletkenlige daha
fazla katki yaptig1 sonucunu ¢ikarmaktadir. SOE’nin katkisi ile A degeri Pb tabanli bu
malzeme i¢in %49 artis gostermektedir. Bu malzeme i¢in hesaplanmis siiperiletkenlik

ozelliklerini ve daha dnceki verilerle kiyaslanmasi Tablo 6.4.’te goriilmektedir.

Tablo 6.4. LaBi3 malzemesi i¢in hesaplanmis bazi siiperiletkenlik parametreleri ve 6nceki mevcut verilerle
kiyaslanmasi

N(Eg)(Durum/eV) 1 Wy (K) y( mJ ) T.(K)

mol. K2
LaBix(SOE’l) 2.685 1346 7471 14.80 6.876
LaBis(SOE’siz) 2,063 0903 7527 9.225 3,710

Deneysel[249] - - - - 7,30




125

-
()]

Toplam(SOE’li) g
La

Bi iy
- Toplam(SOE’siz) b

-
N
|

Durum Yogunlugu (Durum/THz)
T

I ! \ I | I ! [
1.5 2, 3.0 3.5 4.0

1|.O 0 25
Frekans (THz)

Sekil 6.19. LaBis igin fonon DOS
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Sekil 6.20. LaBis i¢in a*F(w) — A degerlerinin frekansla degisimi

LaSn; malzemesi i¢in hesaplanmis olan fonon dagilim egrileri Sekil 6.21.°de
verilmistir. Diiz ¢izgiler teorik orgii sabiti ile kesikli ¢izgiler deneysel 6rgii sabiti [237]

ile hesaplanmig fonon dagilim egrilerini gosterirken kirmizi kareler inelastik ndtron
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sagilmasi ile hesaplanmis [250] sonuclar goriilmektedir. Yaptigimiz hesaplamalarin
hepsi de inelastik ndtron sagilmasi ile hesaplanmis [250] sonuglar ile uyum
icerisindedir. Buna karsilik teorik Orgii sabiti ile yapilan fonon dagilimi egrileri ile
deneysel oOrgli sabiti [237] ile yapilan fonon egrileri birbirlerinden farklilik
gostermektedir. Deneysel orgii sabiti [237] ile yapilan hesaplamalarda fonon frekans
bir yumusama goriilmekte, bu da elektron-fonon parametresinde bir artis ortaya
cikarmaktadir. Tim fonon frekaslarinda yiiksek miktarda bir dagilim oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle fonon spektrumunda herhangi bir bosluk olusmamakta ve

fononik bir 6zellik goriilmemektedir.

LaSn; malzemesi i¢in fonon DOS grafigi ise Sekil 6.22.’de sunulmustur. Frekans
degerlerindeki deneysel oOrgii sabiti kullanildiginda goriilen azalma burada da
farkedilmektedir. DOS frekans uzanimi teorik 6rgii sabiti ile 4,5 THz iken deneysel
orgii sabiti kullanildiginda 4,3 THz’e gerilemektedir. Sn atomlan tiikk frekanslar
boyunce en biiyiik katklry1 yapan atomlar olarak goze carpmaktadirlar. Ozel olarak
1,6-2,7 THz ile 3,5-4,5 THz araliklarinda bariz bir La-Sn atomlarinin hibritlesmesi
goze carpmaktadir. Buna karsilik 0,0-1,6 THz ve 2,7-3,5 THz araliklarinda ¢ok daha
kiictik bir la atom katkis1 gortilmektedir. Buradan da goriilebilecegi lizere Sn atomlari
hem elektronik hem de titresim 6zelliklerini fazlasiyla hakimiyetleri altina almis olup

LaSn;3 bilesiginde siiperiletkenlige temel olarak neden olan atomlardir.

Sekil 6.23.°te ise LaSn; bilesigi i¢in Eliashberg spektral fonksiyonunun ve elektron-
fonon etkilesim parametresinin frekansla degisim grafigi goriilmektedir. Deneysel
orgli parametresi kullanildiginda piklerin arttig1 rahtlikla goriilmektedir. Buradan da
deneysel Orgii parametresi hem fononlar1 yumusatmast hem de elektron-fonon
matrisinde artis olusturmasi nedeniyle 4 degerinde artisa neden olmaktadir. Tablo
6.5.’te LaSn3 bilesigi i¢in hesaplanmas siiperiletkenlik degerleri ve daha 6nceki mevcut
verilerle kiyaslanmasi goriilebilir. Buradan da goriilebildigi gibi yapilan hesaplamalar
ile onceki veriler oldukca iyi bir uyum igersindedirler. Deneysel o6rgii parametresi
kullanildiginda A degerinde %7 kadar bir artis olusmakta ve T, degeri deneysel degere
daha da fazla yaklagmaktadir.
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mj
N(Er)(Durum/eV) A oK) y(2L)
LaSns(Teorik) 2,582 0,876 105,63 11,4 5,90
LaSn3(Deneysel) 2,606 0,937 100,39 11,9 6,30
Deneysel[241] 2,600 0,80 - - -
Deneysel[254] - - - - 6,45
Deneysel[255] 2,800 - - - -
Deneysel[252] - - - - 6,40
GGA[245;246] 3,060 - - - -
LMTO-ASA[242] 2,150 - - - -
LDA[244] 2,670 0,86 - - 8,10
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Sekil 6.21. LaSns i¢in fonon dagilimi
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Sekil 6.23. LaSns i¢in @’ F(w) — A degerlerinin frekansla degisimi

CaSn3 malzemesi i¢in hesaplanmis olan fonon dagilim egrileri Sekil 6.24.te
verilmistir. Diiz ¢izgiler teorik orgii sabiti ile kesikli ¢izgiler deneysel 6rgii sabiti [247]
ile hesaplanmis fonon dagilim egrilerini gostermektedir. LaSn; bilesiginden farklh

olacak sekilde CaSnj3 bilesiginde fonon araligi bulunmakta ve CaSnsz’e fononik 6zellik
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katmaktadir. Bu ara bolge fonon spektrumunu 0,0-3,2 THz seklinde bir diisiik frekans
bolgesine ve 4,5-5,6 THz araliginda bir yiiksek frekans bolgesine ayirmaktadir.
Araligin genisligi teorik Orgii parametresi ile 1,3 THz iken deneysel orgii parametresi
ile 1,2 THz e diismektedir. Ug akustik ve alt1 optik mod diisiik frekans bolgesinde iken
geri kalan fonon modlan yiiksek frekans bolgesinde yer almaktadir. Her iki bolgedeki

fonon modlar yliksek miktarda dagilim gostererek iist iiste binmektedirler.

CaSnz malzemesi i¢in fonon toplam ve kismi DOS grafigi ise Sekil 6.22.°te
sunulmustur. Diisiik frekans bolgesinde agir Sn atomlarindan gelen katki biiylikken
daha hafif Ca atomlarindan da katki geldigi goriilmektedir. Bu da diisiik frekans
bolgesinde Ca-Sn atomlari arasinda bir hibritlesme oldugunu gosterir. Yiiksek frekans
bolgesi ise LaSnj3 bilesiginden farkli olarak hafif Ca atomlarinin hakimiyeti altindadir.
Bu da siiperiletkenlik etkisi gosteren CaSns bilesiginde Ca atomlarinin hatir1 sayilir bir

rol oynadig1 anlamini tagimaktadir.

Sekil 6.26.’da ise CaSn; bilesigi icin Eliashberg spektral fonksiyonunun ve elektron-
fonon etkilesim parametresinin frekansla degisim grafigi goriilmektedir. Deneysel
Orgii parametresi kullanildiginda piklerin arttig1 rahatlikla goriilmektedir. Buradan da
deneysel Orgii parametresi hem fononlar1 yumusatmast hem de elektron-fonon
matrisinde artis olusturmasi nedeniyle 4 degerinde artisa neden olmaktadir. Tablo
6.6.’da CaSnz bilesigi i¢in hesaplanmis siiperiletkenlik degerleri ve daha onceki
mevcut verilerle kiyaslanmasi goriilebilir. A degerine bakildiginda bu malzeme i¢in
elektron-fonon etkilesiminin orta kuvvette oldugundan bahsedebiliriz. Buradan da
goriilebildigi gibi yapilan hesaplamalar ile onceki veriler oldukga iyi bir uyum
icersindedirler. Deneysel orgii parametresi kullanildiginda A degerinde %13 kadar bir

artis olusmakta ve T, degeri deneysel degere daha da fazla yaklagsmaktadir.

Tablo 6.6. CaSns igin hesaplanmug bazi siiperiletkenlik parametreleri ve dnceki verilerle kiyaslanmasi

N(Er)(Durum/eV) 2 oK) y( il ) T,(K)

mol.K?
CaSns(Teorik) 1,215 0,642 108,85 4,69 3,03
CaSnz(Deneysel) 1,216 0,725 100,31 493 3,80

Deneysel - 0,650 - 4,20
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Sekil 6.25. CaSn; bilesigi i¢in fonon DOS
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Sekil 6.26. CaSns igin a*F(w) — A degerlerinin frekansla degisimi
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AuCus-tipi bilesikler i¢in yapilan hesaplamalarda bu malzmenin de kiibik Laves

yapilarda oldugu gibi ge¢is metalllerinden kaynakli elektron orbitallerinin etkin bir

sekilde Fermi yiizeyini olusturdugunu gérmekteyiz. Bu da SOE’nni etkin olmasi

beklentisini dogurmaktadir. Nitekim hem elektronik hem de titresim 6zelliklerinde

SOE ile yapilan hesaplamalar 6nemli degisikliklere neden olmakta ve bu degisiklikler

bilesiklerin atom numaralar1 artttikga artis gostermektedir. SOE ile yapilan

hesaplamalar deneysel verile ile oldukga iyi bir uyum gostermekte ve yine SOE’nin

olmazsa olmaz oldugunu kanitlamaktadir.



