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ONSOz

Proje kapsaminda, ThCr.Sis-tipi kristallesen SrPd.Ge,, LaRuzP2, BaNi;P;, LiCu:P, ve
LuNizB,C-tipi kristallesen YPd»B,C, LaPt;B,C kristallerinin yapisal, elektronik ve
superiletkenlik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak detayli bir sekilde
incelenmistir. Projenin ilk asamasinda LuNi:B.C tipi kristallesen YPd.B.C ve LaPt:B.C
kristallerinin yapisal ve elektronik o6zellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)nin
Genellestiriimis Gradyan Yaklagsimi (GGA) ve ab-initio dizlem dalga pseudopotansiyel
metotlari kullanilarak incelendi. incelemelerde diizlem dalga ve pseudopotansiyel teorilerini
baz alan QUANTUM ESPRESSO programi kullanilirken; Perdew-Burke-Ernzerhof tarafindan
parametrize edilmis GGA yaklasimi kullanilarak degis tokus ve korelasyon etkilesimlerini
incelemek igin kullaniimistir. Daha sonra lineer tepki metodu ile YPd:B,C ve LaPt:B.C
kristallerinin titresim Ozellikleri ve suUperiletkenlik 6zellikleri incelendi. Projenin son kisminda
ThCr,Si; tipi kristallesen SrPd.Ge;, LaRu2P2, BaNizP-, LiCu;P; kristallerinin yapisal, elektronik,
titresim ve sUperiletkenlik 6zellikleri arastirilmigtir.

Yukaridaki calismalari iceren ve ‘ThCr;Si; ve LUNiB.C tipi superiletkenlerin yodunluk
fonksiyonel teorisi kullanilarak incelenmesi’ konulu projemiz Turkiye Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan 114F192 proje numarasiyla 30 Ay sire ile
desteklenmigtir.

Proje Yiiriitiiciisii : Prof. Dr. Hiiseyin Murat TUTUNCU
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OZET

YNi2B.C materyalinde stperiletkenlik gecis sicakhginin 15 K'e yakin sicaklikta bulunmasindan
hemen sonra, borkarblr superiletken malzemeler Gzerine devam eden ve gittikge artan bir ilgi
olusmustur. Bircok deneysel ve teorik calismalar yeni ve daha yuksek stperiletkenlik gecis
sicakhigina (Tc¢) sahip borkarbur stiperiletken malzemeler bulmak icin yapildi. Sonunda, kristal
yapisi (LuNi2B2C yapi) ThCr;Si;’den tlreyen yiksek sicaklikli yeni borkarblr stperiletkenler
bulundu. Bunlarin iginde en yuksek Tc degeri 23 K ile YPd2B-C igin elde edildi. Bdylece,
ThCr,Si, tipi metaller arasi (intermetalik) malzemeler onlarin superiletkenlik ve manyetik
Ozelliklerinden dolayi galisildi. ThCr,Si. tipi kristal yapiya sahip olan SrPd,Ge: igin ikinci tip
superiletkenlik bildirildi (Tc~3 K). Bu sUperiletken, demir igeren siperiletkenlere gére oldukca
ilgi cekiciydi ciinkii manyetik metal (Fe), manyetik olmayan metal (Pd) ile yer degistirmisti. Bu
superiletkenin bulunmasi LiCuzP, ve BaNizP; ikinci tip stiperiletkenlerin bulunmasina éncilik
etti.

Birgok deneysel calisma bu sUperiletken malzemelerin superiletkenlik parametrelerini elde
etmek igin yapildi. Bu deneysel galismalar bu malzemelerin yapisal ve elektronik ézellikleri
uzerine olan teorik galismalara bir zemin hazirladi. Bu malzemelerde superiletkenligin daha iyi
anlasiimasi icin onlarin fonon o6zellikleri de arastiriimalidir. Clnku superiletkenligin kaynagi
hemen hemen elektron-fonon etkilesimidir. Bizim bilgilerimize goére, bu superiletkenlerde
elektron-fonon  etkilesiminin  teorik incelenmesi yapilmamistir. Bu nedenle bu
superiletkenlerde, superiletkenligin kaynagi literatirde halen bilinmemektedir.

Bu projenin amaci YPd.B.C, LaPt:B,C, LaRu.P,, BaNi,P,, LiCu;P> ve SrPd.Ge;
superiletkenlerinin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin gunuimuzde en gelismis teorik
metotlardan birisi olan yogunluk fonksiyonel teorisi ve dizlem dalga sézdepotansiyel
(pseudopotansiyel) metodu ile arastiriimasidir. Yapisal ve elektronik 6zellikler elde edildikten
sonra lineer tepki metodu bu malzemelerde fononlarin galigiimasi igin kullanilacaktir. Ayrica,
bu materyallerin Fermi seviyesindeki durum yogunlugu (N(Eg)), Eliashberg spektral fonksiyonu
(a?F(w)), elektron-fonon etkilesme parametresi (A), elektronik 6zgil isi katsayisi (y) ve
superiletkenlik gegis sicakhgi (T¢) gibi stperiletkenlik parametrelerini belirlemek igin, elektron-
fonon etkilesmeleri de arastirilacaktir. Hesaplanan slperiletkenlik parametrelerini kullanarak
bu materyallerin stperiletkenlik 6zelliklerinin fiziksel agiklamasi yapilacaktir.