BOLUM 7. LaPt;Si, V3Si, IrGe ve BaPtSb BILESIKLERI

7.1. LaPtsSi Bilesigi
7.1.1. Genel bilgi

NCS tipi bilesikler uzun siiredir biliniyor olsalar da ozellikle CePt3Si bilesiginin
stiperiletkenlik o6zelliklerinin kesfedilmesiyle bu bilesikler {tizerindeki bilimsel
calismalar ivme kazanmistir[13]. Siiperiletkenlik durumu bu malzeme igin tek bir
parite yerine spin-tekli ve spin-iicli paritelerin bir karigimi1 olarak karsimiza
cikmaktaydi[256-260]. Bu smiftaki NCS’lerde iki tip siiperiletkene rastlanmistir;
CePt3Si[13] ve Ulr[261] gibi giiglii bir korelasyona sahip olanlar ile LioPt:B[262] ve
Y2C3[263] gibi diisiik korelasyona sahip olan sistemler olarak ayrilmislardir. Agir-
fermiyonik NCS’ler elektron korelasyonundan yogun bi¢imde etkilenirlerken diisiik
elektron korelasyonuna sahip olan NCS’lerde ise hem spin-ii¢lii sistemlerin hem de
kuvvetli bir Rashba tipi spin-orbit etkilesiminin incelenebilmesi i¢in uygun bir ortam
mevcuttur. Her ne kadar karma bir periteye sahip olsalar da BCS-tip1 siiperiletkenlik
bu tarz NCS’lerde karsilasilan siiperiletkenlik tarzlarindan birisidir. Orneklendirilecek
olursa bu kisimda inceleyecegimiz LaPt;Si bilesigi her ne kadar CePt3Si bilesigi ile
ayn1 yapida kristallesse de ne manyetik diizen ne de giliclii bir korelasyon
gostermektedir. Buna karsilik 0,65 K gibi bir siiperiletkenlige gecis sicakligina
sahiptir. Bu da LaPt3Si malzemesini incelenecek ideal bir NCS sistemi olarak
karsimiza cikarmaktadir. Yakin zamanda Krannich ve arkadaslari[264] <110>
yoniinde boyuna akustik ve diisiik optik fonon modlarinin dagilimlarini inelastik
notron sagilmasi yardimi ile incelemeyi basardilar. Bu fonon modlar1 yardimi ile
CePt3Si malzemesinin genel fonon dagilimini da ilk-prensipler metodu ile elde ettiler.
CePt3Si  bilesigi icin  Orgli  dinamiginin ASOC tarafindan etkilenmedigini
gozlemleyerek gii¢lii bir Rashba tipi spin-orbit etkilesiminin NCS’lerde ¢ok da etkin

rol oynamadig1 sonucunu ¢ikardilar.
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7.1.2.YOontem

Hesaplamalarimizda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi kullanilarak kodlanmig Quantum
Espresso [121;122] programi kullanilmistir. PAW soézdepotansiyelleri degistokus-
korelasyon fonksiyonlarinin ¢oziimii i¢in kullanilmis olup GGA semas1 ¢ézlimlemer
yapilmistir[ 123]. tarafindan parametrize edilmis ultrasoft pseudopotansiyeller
kullanilmistir. SOE’li ve SOE’siz hesaplamalarda Lantanyum atomu igin skalar-
rolativistik pseudopotansiyeller kullanilirken diger tiim elementler i¢in SOE’siz
hesaplamalarda skalar-r6lativistik pseudopotansiyeller; SOE’li hesaplamalarda ise
tam-rolativistik pseudopotansiyeller kullanilmistir. Dalga fonksiyonlar1 i¢in ayirma
enerjisi 60 Ry segilirken yiikk yogunlugu icin bu deger 600 Ry olarak seg¢ilmistir.
Toplam enerji hesaplamalarii¢in (8 X 8 X 8) k —noktas1 kafesi kullanilmistir.

Elektronik ozelliklerin hesaplanmasinda ise (24 X 24 X 24) k —noktast kafesi

kullanilmistir. Hesaplamalar indirgenemez Brillouin bolgesi Monkhorst-Pack [124]

semas1 yardimiyla k —noktalarma ayrilmis ve enerji ifadeleri kendi kendini

dogrulayan Kohn-Sham[89] denklemleri yardimiyla elde edilmistir.

Orgii titresim hesaplamalar1 igin Dogrusal Tepki Yaklasimi kapsaminda Yogunluk
Fonksiyonel Tedirgeme Teorisi kullanilmigtir [121;122]. Fonon hesaplamalar1 i¢in
(4 X 4 x 4) g —noktas: kafesi kullanilmistir. Elde edilen dinamik matrisler Fourier
doniigiimii ile gercek uzaya aktarilmis ve istenilen § —noktasinda fonon modlar
incelenecek  sekle  doniistiiriilmistir.  Elde  edilen  sonuglar ~ Migdal-
Eliashberg[125;126]  yaklasimi  kullanilarak  siiperiletkenlik  6zelliklerinin

hesaplanmasinda kullanilmistir.
7.1.3. Yapisal ozellikler

LaPt3;Si malzemesi Sekil 7.1.°de goriilen basit tetragonal CePt3B-tipi yapida
kristallesmekte olup goriildiigii gibi tersinir simetriden yoksundur. Bilesik icin ¢izilmis
olan birinci Brillouin bdlgesi Sekil 7.2.”de goriilebilir. Her bir Si atomu bir adet basal
Ptl atomu ve dort adet apikal Pt2 atomunca g¢evrelenmistir. Yapinin uzay grubu

numarast P4mm(Wyckoff n0:99) olarak belirlenmistir ve birim hiicrede La, Ptl, 2
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adet Pt2 ve Si olmak {lizere bes adet atom barindirmaktadir. Atomik pozisyonlari ise
La (1b) (1/2, 1/2, z1a), Pt1 (2¢) (1/2, 0, zpu), (0,1/2, zpu), Pt2 (1a) (0,0,0) and Si (1a)
(0,0,zsi) olarak belirtilmistir. Yap1 iki adet orgii parametresi (a ve c) ile ii¢ adet i¢
parametreden (zra, zpu Ve zsi) olusmustur. Yapi i¢in hesaplanmis farkli parametreler
Tablo 7.1.de goriilebilir. Yaptigimiz hesaplamalar ile 6nceki deneysel hesaplamalar
arasinda Orgii parametreleri a ve ¢ igin farklilik sirasiyla sadece %1,0 ve %1,4
civarindadir. Pt1-Si bag mesafesi 2,424 A ve Pt2-Si bag mesafesi 2,326 A olarak
Olclilmiis olup her iki degerde Pt ve Si’nin kovalent atom yarigaplarin1 toplami olan
2,47 A degerinden diisiik olup giiclii bir kovalent etkilesiminin kanit1 olarak

goriilebilir.

Tablo 7.1. LaPt3Si malzemesi igin hesaplanmus bazi yapisal 6zellikler ve dnceki verilerle kiyaslanmasi

a(h) c(R) V(&%) Zia Zpu Zsi B(GPa)
LaPt;Si 4.157 5,516 95,32 0,149 0,648 0,422 145,6
LDA[264] 4,072 5,442 90,23 0,147 0,650 0,412 -
Deneysel[13] 4,115 5,438 92,10 - - - -

7.1.4. Elektronik ozellikler

LaPt3Si bilesigi icin hesaplanmis olan elektronik yap1 SOE’li ve SOE’siz olarak Sekil
7.3.’te sunulmustur. Yapilan hesaplamalar malzemenin degerlik bandindan iletkenlik
bandina gecen elektronik bantlardan dolaytr metalik 06zellik gosterdigini
kanitlamaktadir. SOE nedeniyle meydana gelen enerji ayrismalar1 yiiksek simetri
noktalar1 civarmda goriilmektedir. Ozellikle ASOE nedeniyle meydana gelen cift
dejenere bantlarin spin-yukar1 ve spin-asagi olarak yatay ayrilmalari, Fermi seviyesi
civarinda Fermi yiizeyleri arasinda 6nemli bir ayrismaya neden olacak kadar biiyiik
degildir. Bu da SOE’nin malzemenin elektronik yapisint ¢ok degistirmedigini
gostermektedir. Buradan spin-tekli paritenin malzeme ic¢in etkin oldugunu

varsayabiliriz.



135

@
®si
@ rt
®re

Sekil 7.2. LaPt3Si malzemesi igin basit tetragonal yapinin indirgenmis Brillouin bélgesinin gésterimi

Elektronik bant yapilarin1 daha iyi anlayabilmek icin kismi elektronik DOS grafikleri
La atomu i¢in Sekil 7.4.’te, Pt atomu icin Sekil 7.5.’te ve Si atomu i¢in Sekil 7.6.’da
gosterilmistir. Bu sekillerden de goriilebilecegi iizere SOE, LaPt3Si malzemesinin
elektronik yapisi iizerinde 6nemli bir degisiklik olusturmamaktadir. Kismi DOS
grafiklerinden de goriildiigli lizere Fermi seviyesinin 9,5 eV altinda olusan tepede Pt
elektronik durumlart Si 3s kabugu ile hibritlesmektedir. Bu da Pt ve Si arasinda
kovalent bir etkilesimin oldugunun kanitidir. Bu tepe, ana degerlik bandindan 1,3 eV

degerinde bir boslukla ayrilmis durumdadir. Degerlik band1 -7,6 eV ile 0 eV arasinda
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yer almaktadir. -7,6 eV ile -0,6 eV arasinda DOS 6zellikleri en biiytlik katkilar Pt1 ve
Pt2 5d orbitallerinden olmak {izere La 5d ve Si 3p orbitallerinden gelen az katkidan
olugmaktadir. Kismi DOS 6zelliklerinden de goriilecegi lizere Fermi seviyesine her {i¢
atomdan da katki gelmektedir. Buradan da goriilecegi iizere La atomlar1 3" durumuna
tam olarak iyonlasmayarak hala Fermi seviyesine katkida bulunmaktadirlar. Fermi
seviyesine yapilan katkilar biiyiikten kiigiige Pt(1,2) 5d, La 5d, Si 3p ve Pt(1,2) 6p
durumlarindan gelmektedir. Bu da LaPt3Si bilesiginin 3d elektronik yapisini
kanitlayan bir baska 6zellik olarak karsimiza ¢ikmaktadir. SOE’li olarak hesaplanmis
N(EF) degeri 2,57 durum/eV iken SOE’siz olarak hesaplanan deger neredeyse ayni
olan 2,59 durum/eV’dir. Bu sonu¢ SOE’nin bu bilesik i¢in olduk¢a 6enmsiz oldugunun
diger bir kanit1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Atomlardan N(Er) degerine gelen katki
yiizdeleri La, Ptl, Pt2, Si atomlar i¢in sirasiyla yaklasik olarak %23, %41, %23 ve
%13 olarak hesaplanmistir. Pt atomlarindan gelen toplam katki %64 olup diger iki
atomdan gelen katkidan daha fazladir. Bu da LaPt3Si malzemesi i¢in siiperiletkenligin
Pt atomlarinin d ve p kabuklarindan gelen elektronlar nedeniyle olustugunu BCS

teorisine gore sdyleyebiliriz.
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Sekil 7.3. LaPt3Si bilesigi i¢in elektronik yap1
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Sekil 7.4. LaPt3Si bilesiginde La atomu i¢in elektronik DOS
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Sekil 7.5. LaPt3Si bilesiginde Pt atomu i¢in elektronik DOS
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Sekil 7.6. LaPt3Si bilesiginde Si atomu i¢in elektronik DOS
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7.1.5. Titresim ve siiperiletkenlik ozellikleri

Incelenen LaPt3Si bilesigi her bir ilkel birim hiicresi bes adet atom icerdiginden
toplamda on bes adet fonon modu barindirmaktadir. Bunlardan tigii akustik iken geriye
kalan oniki tanesi optik moddur. Alan merkezi fonon modlar1 indirgenemez nokta
gruplandirilmasit Cy,,(4mm) olarak belirlenmistir. Nokta grup teorisinden alan-

merkezi fonon modlari;

[(Cy,) = 34, + 4E + By, (7.1)

simetrisi ile temsil edilmektedir. A ve B modlarn tekli, E modlar ise ciftli dejenere
modlar1 temsil etmektedir. A ve B modlar1 simetrinin kirildig1 z —ekseni boyunca
titresirken E modlar1 bu eksene dik olan x — y diizleminde titresmektedir. Tablo
7.2.°de bu modlarin SOE’li ve SOE’siz frekanslar1 ile 4 degerleri sunulmustur. Bu
tablodan da goriilecegi lizere SOE’nin frekans degerleri lizerinde 6dnemli bir etkisi
bulunmamaktadir. Ayrica en yiiksek elektron-fonon etkilesim paarmetresine sahip
alan-merkezi fonon modlarinin titresimlerinin 6zvektor gosterimleri de Sekil 7.7.’de
sunulmustur. Gortildiigi gibi titresimlerin hepsi simetri ekseninin kirildig: yon olaz z-

eksenine paraleldir.

Tablo 7.2. LaPt3Si malzemesi i¢in hesaplanmig SOE'li ve SOE'siz fonon frekanslari(THZ biriminde) ve A
degerleri

LaPt3Si1 Ay E B, E E A E Ay

Frekans(SOE’li) 2,14 2,18 2,96 3,47 3,74 4,39 9,68 12,54

A(SOE’li) 0,19 0,03 0,09 0,03 0,03 0,02 0,01 0,01

Frekans(SOE’siz) 2,15 2,21 2,94 3,53 3,77 4,38 9,64 12,54

A(SOE’siz) 0,22 0,02 0,11 0,04 0,02 0,02 0,01 0,01

LaPt3Si bilesigi i¢in SOE ile hesaplanmis olan fonon dagilim egrileri Sekil 7.8.’de

verilmistir. Goriildiigli gibi herhangi, bir imajiner fonon frekans1 mevcut degildir. Bu
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da bilesigin dinamik olarak kararli oldugunun bir kanitidir. Fonon dagilimlar ii¢
bolgede incelenebilmektedir. Burada Ozellikle yiiksek frekans bdlgesini olusturan
kisim diisiik frekans bdlgesinden kesin bosluklar ile ayrilmstir. Ik bolge 0-5,3 THz
arasinda yer almaktadir. {1k bolgeye tiim atomlardan katki gelirken en biiyiik katk1 Pt
atomundan gelmektedir. Bu bolgede boyuna akustik mod ile diisiik frekansl optik
modlarin ¢akistigr gozlemlenmektedir. Bu da termal iletkenligin azaldiginm
gostermektedir. Ikinci bolge 9,4-9,7 THz degerleri arasinda yer alirken son bdlge 12,0-
12,8 THz frekanslar1 arasinda yer almaktadir. Ikinci bélgede Si’ye kiyasla daha agir
olan Pt atomu, Pt-Si kovalent etkilesmesi nedeniyle az da olsa katk: yaparken ikinci
ve lgiincii bolgelerdeki titresimlerin tamami en hafif olan Si atomu tarafindan

hakimiyet altina alinmistir.

LaPt3Si bilesigi icin fonon DOS grafigi ise Sekil 7.9.’da sunulmustur. Diisiik fekans
bolgesinde Pt atomlariin katkisi en biiyiikken diger iki atomdan da (La ve Si) hatir1
sayilir bir katk: geldigi goriilmektedir. Bu diistik frekans bolgesi agir atomlardan (La
ve Pt) gelen katkilarin baskinlig1 altinda iken yiiksek frekans bolgeleri neredeyse
tamamen en hafif Si atomunun hakimiyeti altindadir. Diisiik frekans bolgesinde La-Pt
hibritlesmesi de gdzden kagmamaktadir. Daha dnceden de belirttigimiz gibi Krannich
ve arkadaslar1[264] akustik modlarin ve diisiik optik modlarin inelastik nétron
sagilmas1 degerleri bulunan bir ¢alisma yapmislardi Sekil 7.10.’da bu ¢alismadan elde
edilen ¢aligmalar I' — M yoniinde elde ettigimiz fonon modlar1 ile kiyaslanmistir.
Sekilde goriilen kareler deneysel verileri ifade ederken diiz ¢izgiler bizim
hesaplamalarimiz1 gostermektedir. Goriildiigli gibi deneysel ¢alismalar bizim teorik

verilerimiz ile oldukg¢a iyi uyum igerisindedirler.

Sekil 7.11.°da LaPt3S1 bilesigi icin Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon
etkilesim parametresine karsi frekansla degisim grafigi goriilmektedir. Diigiik fonon
bolgesindeki titresimlerin A degerine katkilar1 %90°dan fazla olup neredeyse tiim katk1
bu diisiik frekans bolgesinden gelmektedir. Bu bilesik i¢in SOE’li hesaplanmis olan 4
degeri 0,470 olup zayif bir electron-fonon etkilesiminigdstermektedir. SOE’siz A
degeri ise 0,466 olup SOE’li degere neredeyse esittir. Bu da SOE’nin siiperiletkenlik
ozelliklerinde ¢ok da etkin olmadiginin bir gostergesidir. u* = 0,13 alinarak LaPt3Si
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stiperiletkenlik degerleri ve Onceki verilerle

kiyaslanmas1 Tablo 7.3.’te goriilmektedir. SOE’li olarak hesaplanan T, degeri 0,67 K

olup deneysel sonug olan 0,65 K[13] ile olduk¢a iy1 bir uyum igerisindedir.

Tablo 7.3. LaPt3Si malzemesi igin hesaplanmis bazi siiperiletkenlik degerleri ve 6nceki verilerle kiyaslanmasi

LaPt;Si N(Er)(Durum/eV) 2 Wy (K) y (#) T.(K)
Bu ¢aligma 2,57 0,470 126,61 8,9 0,67
Deneysel[13] - - - 9,0 0,65
L - S— o
o ° of T o
®s o - L ‘ .
® ~ ® Q, * LIRS
ol @ K, o ®
2 ¢ 1 o ol °
i e
y A g R
x 28 o & ‘o
veaan The v =2.962THz
N8B A=0.098

Sekil 7.7. LaPt3Si bilesiginde elektron-fonon etkilesimine en biiyiik katkiy1 yapan modlarin 6zvektor yontemi ile

gosterimi

Frekans (THz)

R X T

Sekil 7.8. LaPt3Si i¢in hesaplanmis fonon dagilim egrileri
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Sekil 7.9. LaPt3Si bilesigi i¢in hesaplanmis toplam ve kismi fonon DOS
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Sekil 7.10. LaPt3Si i¢in hesaplanan fonon dispersiyonunun(siyah ¢izgiler) I' — M yoniinde deneysel veriler(kirmizi
kareler) ile kiyaslanmis gosterimi
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Sekil 7.11. LaPt3Si bilesigi icin Eliashberg spektral fonksiyonu ve elektron-fonon etkilesim parametresinin
frekansla degisiminin gosterilmesi

7.2. V3Si Bilesigi
7.2.1. Genel bilgi

Son altmis yildir AsB(A=gecis metali ve B=herhangi bir element) formiiliine sahip
A15 metaller arasi bilesikler aktif bir sekilde goreceli olarak yiiksek sicakliklarda
stiperiletkenlik gostermeleri nedeniyle incelenmislerdir [265-278]. Bunlardan V3Si,
NbsSn ve NbsAl gibi bazilart kritik akim yogunlugu, kritik manyetik alan kuvveti ve
stiperiletkenlik sicaklig1 gibi ozellikleri en ideal birlesimi barindirmaktadirlar [279].
Bu tip-II stiperiletkenler yiiksek kritik akimda yiiksek krittk manyetik alan
uygulamalarma sahip énemli bilesiklerdir. Ornegin bu A15 siiperiletkenleri niikleer
manyetik rezonans spektroskopisi [280] ve niikleer flizyon reaksiyonlarinda [281]
sik¢a kullanilmaktadir. Her ne kadar ilk kesfedilen A15 tipi siiperiletken olsa da V3Si
malzemesi son zamanlarda yogun bir deneysel ilgiye maruz kalmistir [282-285]. 17 K
degerinde T, degerine sahip olan bu bilesigin A degeri 1,07 olarak hesaplanip giiglii bir

elektron-fonon etkilesimine sahip siiperiletken oldugu belirtilmistir [282].
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Teorik calismalara bakildiginda APW metodunu kullanarak Klein ve ark. [286]
T3X(T=V, Nb; X= Al, Ga, Si, Ge ve Sn) malzemelerinin elektronik yapisini
incelemeyi basarmiglardir. Bu teorik ¢alisma Fermi seviyesi civarinda ¢ok dik DOS
tepeleri olusturan diiz bantlarin yogun bi¢imde bulundugunu ortaya c¢ikarmistir.
LMTOM ile iligkili kanonik metotlar kullanilarak A15 tipi yirmi alt1 adet malzemenin
elektronik DOS yapilar1 incelenmis ve sunulmustur [287]. 2007 senesinde ise FP-
LAPW hesaplamalart ile de A15 tipi Nb tabanli NbsRh ve Nbslr malzemelerinin
elektronik 6zellikleri incelenmistir [288]. Bu ¢alisma ile A15 malzemelerinin Fermi
seviyesi yakinlarinda mevcut diiz bantlar1 da teyit edilmis oldu. Bu ¢alismanin hemen
akabinde Paduani, yine FP-LAPW metodu ile Nb3X(X=0Os, Ir, Pt, Au) bilesiklerinin
elektronik yapilarim1 inceledi [289]. llging bir sekilde siiperiletkenlige gegis
sicakliklart oldukga farkli olan bu malzemelerin N(Er) degerleri birbirine ¢cok yakin
¢ikmisti. Bu da bu tip malzemelerin siiperiletkenlik 6zelliklerinin sadece elektronik
Ozelliklerinin incelenmesi ile anlasilmasini miimkiin olmayacagi, -elektronik
ozelliklerin yan1 sira elektron-fonon etkilesiminin incelenmesi gerekliligini ortaya
¢ikarmig oldu. FP-LAPW metodu kullanilarak V3Si malzemesinin T, degerinden ¢ok
da uzak olmayan 21,3 K sicakliginda A15 kiibik fazdan A15 tetragonal faza gegtiginde
elektronik yapisi incelendi [290]. Bu calisma gosterdi ki bu bilesigin N(Er) degeri V
atomunun d kabugunun hakimiyeti altinda kalmaktaydi. A15 tipi siiperiletken
malzemelerin siiperiletkenliklerinin altinda yatan mekanizmanin anlasilmasi i¢in

fonon ozelliklerinin de arastirilmasinin sart oldugu goriilmektedir.