Anahtar Kelimeler: ThCr:Si2 yapi, LuNi2B2C yapi, superiletkenlik, elektronik yapi, fononlar, elektron-fonon
etkilesimi, yogunluk fonksiyonel teorisi
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ABSTRACT

Immediately after the discovery of superconductivity near 15 K in YNi2B2C, there has been
continued and increasing interest in borocarbide superconducting materials. Many
experimental and theoretical works have been made for the discovery of new borocarbide
superconductors with higher transition temperature (Tc¢) values. At the end, new borocarbide
superconductors with ThCr.Si.-derivative structure (LuNi>B.C structure) indicating high Tc
values have been discovered. Among these materials, the highest T¢ value of 23 K has been
observed for YPd.;B,C. Thus, ThCr:Si; type intermetallics have been studied due to their
superconducting and magnetic properties. Type-ll superconductivity has been reported for
SrPd,Ge; (Tc near 3 K), which has ThCr,Si,-type structure. This superconductor seems
enchanting as compared to Fe-based superconductors because the magnetic metal (Fe) is
replaced by the nonmagnetic metal (Pd). This has led to the discovery of type-II
superconductivity in LiCuzP2, BaNizP».

Several experimental studies have been made to obtain superconducting parameters of these
superconductors. The experimental works have provided impetus for theoretical studies of the
structural and electronic properties of these materials. In order to achieve a better
understanding of superconductivity in these materials, phonon properties of them must be
studied experimentally as well as theoretically because the source of superconductivity is
almost exclusively the electron-phonon interaction. To the best of our knowledge, theoretical
investigation of the electron-phonon interaction in these superconductors has not been made.
Thus, the source of superconductivity in these superconductors are still lacking in the literature.

The goal of this project is to make the state-of-the-art investigations of the structural and
electronic properties of the superconductors YPd.B,C, LaPt:B>C, LaRuzP,, BaNi>P>, LiCuzP2
and SrPd,Ge; by employing the plane wave pseudopotential method and density functional
theory. With the availability of these results, a linear response method will be applied to study
phonons in these materials. Moreover, we will carry out ab initio calculations of electron-
phonon interaction for these materials in order to calculate their superconducting parameters
such as the density of states at the Fermi level (N(Eg)), the Eliashberg spectral function
(a?F(w)), the electron-phonon coupling parameter (M), the electronic specific heat coefficient
(y) and superconducting transition temperature (T¢). Using the calculated superconducting
parameters, we will try to explain the physics of superconductivity in these superconductors.

Keywords: ThCrzSiz2 structure, LuNi2B2C structure, superconductivity, electronic structure, phonons,

electron-phonon interaction, density functional theory.
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BOLUM 1. GIRiS