7.2.2.YOontem

Kiibik ve Tetragonal fazlardaki V3Si malzemesinin elektronik 6zelliklerini incelemek
icin hesaplamalarimizda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi kullanilarak kodlanmig
Quantum Espresso [121;122] programi kullanilmistir. Vanderbilt-tipi ultrasoft s6zde
potansiyeller [291] degerlik elektronlar1 ve iyon c¢ekirdegi arasindaki Coulomb
etkilesmesinin hesaplamalar1 i¢in kullanilirken degistokus-korlasyon etkilesimi
hesaplamalarinda ise GGA semasinin PBE [123] tarafindan parametrize edilmis
esitlikleri kullanilmistir. SOE’li ve SOE’siz hesaplamalarda Lantanyum atomu igin

skalar-rolativistik pseudopotansiyeller kullanilirken diger tiim elementler i¢in SOE’siz
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hesaplamalarda skalar-rélativistik pseudopotansiyeller; SOE’li hesaplamalarda ise
tam-rolativistik pseudopotansiyeller kullanilmistir. Dalga fonksiyonlar1 i¢in ayirma
enerjisi 60 Ry segilirken yiikk yogunlugu icin bu deger 600 Ry olarak se¢ilmistir.
Toplam enerji  hesaplamalarinda (8 X 8 X 8) k —noktasi kafesi kullanilirken

elektronik  6zelliklerin -~ hesaplanmasinda (32 X 32 X 32) k —noktast  kafesi

kullanilmistir. Hesaplamalar indirgenemez Brillouin bolgesi Monkhorst-Pack [124]

semas1 yardimiyla k —noktalarina ayrilmis ve enerji ifadeleri kendi kendini

dogrulayan Kohn-Sham [89] denklemleri yardimiyla elde edilmistir.

Orgii titresim hesaplamalar1 igin Dogrusal Tepki Yaklasimi kapsaminda Yogunluk
Fonksiyonel Tedirgeme Teorisi kullanilirken [121;122] fonon hesaplamalari i¢in
(4 X 4 x 4) g —noktas: kafesi kullanilmistir. Elde edilen dinamik matrisler Fourier
doniigiimii ile ger¢ek uzaya aktarilmig ve istenilen g —noktasinda fonon modlari
incelenecek sekle doniistiiriilmistiir. Elde edilen sonuglar Migdal-Eliashberg
[125;126] yaklasimi kullanilarak siiperiletkenlik ozelliklerinin hesaplanmasinda

kullanilmastir.
7.2.3. Yapisal ozellikler

Incelenen V3Si malzemesi icin kiibik fazinin kristal yapisini uzay grubu
Pm3m(Wyckoff no:223) olarak bulunmustur. Wyckoff pozisyonlar1 V atomlar1 igin
(6¢)(1/4,0,1/2) ve Si atomlar1 (2a)(0,0,0) olarak yerlesir. Kiibik yapida kristallesen
V3Si’nin i¢ parametresi olmayip sadece a Orgli parametresi ile tanimlanmaktadir.
Bilesigin kristal yapist Sekil 7.12.(a)’da goriiliirken kiibik yapinin indirgenmis
Brillouin bolgesi Sekil 6.2.°de goriilebilir. Kiibik V3Si bilsesiginin her bir birim
hiicresinde iki birim formiil mevcut olup toplamda sekiz adet atom bulunmaktadir. Bu
sekilden de goriilebilecegi gibi V atolar1 arasinda mevcut sadece tek tip bir bagdan
bahsedebiliyoruz. Bu da Si atomlarinin vazifesinin kristalin kiibik yapisini kararli hale
getirmek oldugu soyleyebiliriz. V atomlar kiipiin yiieyleri tizerinde ikiserli gruplar
halinde yerlersirken Si atomlrar1t BCC bir yapi olusturmaktadirlar. Bu bilesik i¢in
denge durumu 6rgii parametresi a, bulk modiilii B, bulk modiiliiniin basinca gore

birinci tiirevi B’ Tablo 7.1.”de dnceki verilerle beraber sunulmustur. Tablo 7.1.’den de
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goriilebilecegi gibi hesaplamis oldugumuz sonuglarimiz daha onceki sonuglar ile
oldukca uyum igerisinde olsa da ol¢iilmiis olan Orgii parametresinden bizim GGA
semasi ile hesaplanmis oldugumuz deger %1,1 kadar kiiciik ¢ikmaktadir. Bunun
nedeninin  kullanmig  oldugumuz  degis-tokus-korelasyon  fonksiyonlarindan
kaynaklandigin1 soyleyebiliriz. Ayn1 sekilde daha Once yapilmis olan GGA
hesaplamasinin da deneysel veriden daha kii¢iik oldugunu soyleyebiliriz. Bu durum
normalde GGA [292] hesaplamalarinda karsilasilan bir durum olmasa da aradaki
farkin ¢ok biiylik olmamasi hesaplamalarin giivenilir oldugu sonucunu ¢ikarmamizi
saglamistir. V3Si malzemesinin tetragonal fazi ise P4, /mmc(Wyckoff no:131) uzay
grubunda kristallenip Sekil 7.12.(b)’de gosterilmistir. Atomlarin  Wyckoff
pozisyonlar1 V atomlar1 i¢in (2¢)(0.0.1/4) ve (4k)(1/4,1/2,1/2) olup Si atomlar1 i¢in
(2¢)(0,1/2,0) olarak verilir. Paduani ve Kuhnen’in [290] GGA hesaplamalarinda feyz
alarak c/a oranini deneysel deger olan 1,0021°e [292] sabitledik. Tetragonal faz i¢in
denge durumu o6rgili parametresi a, bulk modiilii B, bulk modiiliiniin basinca gore
birinci tiirevi B’ Tablo 7.1.’de dnceki verilerle beraber sunulmustur. Her iki fazda da
V atomlar1 arasindaki mesafe BCC yapidaki V kristalinin kovalent bag uzunlugu olan

2,3624 A degerinden kiiciik olup gii¢lii bir bag yapismin varligini gostermektedir.

Tablo 7.4. V3Si bilesiginini farkli fazlari i¢in hesaplanmis yapisal parametreler

V;Si a(d) c(R) V(A3 B(GPa) B’
Kiibik hesaplama 4,7007 - 103,87 189,6 4,08
GGA[290] 4,7180 - 105,02 - -
Deneysel[292] 4,7530 - 107,37 - -
Deneysel[293] 1,7246 - 105,46 - -
Deneysel[294] 4,7251 - 105,49 - -
Tetragonal hesaplama 4,6990 4,7089 103,97 192,8 4,02
GGA[290] 4,7010 4,7110 104,52 - -

Deneysel[292] 4,7150 4,7250 105,04 - -
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7.2.4.Elektronik ozellikler

V3Si malzemesinin kiibik yapisi i¢in hesaplanmis olan elektronik yap1t SOE’li ve
SOE’siz olarak Sekil 7.13.’de sunulmustur. Calismadan elde edilen sonuglar daha 6nce
yapilmis olan teorik sonuclar ile oldukg¢a iyl uyum igerisindedir [286;287;290].
Degerlik bandinin genisligi yaklasik olarak 10 eV olup Fermi seviyesi I' noktasinin
maksimim enerjisi ile ¢akisik goriinmektedir. Bilesik Fermi seviyesinde goriinen d
kabugundan kaynakli bantlarin gegisi nedeniyle metalik 6zellik gostermektedir. Bu
bilesigin elektronik yapisinda en dikkat ¢ekici kisim siiphesiz I'-X, R-I" ve I'-M
yonlerinde goriilen Fermi seviyesiyle tist liste olan neredeyse diimdiiz elektronik
bantlardir. Bu 6zellik daha 6nce bor-karbit malzemelerde buldugumuz o6zellik ile

olduke¢a benzerlik gostermektedir [165].

Sekil 7.14.’te kiibik V3Si malzemesini i¢in hesaplanmis toplam ve kismi elektronik
DOS goriilmektedir. Degerlik DOS bolgesi 2 eV genisliginde bir enerji boslugu ile
ikiye ayrilmus goriilmektedir. Ik kistm -10,19 eV’den -7,56 eV’e kadar uzanirken
ikinci bolge -5,51 eV’den Fermi seviyesine kadar uzanmaktadir. Bu hesaplamalarin
hepsi daha dnce yapilan teorik caligmalar ile uyum icerisindedir [286;287;290]. -8,06
eV civarin olusan pik V 4p ve Si 3s kabuklarinin katkisiyla olusmustur. —4,66 eV’de
olusan pik Si 3p ve V atomunun orbitallerinden gelen katki olusturmaktadir. Fermi
seviyesine yakin -0,11 eV noktasinda olusan pike ise V atomunun 3d orbitalinden en
biiyilik katki geldigi goriilmektedir. Fermi seviyesine de en biiyiik katki V atomunun
bu orbitalinden gelmektedir. Fermi seviyesi BSC teorisine gére Fermi seviyesi
yakinlarindaki serbest elektron ciftlerinden olustugu i¢in bu seviyenin incelenmesi
onem arz etmektedir. Kiibik faz i¢in hesaplanmis olan N(Er) degeri 1,45 durum/eV
olup %98 kadar V atomundan kaynaklanmaktadir. Ozellikle V 3d kabugunun
N(Er)’ye katkis1 %86 kadar olup Fermi seviyesi tamamen bu orbitalin hakimiyeti
altindadir. Si ati-omundan gelen katkinin thmal edilebilir seviyede olmas1 daha dnce
yapisal kistmda Si atomunun kristal yapini kararliligini saglamakla gorevli oldugu ve

elektronlari V atomlarina verdigi diisiincemizi desteklemektedir.
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(a) Kiibik Faz (a=b =c) (b) Tetragonal Faz (a = b, c>a)
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Icsel doniisiim sonucunda Tetragonal faza gecen V3Si malzemesinin elektronik
yapisinda kayda deger bir degisiklik olmamaktadir. Birim hiicre gecisinde enerji
farkinin sadece 4 meV olmasi nedeniyle bu beklenen bir durum olup daha 6nceki
teorik hesaplamalar ile uyum igerisindedir [290]. Tetragonal faz i¢in ¢izilen elektronik
yapt grafigi Sekil 7.15.’te goriilebilir. Dejenere I, bandinin T, ve I3, durumlarina
ayrildig1 rahatlikla goriilmektedir. Bu bantlar Fermi seviyesini keserek iletkenlik
bandina gegmekte ve malzemenin metalik 6zelligini dogrulamaktadirlar. Tetragonal
faz icin elektronik DOS 6zellikleri kiibik DOS 6zellikleri ile ortiistiigli i¢in ayr1 bir
grafikle gosterme ihtiyaci hissedilmemistir. Tetragonal fazin N(Er) degeri 1,3514
durum/eV olup Kiibik fazin degerine neredeyse esittir.