Malzemeler akima karsi géstermis oldugu tepkilere gore iletken, yari iletken ve yalitkan olarak
uc kisma ayrilmaktadir. Bazi metaller ve onlarin bazi bilesikleri yeteri kadar disuk sicakliklara
sogutuldugu zaman akima karsi direng goOstermedigi gozlemlenmistir. Bu durum
“stiperiletkenlik” olay! olarak isimlendirilmistir. Stperiletkenlik olayi ilk olarak 1911 yilinda
Hollanda'll fizikci Heike Kamerlingh Onnes tarafindan kesfedilmistir. Kamerlingh Onnes
yapmis oldugu ¢alismada civayi sivi helyum ortaminda 4,2 K civarina kadar sogutmustur ve
bu sicaklik yakinlarinda civanin akima karsi direng gostermedigini gézlemlemistir (Onnes
1911). Yani Kamerlingh Onnes civanin 4,2 K civarinda stperiletkenlik durumuna gectigini
g6zlemlemistir. Kamerlingh Onnes tarafindan kesfedilmis olan bu stperiletkenlik olayl sadece
bilimsel acidan degil teknolojik acidan da cok 6nemlidir. Clnkl direnci olmayan elektrik
kablolari ile akim kayipsiz olarak istenilen her yere tasinilabilir. Ayrica superiletkenler isi
yaymadigi icin daha kiglk hacme sahip hizli ¢calisabilen devreler yapilabilir. Bu olay telefon,
bilgisayar, televizyon gibi teknolojik cihazlarin gelistiriimesinde 6nemli bir rol oynayabilir.
Ornegin dinyanin en hizli siper bilgisayarlarindan birisi (Tanhe-2) Cin’liler tarafindan
superiletken malzeme kullanilarak dretilmistir.  Sdperiletkenligin - akima karsi  direng
gOstermemesinin yanisira diger énemli bir 6zelligi de manyetik alani disarlamasidir. 1933
yihinda Walter Meissner ve Robert Ochsenfeld tarafindan kesfedilen bu etki, manyetik alan
icerisinde bulunan bir stiperiletken malzeme superiletkenlik gecis sicakhginin (T.) altina kadar
sogutuldugunda manyetik alan cizgilerini diglamasi olayidir. Manyetik alanin bu sekilde
disarlanmasi olayl Meissner etkisi olarak bilinir (Meissner ve Ochsenfeld 1933). Meissner
etkisinden faydalanilarak tasarlanan maglev trenleri Japonya’nin Yamana sehrinde
gerceklestirilen deneme siristiinde 603 km/h hiza ulasmistir. Ayrica superiletkenlerin dnemli
Ozelliklerinden faydalanilarak gunlik hayatta kullanilan birgok cihaz tasarlanmigtir. Bu
cihazlara MRI (manyetik rezonans goéruntileme) miknatislari, NMR (nUkleer manyetik
rezonans) spektroskopisi, SQUID (slperiletken kuantum girisim cihazi) manyetometresi gibi
kimyasal analitik cihazlar, motorlar, gemi iticileri ve sodutucu miknatislar 6rnek olarak
verilebilir. Bu kesiflerden sonra slperiletkenligin mekanizmasi ve yeni stperiletken malzeme

bulmak i¢in yapilan ¢alismalar hizlanmistir. Bu ¢alismalar sonucunda ylzlerce stperiletkenlik
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gOsteren malzeme kesfedilmigtir.

Superiletkenlik olayinin detaylarini arastirabilmek icin London 1935 yilinda (London ve London
1935), 1950 yilinda Ginzberg tarafindan iki nemli teori ortaya atilmistir (Ginzburg 1950). 1957
yihinda Bardeen, Cooper ve Schrieffer isimli ¢ bilim adaminin soy isimlerinin bas harfleri ile
adlandirilan BCS teorisi bu iki teoriye gére daha modern ve slperiletkenlik olayini daha iyi
aciklamaktadir (Bardeen vd. 1957). 1972 yilinda Bardeen, Cooper ve Schrieffer yapmis
olduklari galismalar icin Nobel Fizik 6dulune layik gorulmuslerdir. BCS teorisine gore
superiletkenlik olayi elektron-fonon etkilesmelerinden kaynaklanmaktadir. BCS teorisi 30 K

sicaklhiginin altinda stperiletken olan malzemeler i¢in gecerlidir.

Dogada bulunan ThCr2Si> ve LuNi>B-C kristallerine benzer yapida kristallesen malzemelerden
bircogu slperiletkenlik 6zelligi géstermektedir. Bu iki kristal yapiya benzer olarak kristallesen
malzemeler yillardir gok yodun bir sekilde deneysel ve teorik olarak caligsiimaktadir. Bu iki
kristal yapida kristallesen 800’Un Uzerinde stperiletken malzeme bulunmaktadir. Bu proje de
LuNi2B2C yapiya benzer olarak kristallesen YPd.B>C ve LaPt;B.C malzemelerinin ve ThCr2Si>
yaplya benzer olarak kristallesen SrPd.Ge, LaRu:P;, BaNi,P, ve LiCu,P, malzemelerinin
superiletkenlik 6zellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi kullanilarak teorik olarak incelenmistir.
Yazilim olarak ise Yogunluk Fonksiyonel Teorisini temel alan 6zellikle elektronik yapi ve fonon
hesaplari gibi 6nemli galismalar yapilabilen "Quantum Espresso" programi kullaniimigtir
(Giannozzi vd. 2009).
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BOLUM 2. LITERATUR OZETi