0.25+

Enerji (eV)
5

-0.25

-0.5

r r

Sekil 7.15. V3Si bilesiginin tetragonal fazinin Fermi seviyesi yakinlarindaki elektronik yapist

7.2.5. Titresim ve siiperiletkenlik ozellikleri

V3Si bilesiginin kiibik fazi i¢in alan-merkezi fonon modlarinin indirgenemez temsili

Oy, nokta grubu olarak belirlenmistir. Buna gore optik alan-merkezi fonon modlarr;

F(Oh) = Tlg + ng + 2T2u + Azg + 2T1u + Eg (72)

olup A modlar1 tek, E modlar ¢ift ve T modlari li¢ dejenereyi temsil etmektedir. Ty,
ve E; modlar1 Raman aktif ve Ty, modu kizilotesi aktif iken geri kalan modlar optik

olarak 1simasizdir. Gegis metalinin titresimleri Ty4, T4, Ay ve E; modlarini
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olusturmaktadir. Daha diisiik frekansta titresen T,,, ve Ty, modlart hem V hem de Si
atomlarinin titresimlerinden olusurken yiiksek frekanslarda titresen ayni modlar daha

¢ok Si atomunun titresimlerinden olusmaktadir.

V atomuyla iliskili fonon modlarinin A’ya katkis1 diger atom modlarindan gelen
katkidan daha fazladir. Bu olay V atomunun d kabugundan gelen Fermi seviyesine
fazlasiyla yaptiklar1 katki nedeniyle beklenen bir durumdur. A degerine en biiylik katki
ise 0,364liik bir katki ile en diisiik optik mod olan T} 4 ’nin rotasyonel titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Bu rotasyonel titresim, birbirine en yakin V atomlarinin karsilikli
titresimlerinden olugsmaktadir. Ayni sekilde ikinci en diistik T,;, modu da A =
0,247’lik katks: ile rotasyonel bir karakter gostermektedir. Bizim yapmis oldugumuz
hesaplamalar ile 6nceden yapilmis Raman olgiimleri [295] E; modlan tutarlilik
gostermektedir. Kiibik faz i¢in hesaplanmis fonon dagilim grafigi Sekil 7.16.’da
goriilmektedir. Indirgenmis olarak toplamda yirmi dért mod bulunmakta olup bunlarin
yirmi bir tanesi optik moddur. Sekil 7.16.’da I' — M yoniinde i¢i dolu kirmizi1 karelerle
gosterilmis olan ndtron-sacilmasi yontemi ile elde edilmis deneysel veriler [296] ile
yapmis oldugumuz hesaplamalar tutarlilik gostermektedir. Tiim fonon spektrumu iki
bolgede incelenebilmekte olup malzemenin fononik 6zelligini goz oniline sermektedir.
0,0-8,14 THz arasinda birinci bolge yer alirken 1,19 THz degerinde bir frekans
boslugundan sonra 9,33-10,35 THz arasinda ikinci bolge yer almaktadir. Sekil 7.17.”de
kiibik fazda V3Si atomunun fonon DOS grafigi goriilmektedir. Grafikten de goriildigi
gibi distik frekans bolgesinde (0,0-8,14 THz) V atomunun baskinligi mevcutken
yiiksek frekans bolgesinde(9,33-10,35 THz) daha hafif olan Si atomunun hakimiyeti
goriilmektedir. Diisiik frekans bolgesinde yer alan fonon modlar1 oldukga fazla bir
dagilim gostermektedirler. Ozellikle diisiik frekans optik fonon modlari ile boyuna
akustik modun st liste bindigi rahatlikla goriilmektedir. Bu da malzemenin termal

iletkenligini azaltacak bir durum olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Tetragonal faza bakildiginda ise bilesigin indirenemez alan-merkezi fonon modlarinin
nokta grubu D,, olarak verilmis olup nokta grup teorisinden alan-merkezi fonon

modlari;
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Sekil 7.17. V3Si bilesiginin kiibik fazinin fonon DOS grafigi
F(D4h) = 2Eg + Azg + Bzg + 4Eu + ZBZU. + ZBlg + 2A2u + Alg’ (71)

simetrisi ile temsil edilmektedir. A ve B modlan tekli, E modlar ise ¢iftli dejenere

modlar1 temsil etmektedir. Eg, Byg4, By ve A;y modlart Raman aktif, E, ve Ay,
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kizilGtesi aktif iken geriye kalan modlar 1s1masizdir. Alan-merkezi fonon modlarindan
gerade(g) modlar V atomlarinin titresiminden olusup elektron-fonon parametresine
biiyiik bir katki yaparken ungerade(u) modlar her iki atomun da titresiminden meydana
gelmistir. V atomlarimin Fermi seviyesine yaptiklar1 katki da gbz oniine alindiginda
gerade modlarinin elektron-fonon etkilesimine yaptiklari katkinin daha biiyilik olmasi
beklenen bir durumdur. ilk dért gerade modun frekans ve elektron-fonon etkilesim
parametre degerleri Ej; i¢in v = 3,77 THz ve 4 = 0,340, A, i¢in v = 3,81 THz ve
A =0,326,E;i¢inv = 4,67 THzve 1 = 0,246, B, iginv = 4,72 THzve A = 0,235
olarak hesaplanmistir. Bu fonon modlar1 V atomlarinin birbirlerine dogru titrestigi
rotasyonel bir karakter gosterirken geriye kalan gerade modlar ise bag uzatip-kisaltan
bir karakter gostermektedir. Ungerade modlarinin A degerleri 0,03’ten kiiciik

oldugundan bahisleri gegmeyecektir.

Sekil 7.18.’de V3Si bilesiginin tetragonal fazi i¢in hesaplanmis fonon dagilimlari
verilmisken Sekil 7.19.”da V;3Si bilesiginin ayn1 fazi i¢in hesaplnamis toplam ve kismi
fonon DOS grafigi goriilmektedir. Toplamda yine yirmi dort fonon modu mevcut olup
fonon modlar1 olduk¢a dagimim géstermektedir. ilk on sekiz mod 0,0-8,14 THz
frekanslar1 arasinda yer almaktadir. Yiiksek fonon modlar1 bdlgesi olan 9,33-10,34
THz aralig1 kiibik faza benzer sekilde diisiik frekans bolgesinden 1,2 THz’lik bir fonon
boslugu ile ayrilmistir. Tetragonal fazin Fonon DOS’u da kiibik yapiya benzer bir
izlenim olusturmaktadir. Sekil 7.19.’dan goriildiigli gibi diisiik frekans bolgesinde
(0,0-8,14 THz) V atomunun baskinlig1 mevcutken yiiksek frekans bolgesinde(9,33-
10,34 THz) daha hafif olan Si atomunun hakimiyeti goriilmektedir. Diisiik frekans
bolgesinde yer alan fonon modlar1 oldukc¢a fazla bir dagilim gostermektedirler.
Ozellikle diisiik frekans optik fonon modlari ile boyuna akustik modun iist {iste bindigi
rahatlikla goriilmektedir. Bu da malzemenin termal iletkenligini azaltacak bir durum

olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Hangi fonon modlarinin elektron-fonon etkilesmi ile ne kadarlik etkilesime girdigini
anlayabilmek i¢in V3Si malzemesinin a?F(w) hesaplamalar1 ile ortalama A degeri
hesaplamalarini frekansla degisim grafikleri kiibik faz i¢in Sekil 7.20.’de, tetragonal
faz i¢in Sekil 7.21.’de gosterilmistir. Ortalama A degerleri kiibik faz i¢in 1,1463 olarak
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Sekil 7.18. V3Si bilesiginin tetragonal fazi igin fonon dagilim egrileri
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Sekil 7.19. V3Si i¢in fonon DOS

hesaplanirken tetragonal faz i¢in 1,1457 olarak bulunmustur. Bu da her iki fazin kesin
olarak fonon ortamli gii¢lii elektron-fonon etkilesimine sahip siiperieltkenler oldugunu
gostermektedir. Diisiik frekans bolgesinde ortalama A degeri hizla yiikselirken dar

frekans bolgesinde ufak bir artis gostermektedir. Diisiik frekans bdlgesinin ortalama A4



153

degerine katkist %95 kadarken yiiksek frekans bolgesinini katkis1 sadece %5 kadardir.
Stiperiletkenlik 6zellikleri hesaplanirken her iki malzeme i¢in de p* = 0,15 degeri
alinmistir. Her iki faz i¢in de hesaplanmus siiperiletkenlik parametreleri ve daha dnceki
verilerle kiyaslanmasi Tablo 7.5.’te goriilmektedir. Bu verilere gore hesaplanan
sonuclar deneysel verilerle iyi bir uyum gostermekte olup i¢sel doniisii ile kiibik fazdan
tetragonal faza gecis ¢ok biiyiik degisiklikler olusturmamistir. Malzemenin her iki fazi
da fonon-ortamli geleneksel bir siiperiletkenlik gostermektedir ve SOE’den

etkilenememislerdir.

Tablo 7.5. V3Si malzemesi i¢in hesaplanis bazi siiperiletkenlik 6zellikleri ve 6nceki verilerle kiyaslanmasi

VsSi N(E)(Durum/eV) 1 Wi (K) y (#]KJ T.(K)
Kiibik faz 1,,35 1,1463 255,419 54,527 17,317
Tetragonal faz 1,35 1,1457 255,028 54,512 17,276
APW[297] 1,84 1,18 - - 18,4
Deneysel[298] - - - - 17,0
Deneysel[299] - - - 53 17,0
Deneysel[300] - 0,96 - - 16,4
Deneysel[297] - 1,12 - - 17,1
Deneysel[301] - - 186 - 17,0
Deneysel[276] - 0,90 - 58 16,94

Deneysel[282] - 1,07 - - 17,0
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Sekil 7.20. V3Si tetragonal faz i¢in a’F (w)- A grafiginin frekansla degisiminin gosterilmesi
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Sekil 7.21. V3Si kiibik faz i¢in a*F (w)- A grafiginin frekansla degisiminin gosterilmesi

7.3. IrGe Bilesigi
7.3.1. Genel bilgi

Her ne kadar oksit bilesiklerde yiiksek siiperiletkenlige gecis sicakligi kesfedilmis olsa

da halihazirda ara metallere devam eden bir ilgi mevcudiyetini korumaktadir[302]. Bu
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ilginin temel nedeni yiiksek gecis sicakligina sahip oksit siiperiletkenlerin kirilgan
yapiya sahip olmalar1 nedeniyle islenebilirliklerinin zor olmasi, tel veya kabloya
doniistiirmelerinin neredeyse imkansiz olmasidir. Bu nedenle ara metal siiperiletkenler
siiperiletken manyet ve kablo olarak siklikla kullanilmaktadir [303;304] Yakin
zamanlarda bu ilgi 5d kabuguna sahip gecis metali tabanli siiperiletkenler iizerine
yogunlasmistir. Ozellikle yeni yeni kesfedilen Ir tabanli siiperiletkenler SOE’den
kaynakli oldukga ilging fiziksel 6zellikler gostermektedirler. 4,45 K sicaklik degerinde
tip-II stiperiletkenlik gdsteren Mgiolri9Bis bilesigi icin Fermi seviyesinin Ir
atomlarinin 5d kabugu tarafindan olusturuldugu gézlemlendi [305]. Bu malzeme i¢in
stiperiletkenlik nedeni olarak Ir atomlarinin 5d kabuklarinin SOE’den fazla bigimde
etkilenmesinden kaynaklanmaktadir. Yine benzer sekilde LaxIrSiz bilesiginin zayif
elektron-fonon etkilesimine sahip 3,8 K gecis sicakliginda bir siiperiletken oldugu
kesfedildi[203;306]. Yapilan teorik ¢alismalar bu malzeme i¢in de Ir atomunun 5d
orbitalinin siiperiletkenlikte 6nemli rol oynadigini aciga cikardi [307;308]. 2016
senesinde Okamoto ve ark.[309] SclrP bilesiginin 3,4 K sicakliginda stiperiletkenlik
gosterdigini buldular. Bu malzeme i¢in de Sc 3d ve Ir 5d kabuklarinin Fermi
seviyesinde durum yogunlugunu olusturduklari ortaya ¢ikmistir. Bu da bu malzeme

icin SOE’nin 6nemli oldugunun bir gostergesidir.

Bir bagka Ir bazli bilesik olan IrGe i¢in siiperiletkenlige gecis sicakligi1 4,7 K degerinde
bulunmustur [189]. Bu siiperiletken basit ortorombik MnP-tipi kristal yapida
olugsmaktadir. 2013 senesinde Hirai ve ark. [310] IrGe malzemesi i¢in 6zgiil 1s1ya
dayali detayli bir inceleme yaparak benzer yapida kristallesen RhGe, PdGe ve PtGe ile
kiyaslama yapmiglardir. Bu calismaya gore IrGe 5,17 K degerinde siiperiletkenlige
gecis sicaklhigi gosteren geleneksel bir siiperiletkenlik gostermekteydi. IrGe igin
stiperiletkenligin varligi 1963 senesinden beri bilinse de malzemenin elektronik ve
fonon ozellikleri iizerine herhangi, bir inceleme yapilmamisti. Bu kisimda IrGe
malzemesinin teorik olarak incelenmis yapisal, elektronik, titresim ve siiperiletkenlik

Ozellikleri sunulmustur.
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7.3.2.YOontem

Hesaplamalarimizda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi kullanilarak kodlanmis Quantum
Espresso [121;122] programi kullanilmistir. Kohn-Sahm esitlikleri [89] PBE [95]
semasinca uyarlanmis GGA kullanilarak ¢6ziimlenmistir. Elektron-iyon arasi
etkilesmeleri  incelemek i¢cin  SOE’siz  hesaplamalarda  skalar-rolativistik
pseudopotansiyeller; SOE’li hesaplamalarda ise tam-rolativistik pseudopotansiyeller
kullanilmistir. Dalga fonksiyonlar1 i¢in ayirma enerjisi 60 Ry segilirken yiik

yogunlugu i¢in bu deger 600 Ry olarak secilmistir. Toplam enerji hesaplamalarinda
(8 x8x8) k —noktasi kafesi kullanilmistir. Elektronik 6zelliklerin hesaplanmasinda
ise (24 x 24 x 24) k —noktas1 kafesi kullanilmistir. Hesaplamalar indirgenemez

Brillouin bolgesi Monkhorst-Pack [ 124] semas1 yardimiyla k —noktalarma ayrilmis ve
enerji ifadeleri kendi kendini dogrulayan Kohn-Sham [89] denklemleri yardimiyla

elde edilmistir.

Orgii titresim hesaplamalar1 icin Dogrusal Tepki Yaklasimi kapsaminda Yogunluk
Fonksiyonel Tedirgeme Teorisi kullanilmistir [121;122]. Fonon hesaplamalari igin
(2 X 2 x 2) g —noktas1 kafesi kullanilirken elde edilen dinamik matrisler Fourier
doniigiimii ile gergek uzaya aktarilmig ve istenilen § — noktasinda fonon modlar
incelenecek sekle doniistiiriilmiistiir. Elde edilen sonuglar Migdal-Eliashberg
[125;126] yaklasimi kullanilarak siiperiletkenlik ozelliklerinin hesaplanmasinda

kullanilmistir.
7.3.3. Yapisal ozellikler

IrGe bilesigi MnP-tipi yapida Pnma (Wyckoff no:62) wuzay grubunda
kristallesmektedir. Bu bilesigin birim hiicresi Sekil 7.22.°de verilmistir. Bilesigin
birinci Brillouin bolgesi ise Sekil 7.23.’te gosterilmistir. Birim hiicrede sekiz atom
mevcut olup her bir atomun Wyckoff pozisyonu (4c)(x, 1/4, z) olarak belirlenmis olup
X ve z i¢ parametreler olarak belirtilmistir. Incelenen bilesikler i¢in hesaplanmig
yapisal parametreler ve dnceki verilerle kiyaslanmasi Tablo 7.6.’da sunulmugstur. Bu

degerler icerisinde en biiyiik fark %3,0 gibi bir farkla b parametresinde olsa da
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sonuglarin iyi bir uyum gosterdigini sdyleyebiliriz. Ayrica hesaplanan bag uzunlugu
olan 2,55 A Ir ve Ge atomlarinin kovalent bag uzunluklar1 toplami olan 2,61 A
degerinden daha kiiciiktiir. Bu da bag etkilesiminde iyonik etkilerin yanisira kovalent

bir yapinin da varligin1 gostermektedir.

Tablo 7.6. IrGe bilesiginini hesaplanmig yapisal parametreleri ve dnceki verilerle karsilastiriimast

IrGe a(A) b(A) c(A) Xir Zyr XGe ZGe

Hesaplanan 5.626 3.590 6.353 0.00337  0.20511  0.1894 0.5769
Deneysel[189]  5.611 3.490 6.281 0.01000  0.19200  0.1850 0.5900
Deneysel[310]  5.605 3.484 6.296 0.003394 0.20193  0.1875 0.5926

() Ir
.Ge

Sekil 7.22. IrGe bilesigi i¢in ¢izilmis ortorombik yap1
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Sekil 7.23. Basit orotrombik yap1 i¢in Brillouin bolgesi

7.3.4.Elektronik ozellikler

IrGe bilesigi i¢in hesaplanmis olan elektronik yap1t SOE’li ve SOE’siz olarak Sekil
7.24.’te sunulmustur. Yapilan hesaplamalar Fermi seviyesini kesen dort bant oldugunu
ve bilesigin metalik bir karakter gosterdigini belirtmistir. Ir ve Ge atomlar1 arasindaki
bag etkilesimleri iyonik, metalik ve kovalent bir karaktere sahiptir. SOE’nin hesaba
katilmasi nedeniyle bazi bantlarda ayrismalar goriilemektedir. X-S simetri yoniinde bu
ayrismalar daha belirgin olarak goriilmektedir. Ayn1 zamanda SOE bazi elektronik
bantlarin enerjisinde degismesine neden olmustur. SOE atlinda bazi enerji bantlari

Fermi seviyesinden uzaklasarak DOS degerinde azalmaya neden olmuslardir.

Sekil 7.25.’te ise IrGe bilesiginin toplam ve kismi elektronik DOS grafikleri
goriilmektedir. SOE’siz toplam DOS grafigi de karsilastirma amacli olarak bu grafik
igerisinde sunulmustur. En diisk degerlik bandi genelde Ge 4s orbitalinden gelen
katkiya sahipken diger durumlardan az bir katki gelmektedir. Bu nedenle bu diisiik
degerlik band s-orbitalinin SOE’den fazla etkilenmemesi nedeniyle SOE’li
hesaplamalarda bir degisiklik gostermemektedir. -6,9 eV ile -4,8 eV enerji araliginda
Ge 4p orbitalinden gelen katki ile Ir 5d orbitalinden gelen katki arasinda giiclii bir
hibritlesme mevcuttur. Bu da Ir-Ge atomlar1 arasinda p-d orbitallerinden kaynakli

hibritlesmenin bilesigin kararliligin1 sagladigin1 gostermektedir. Fermi seviyesi ise
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SOE’den fazla etkilenen Ir 5d kabugu tarafindan olusturulmustur. Bu da bilesikte
SOE’nin etkili olmasmin beklendigi anlamimi tasimaktadir. Her ne kadar Ir 5d
N(Er)’de baskin olsa da Ge 4p kabugundan da hatir1 sayilir bir katki geldigi
gozlemlenmektedir. Fakat Ir 5d kabugundan gelen katki Ge 4p kabugundan gelen
katkinin iki kati kadardir. Bu da BCS teorisine gore siiperiletkenlikte en biiyiik
katkinin Ir 5d kabugundan geldigini soylemektedir. SOE olmadan yapilan
hesaplamada N(EF) degeri 4,747 durum/eV olarak 6l¢iilmiisken SOE’siz N(EF) degeri
4,703 durum/eV olarak bulunmustur. N(EF) seviyesinde Ir 5d kabugundan elen katki
%60 civarinda Olcililmiisken Ge 4p orbitalinden gelen katki %30 civarindandir. Ir
atomundan gelen toplam %68 iken Ge atomundan gelen toplam katki %32 kadar

oldugu hesaplanmustir.

— SOFE'li
- - SOE'siz

™ S rzur r RT r Y

Sekil 7.24. IrGe igin hesaplanmis SOE'li ve SOE'siz elektronik bant yapisi
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Sekil 7.25. IrGe bilesiginin elektronik DOS grafigi

7.3.5. Titresim ve siiperiletkenlik ozellikleri

IrGe bilesiginin kiibik fazi i¢in alan-merkezi fonon modlarinin indirgenemez temsili

D,; nokta grubu olarak belirlenmistir. Buna gore optik alan-merkezi fonon modlart;
['(Dyp) = 4A4 + 2Ay, + 4B34 + 3Byy + 3By + 2By5 + 2By + B3y (7.3)

olup hem A hem de B modlar tek dejenere modlar1 temsil etmektedir. Alan-merkezi
fonon modlarinin frekanslar1 ve elektron-fonon parametreleri Tablo 7.7.°de
sunulmustur. Her ne kadar frekanslar SOE ile ¢ok fazla degismese de A degerleri
oldukca degismektedir. Ortalama frekans degeri SOE’li 4,39 THZ iken SOE’siz bu
deger 4,37 THz’e yumusamaktadir. Bu durumda A degeri SOE’li 0,028’den SOE’siz
0,023’e diismektedir. Her ne kadar frekans ile A degeri ters orantili olsa da frekansta
meydana gelen artis %1°den bile kiiglikken elekktron-fonon da %18 civarinda bir

artmayi elektron-fonon matrisinde meydana gelen etkilesimler ile aciklayabiliriz.



161

Tablo 7.7. IrGe i¢in alan-merkezi fonon modlari(THZ biriminden) ve karsilik gelen elektron-fonon etkilesim
parametreleri ile ayn1 modda titresen atomlar verilmistir. Parantez igerisinde SOE'siz degerler verilirken
modlarin yaninda I kizilétesi, R ramamn ve S 1g1masiz modla

Mod Frekans A Titresim  Mod Frekans A Titregim

Big(R)  2,10(2,15) 0,018(0,024) Ir+Ge By, (D)  563(563) 0,007(0,003) Ge+r
Ay(R) 2,47(2,42) 0,042(0,069) Ir Ay(S) 5,84(5,81) 0,006(0,004) Ge
Au(S) 2,62(2,58) 0,023(0,014) Ir+Ge Bsu(I)  5,97(5,90) 0,005(0,002) Ge+r
Bypu(D)  2,67(2,55) 0,035(0,037) Ir+Ge B,y(R)  6,20(6,19) 0,012(0,014) Ge
A4(R) 3,07(3,02) 0,126(0,163) Ir+Ge Biy(R)  6,54(6,47) 0,006(0,006) Getlr
Byy(R)  3.26(3.25) 0,045(0,045) Ir+Ge Biy(R)  6,63(6,61) 0,024(0,029) Getr
B3y(R)  3,89(3,89) 0,037(0,051) Ir+Ge 44(R) 6,73(6,68) 0,016(0,021) Ge+Ir
B3g(R)  4,13(4,13) 0,052(0,069) Ir+Ge Biu(D)  7,33(7,33) 0,009(0,003) Ge+r
Bi,(I)  4,19(4,19) 0,021(0,011) Ir+Ge Bi,(R)  7,47(7.45) 0,019(0,029) Ge
By 5,15(5,10) 0,009(0,012) Ir+Ge By, (I)  7,78(7,84) 0,018(0,028) Ge

Ay(R) 5,62(5,61) 0,033(0,047) Ge

Elektron-fonon etkilesmimn daha iyi anlagimlasi i¢in tam fonon spektrumuna ihtiyag
duyulmaktadir. Bu amagla IrGe bilesigi i¢in hesaplanmis SOE’li ve SOE’siz fonon
dagilim egrileri sekil 7.26.’da verilmistir. Herhangi bir sanal fonon frekansinin
olmamasi nedeniyle IrGe bilesiginin dinamik olarak kararli oldugunu sdyleyebiliriz.
Sekil 7.26.’dan da goriilebilecegi gibi SOE diisiik frekansli fonon modlarinin
sertlesmesini saglamaktadir. Tiim fonon modlarinda yiiksek bir daginim gézlemlenmis
olsa da boyuna akustik mod ile diisiik frekasnli optik modlarin {ist iiste binmeleri
ozellikle dikkat ¢ekmektedir. Bu durum malzemenin termal iletkenligini azaltan
faktorlerden birisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ayrica fonon spektrumu bir siireklilik
gostermekte ve herhangi bir fonon boslugu bulunmamaktadir. Bu da malzemenin

fononik 6zelliginin olmadiginin gostergesidir.
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Sekil 7.26. IrGe bilesigi i¢in hesaplanmis fonon dagilim egrilerinin SOE'li ve SOE'siz olarak gosterimi

Sekil 7.27.’de ise IrGe bilesigi i¢in toplam ve kismi fonon DOS grafikleri
goriilmektedir. Grafikten de goriilebilecegi lizzere 3,8 THz degerine kadar Agir Ir
atomlarindan biiytik katki gelirken daha hafif Ge atomlarini katkis1 daha azdir. 3,8 THz
ile 4,6 Thz arasinda her iki atomdan da bir katki gelmekte ve aralarindaki hibritlesme
oldugu goriilmektedir. 4,6 THz’den biiyiik frekanslarda ise daha hafif olan Ge
atomunun baskin oldugu goze ¢arparken aralarindaki bag nedeniyle 7,3 THz civarinda
Ir atomundan kaynakl1 bir pik oldugu goriilebilir. Sekil 7.28.°de ise IrGe bilesigi igin
Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine karsi
frekansla degisim grafigi goriilmektedir. SOE’li ve SOE’siz olarak hesaplanan
degerlerde goriildiigli gibi SOE’l1 hesaplanan degerler ile SOE’siz hesaplanan degerler
arasinda 6nemli farkliliklar olugsmaktadir. Hesaplanan siiperiletkenlik parametreleri
Tablo 7.8.”de gortilmektedir. Sekil 7.28.’den de goriilecegi gibi 1,0-2,0 Thz arasindaki
frekanslarin A’ya katkilar1 olduk¢a fazladir. Bu aralik Ir ve Ge atomlarinin
hibritlesmesinin oldugu araliklardan birisidir. Tablo 7.8.’den de goriilebilecegi gibi

SOE ile yapilan hesaplamalar deneysel verilerle oldukca iyi sonuglar vermektedir.
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Tablo 7.8. IrGe bilesiginin hesaplanmis bazi siiperiletkenlik parametrelerinin mevcut dnceki verilerle

kiyaslanmasi
mJ
IrGe N(E¢)(Durum/eV) 1 wn®) (—> T.(K)
mol. K?
SOE’li 4,747 0,785 113,957 19,9 5,087
SOE’siz 4,703 0,953 101,094 21,6 6,523
Deneysel[189] - - - - 4,70
Deneysel[310] - - - - 5,17

7.4. BaPtSb Bilesigi

7.4.1. Genel bilgi

NC siiperiletken malzemelerin 6zelliklerinden “Bolim 1. Giris” kisminda
bahsetmistik. Yine bu Boliim 1.’de bu tip malzemelerde eksik olan merkezi simetrik
yapiin ASOE’ye neden oldugundan bahsetmis ve ikili dejenere bantlarin simetri
kesenleri boyunca spinleri farkli elektronlar olarak enerji ayrimina maruz
kaldiklarindan bahsetmistik. Ozellikle BaNiSn; tipi malzemeleri inceledigimiz Boliim
2.’de bu tip NC siiperiletkenler ayrintili bir bigcimde sunulup nedenleri ile birlikte
stiperiletkenlik 6zellikleri verilmisti. Yakin zamanda ise yeni bir NC siiperiletken olan
BaPtSb bilesiginde siiperiletkenlik Tc= 1,64 K sicaklik degerinde kesfedilmis ve bilim
diinyas: ile paylasilmistir[311]. Bu bilesik hekzagonal SrPtSb-tipi kristal yapiya
sahiptir[312]. Bu malzeme de i¢sel simetriden yoksun bir 6zellige sahip oldugu i¢in z-
ekseni yoOniinde giidiildiiglinde simetri kirilmasina maruz kalmaktadir. Bu da NC
ozelliklerinin ve SOE’nin incelenebilmesi i¢in ideal bir siiperiletken olma 6zelligi
gosterdigini kanitlar. Uglii esatomlu bir yapiya sahip olan BaPtSb bilesigi i¢in yapmis

olunan hesaplamalari asagida sunacagiz.
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7.4.2. Hesaplama yontemi

Hesaplamalarimizda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi kullanilarak kodlanmig Quantum
Espresso [121;122] programi kullanilmistir. Kohn-Sham esitlikleri[89] PBE[95]
semasinca uyarlanmis GGA kullanilarak ¢6ziimlenmistir. Elektron-iyon arasi
etkilesmeleri  incelemek i¢cin  SOE’siz  hesaplamalarda  skalar-rolativistik
pseudopotansiyeller; SOE’li hesaplamalarda ise tam-rolativistik pseudopotansiyeller
kullanilmistir. Dalga fonksiyonlar1 i¢in ayirma enerjisi 60 Ry segilirken yiik

yogunlugu i¢in bu deger 600 Ry olarak secilmistir. Toplam enerji hesaplamalarinda
(8 x8x8) k —noktasi kafesi kullanilmistir. Elektronik 6zelliklerin hesaplanmasinda
ise (24 x 24 x 24) k —noktas1 kafesi kullanilmistir. Hesaplamalar indirgenemez

Brillouin bolgesi Monkhorst-Pack [ 124] semas1 yardimiyla k —noktalarma ayrilmis ve
enerji ifadeleri kendi kendini dogrulayan Kohn-Sham [89] denklemleri yardimiyla

elde edilmistir.

Orgii titresim hesaplamalar1 icin Dogrusal Tepki Yaklasimi kapsaminda Yogunluk

Fonksiyonel Tedirgeme Teorisi kullanilmistir [121;122]. Fonon frekanslar1 ve

polarizasyon vektorleri i¢in (8 X 8 X 8) k —noktast kullanilmisken dinamik matris
hesaplamalarinda i¢in (4 X 4 X 4) § —noktas1 kafesi kullanilmis ve elde edilen
dinamik matrisler Fourier doniisiimii ile ger¢ek uzaya aktarilip istenilen ¢ —noktasinda
fonon modlar incelenecek sekle doniistiiriilmiistiir. Elde edilen sonuglar Migdal-
Eliashberg [125;126] yaklasimi  kullanilarak — siiperiletkenlik  6zelliklerinin

hesaplanmasinda kullanilmistir.
7.4.3. Yapisal ozellikler

BaPtSb bilesigi hekzagonal SrPtSb-tipi kristal yapida olusarak P6m2(Wyckoff
n0:187) merkezi simetrik olmayan bir dzellik gosterir. Ilkel birim hiicrede her bir
atomdan bir tane olmak iizere iic adet atom ya da bir birim formiil igerir. Bilesigin
kristal yapis1 Sekil 7.29.°da gosterilmistir. Sekil 7.30.’da ise hekzagonal yapinin

Brillouin boélgesinin ve yiiksek simetri noktalar1 gosterilmistir. Atomlarin Wyckoff
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111

pozisyonlar1 Ba (1a) (0,0,0), Pt (1d) (5' 33

) ve b (19) (2,2,3) olarak belirlenmistir.
Toplam enerjinin kristal hacmine karst hesaplamalar1 yapilarak esdeger hacim
bulunmustur. Elde edilen sonucglar Tablo 7.9.°da 6nceki verilerle kiyaslanarak
sunulmustur. Goriildiigli gibi deneysel degerler ile yapmis oldugumuz hesaplamalar
arasindaki fark %2’den daha kiiciik olup yapisal olarak ideal bir calisma yaptigimiz

anlasilmaktadir.

@® Ba
@ Pt
@ Sb

Sekil 7.29. BaPtSb i¢in kristal yapinin gosterimi

Sekil 7.30. Hekzagonal yap: i¢in birinci Brillouin bdlgesi ve yiiksek simetri noktalarinin gosterimi
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Tablo 7.9. BaPtSb i¢in hesaplanan yapisal parametreler ve mevcut deneysel verilerle kiyaslanmasi

BaPtSb a(R) c(R) B(GPa) B’
Hesaplanan 4,609 4,960 53,0 3,76
Deneysel[312] 4,535 4,884 - -

7.4.4. Elektronik ozellikler

BaPtSb malzemesi i¢in hesaplanmis SOE’li ve SOE’siz elektronik bant yapisi sekil
7.31.’de verilmistir. Elektronik bant yapisi bilesigin metalik 06zelligini Fermi
seviyesini kesen Sb p-kabugu ve Pt d-kabugundan kaynakli bantlar ile gostermektedir.
Sekil 7.29.’dan goriilebilecegi gibi (010) ve (001) yonlerinde simetri kirilmakta olup
['— M ve I' — A yonlerinde elektronik bantlar ¢ift dejenereliklerini korumaktadirlar.
Daha once de belirttigimiz gibi ¢ift dejenerelik simetrinin kirildig1r yone dik olan
yonlerde ayrigsmakta olup ASOE bu yonlerde goriilmektedir. Ayrical' — K, K— M ve
A — H yonlerinde yatay ayrigsmalar goriilmekte, bu da Fermi ylizeylerinde ayrigsmalar
oldugunu kanitlamaktadir. Ancak hem yatay hem de diisey ayrigmalar SOE’nin etkili

olacagi kadar biiylik olmayip etkinin 6nemini azaltmaktadir.

Sekil 7.32.’de BaPtSb bilesigi icin hesaplanmis toplam ve kismi elektronik DOS
grafikleri gosterilmistir. Sekilden de goriilebilecegi ilizere Ba atomunun DOS
Ozellikleri tizerine herhangi bir etkisi bulunmamaktadir. Buradan da anlasilabilecegi
lizere Ba*? durumuna uyarilmis olup tiim elektronlarimi [PtSb]2 kismina vermistir. Bu
bilesik i¢in SOE’li N(Er) 1,87 durum/eV olarak hesaplanmisken SOE’siz 1,80
durum/eV olarak bulunmustur. Bu durum SOE’nin bu malzemenin elektronik yapisi
i¢in ¢cok onemli olmadiginin gostergesidir. N(Er) i¢in atomlardan gelen katkilarin %1
Ba, %47 Pd ve %52 Sn atomundan kaynaklandig1 goriilmiistiir. Ozel olarak Sn 5p
kabugundan %51 katk: gelirken Pt 5d kabugundan %31 katki gelmektedir. Bu durum
BCS teorisine gore siiperiletkenligin temel kaynaginin Sn ve Pt atomlarinin sirasiyla

5p ve 5d kabuklarindan kaynaklandigini gostermektedir.
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Sekil 7.31. BaPtSb i¢in elektronik yap1
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Sekil 7.32. BaPtSb bilesigi i¢in hesaplanmis elektronik DOS grafigi
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7.4.5. Titresim ve elektron-fonon ozellikleri

BaPtSb bilesiginin kiibik faz1 i¢in alan-merkezi fonon modlarinin indirgenemez
temsili D3;, nokta grubu olarak belirlenmistir. Buna gore alan-merkezi optik fonon

modlari;

[(Dsp) = 24Y + 2E' (7.4)

olup hem A} modu tek dejenere mod olup kizilotesi aktif iken E' modu ¢ift dejenere
moddur ve Raman aktiftir. Bu modlarin SOE’li 6zvektor gosterimleri, frekanslar: ve
elektron-fonon etkilesim parametreleri Sekil 7.33.’te sunulmustur. SOE’siz
parametreler ise SOE’li parametrelerin yaninda parantez igerisinde verilmistir.
Sekilden de goriilecegi lizere SOE nedeniyle her ne kadar frekanslarin degisimi %4
kadar bile olmasa da A parametrelerinin degisimi %30 civarina kadar ¢ikmaktadir. 4
degerine en biiyiik katkiyr yapan diisik A7, modundaki atomlar simetrinin kirildi
yonde titresmektedirler. Bu durum BaNiSns-tipi yapida kristallesen bilesikler ile ortak
bir 6zellik gostermektedir. Sekil 7.34.’te ise BaPtSb bilesigi icin hesaplanmis fonon
dagilim egrileri goriilmektedir. Hem SOE’li hem de SOE’siz hesaplamalar bu sistemin
dinamik kararliligini gosterecek sekilde pozitiftir. Fonon dagilim egrileri iki bolgede
incelenebilir; 0,0-3,2 THz aradi diisiik frekans bolgesi iken aradaki 1,4 THz’lik
bosluktan sonra 4,6-5,4 THz bolgesi yiiksek frekans bolgesi olarak adlandirilabilir.
Diisiik frekans bolgesinde {li¢ akustik ve dort optik mod bulunurken yiiksek frekans
bolgesinde iki adet optik mod bulunmaktadir. Boyuna akustik mod ile diisiik frekansl
optik modlarin st liste bindigi sekilden rahatlikla goriilmektedir. Ayni1 sekilde boyuna
akustik mod SOE hesaplamalara dahil edildiginde ozellikle A-H-L yOniinde
frekanslarda yiiksek miktarda bir yumusama goriilmektedir. Stiperiletkenlikte 6nemli
oldugunu diislindiigiimiiz bu yumusama daha 6nce de benzer siiperiletkenlerde 6nemli

bir rol oynamistir [313-315].

BaPtSb i¢in toplam ve kismi fonon DOS grafigi Sekil7.35.’te gosterilmistir. 1,8 THz

frekansinin altinda Pt atomlar1 baskin katki olusturmusken 1,8-2,5 THz arasinda Ba



170

titresimlerinden biiyiik katk1 gelmektedir. Yiiksek frekans bolgesinde ise en hafif olan
Sb atomlarindan gelen katki en biiytiktiir.

Frekansla birlikte Eliashberg spektral fonksiyonun ve elektron-fonon etkilesim
parametresinin nasil degistigini gozlemleyebilmek i¢in Sekil 7.36.da SOE’li ve
SOE’siz olarak hesaplanmis a?F (w)’nin ve A’nin frekansla degistigini gdsteren grafik
goriilebilir. Grafige gore A degerine en biiyli katki diisiik frekans bolgesinden
gelmektedir. Ayn1 zamanda bu bodlgede SOE hesaplamalara dahil edildiginde
frekanslarda bir yumusama goriilmekte ve A degeri biiylimektedir. BaPtSb bilesigi i¢in
hesaplanmis olan bazi siiperiletkenlik parametreleri ve daha Onceki verilerle
kiyaslanmasi1 Tablo 7.10.’dan goriilebilir. Bu tabloya gore SOE hesaplamalara dahil
edildiginde hesaplanan T, degeri ile deneysel T, degeri SOE’siz olarak hesaplanan
degere kiyasla daha iyi uyum gostermektedir.

Tablo 7.10. BaPtSb bilesigi igin hesaplanmis bazi siiperiletkenlik parametreleri ve dnceki verilerle kiyaslanmasi

BaPtSb N(Ep)(durum/eV) 1 wnK) ¥ (m—]> T.(K)
mol. K?

SOE’li 1,87 0,629 80,73 7,16 1,54

SOE’siz 1,80 0,617 8221 6,83 1,46

Deneysel[311] - - - 6,86 1,64
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v = 1555 THz (1.584 THz) v=2.163THz (2.143 THz)
A=10.055 (0.041) A=0.021(0.017)
A, E

v = 3.180 THz (3.203 THz) v = 5.139 THz (5.205 THz)
A=0.005 (0.003) A = 0.044 (0.042)

Sekil 7.33. BaPtSb bilesiginde bazi 6zel modlar i¢in hesaplanmig 6zvektorler. Parantez igerisinde yazili olan sayilar
SOE’siz hesaplamalar1 gostermektedir.

— SOE!'l
— SOEFE’siz

Sekil 7.34. BaPtSb i¢in fonon dagilim egrileri
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7.5. Sonug¢

Bu boliimde farkli yapilara sahip olan LaPt3Si, IrGe, V3Si ve BaPtSb bilesiklerinin
yapisal, elektronik, titresim ve siiperiletkenlik 6zellikleri incelendi ve elde edilen
veriler sunuldu. Sonuglar 6zellikle SOE ile hesaplandiginda deneysel veriler ile
oldukca uyumludur. NC siiperiletkenlerde SOE mutlaka hesaplamlara katilmasi
gereken bir 6zellik olarak karsimiza ¢ikmisken fermi enerji seviyesi gegis metalinin

etkisi altinda olan bilesiklerde de SOE oldukga biiyiik degisiklikler olugturmaktadir.



BOLUMS8. TARTISMA VE SONUC

Bu tezin kapsaminda BaNiSns-tipi yapida(LaPtSi;, LaPdSiz, LaRhSi3, LalrSis,
SrPtGes ve CaPtSi3), Skutterudite kristal yapida(BaPtsGei2, StPtsGei2 ve ThPtsGer2),
kiibik Laves yapida(Calr, ve CaRhz), AuCus-tipi yapida(Lalns, LaPbs, LaBi3, LaSn3
ve CaSn3) ve diger farkli kristal yapilarda(LaPt3Si, V3Si, IrGe ve BaPtSb) bilesiklerin
fiziksel ozellikleri incelenmis olup sonuclari sunulmustur. Bu malzemelerden NC
yapida kristallesen LaPtSi3, LaPdSi3, LaRhSis, LalrSis, SrPtGes, CaPtSi3, LaPt3Si ve
BaPtSb malzemelerinde SOE’nin 6zellikle Rashba tipi ASOE’ye neden olmasi
sebebiyle 6nem arz ettigi bulunmustur. Bu tarz bilesiklerde kristalin igerisinde
simetrinin kirilma eksenine dik yonde meydana gelen gradyan elektik alan nedeniyle
cift dejenere bantlar ayrismakta ve spin-tekli parite ile spin-iiglii parite ayn1 anda Fermi
seviyesinde mevcut bulunmaktadir. inceledigimiz bu tarz malzemelerin hepsi spin-
tekli paritenin etkisi altinda GS gostermektedirler. Bunun nedeni olarak elektronik
bant yapilarinda meydana gelen yatay ayrismalarin elektron-fonon etkilesimi olmadan
Cooper cifti olusturabilecek kadar biliyiik olmamasina baglanabilir. Buna karsilik NC
yapida, 6zellikle f-kabuguna sahip siiperiletkenlerde bu yatay ayrisma ¢ok biiyiik olup
Cooper ciftleri elektron-fonon etkilesimi olmadan spin-iicli  parite ile

olusabilmektedir.

Tez kapsaminda elde ettigimiz diger bir sonug ise Fermi seviyesi gecis metalinin d-
kabugu etkisi altinda olan bilesiklerde SOE oldukg¢a etkili olmakta ve 6zellikle atom
numarasi biiylidiikce bu etki de artmaktadir. Tez icerinde bahsedildigi iizere s- ve p-
kabuklar1 SOE’den c¢ok etkilenmese de d- ve f- kabuklar1 SOE’den ¢ok fazla
etkilenmektedir. BCS teorisine gore siiperiletkenlige neden olan temel faktor Fermi
seviyesi civarindaki serbest elektronlar oldugundan, Fermi seviyesi durum
yogunlugunda d- kabugunun baskin oldugu bilesiklerde SOE oldukga etkili olmakta
ve siiperiletkenlige gecis sicakligini oldukca degistirmektedir.
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