ThCr,Si, kristal yapiya benzer olarak kristallesen bilesikler son yillarda c¢ok fazla
calisiimaktadir. Bu bilesikler dislk sicakliklarda stperiletkenlik gdsterme (Hull vd. 1981,
Jeitschko vd. 1987; Ronning vd. 2008; Fujii ve Sato 2009; Berry vd. 2009; Tomioka vd. 2009;
Hirai vd. 2010; Sung vd. 2011; Anand vd. 2013; Kim vd. 2012), basing (Torikachvili vd. 2008;
Miclea vd. 2009; Ronning vd. 2009) veya farkli malzemelerle dop edilerek (Rotter vd. 2008;
Sefat vd. 2008; Jeevan vd. 2008; Shan vd. 2012; Hirai vd. 2012) yuksek sicakliklarda
superiletkenlik gosterme ve farkli manyetik 6zellik gésterme (Reehuis vd. 1992) gibi ilging
fiziksel ozellik gostermektedirler. ThCr,Si, tipi stperiletkenler bu karmasik davranislarindan
dolayi basing altinda birinci veya ikinci tur faz gegisi gosterebilir (Shein ve Ivanovskii 2009b).
1987 yilinda LaRu2P,; malzemesi icin stperiletkenlik gegis sicakligi 4 K olarak goézlemlendi
(Jeitschko vd. 1987). Bu malzemenin superiletkenlik géstermesi ¢ok ilgingtir. Clnki bu
malzemenin bilegenlerinde manyetik malzeme yoktur. Bu ylzden de superiletkenlik
durumunda muhtemelen manyetik diizen géstermemektedir. Bu malzeme ile ilgili son yillarda
elektronik ve slperiletkenlik 6zelliklerini incelemek icin deneysel ¢alismalar yapilarak bu
malzemenin superiletkenlik 6zelligi gosterdigi dogrulanmistir (Schaak ve Cava 2004; Ying vd.
2010; Razzoli vd. 2012; Moll vd. 2011). Ayrica bu malzemenin elektroniksel 6zellikleri ¢esitli
teorik calismalarla yapilmistir (Razzoli vd. 2012; Moll vd. 2011). 2008’de Takashi Mine ve
arkadaslari (Mine vd. 2008) yapmis olduklari ¢alismada BaNi;P, malzemesinin slperiletken
oldugunu kanitladilar ve bu malzeme igin siperiletkenlik gegis sicakhgini 3 K olarak belirlediler.
Keimes ve arkadaglarinin (Keimes vd. 1997) 1997 yilinda BaNi>P> malzemesinin yapisal
Ozelliklerini yapmis olduklari deneysel calisma ile belirlemislerdir. BaNi>P> malzemesinin
elektronik o6zelliklerini belirlemek icin birkag teorik ¢alisma yapilmistir (Shein ve Ivanovskii
2009b). 2009 yihinda Fujii ve Sato, SrPd.Ge, malzemesi i¢in yapmis olduklari galismada
superiletkenlik gecis sicakligini yaklagik olarak 3 K olarak bulmuslardir (Fujii ve Sato 2009).
SrPd>Ge; malzemesinin superiletkenlik 6zelliklerini belirleyebilmek icin birka¢c deneysel
¢alisma yapilmistir (Sung vd. 2011; Samuely vd. 2013; Wang vd. 2012; Hung vd. 2013).
Yapilan galigsmalar sonucu SrPd>Ge> malzemesinin Il. tip stperiletken oldugu bulunmugtur

(Shein ve Ivanovskii 2009b; Shein ve Ivanovskii 2011; Razzoli vd. 2012; Shein ve lvanovskKii
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2010; Ghebouli vd. 2011). Ayrica SrPd>Ge: malzemesinin elektronik o6zelliklerini
belirleyebilmek igin teorik ¢alismalarda yapiimistir (Jayalakshmi ve Sundareswari 2013;
Ghebouli vd. 2011; Shein vd. 2014). 2010 yilinda Han ve arkadaglan tarafindan LiCu2P2
malzemesinin superiletkenlik gegis sicakligl 3,7 K olarak belirlenmistir. (Han vd. 2010). Bir yil
sonra Shein ve Ivanovskii LiCu.P, malzemesinin yapisal, elektronik ve Fermi yuzeyi
¢alismalarini teorik olarak incelemislerdir (Shein ve Ilvanovskii 2011). LiCu.P> malzemesi ile
ilgili yine 2011 yilinda yapilan deneysel caligmada bu malzemenin slperiletken olmadigi
bulundu (Han vd. 2011). Shein ve lvanovskii tarafindan yapilan ¢alismada bu malzemenin
superiletken olup olmadidi ile ilgili calisma yapilmamistir. Bu projede LiCu;P, malzemesinin
superiletken olup olmadigi da arastirilmistir. Ginimuizde LuNi»B,C kristal yapidaki materyaller
deneysel olarak yodun bir sekilde arastiriimaktadir (Kumagai vd. 1996; Murdoch vd. 1999;
Bitterlich vd. 2001; Bitterlich vd. 2002; Anand vd. 2007; Ivanovskii 2013; Fujii vd. 1996;
Dezaneti vd. 2000; Ghosh vd. 2001; Wang vd. 2005). LuNi:B>C yapiya benzer olarak
kristallesen malzemelerin birgogu yUksek superiletkenlik gecis sicakhdi gostermislerdir
(Grigereit vd. 1994; Lin vd. 1995; Huang vd. 1995; Cho vd. 1995; Schmidt ve Jeitschko 2002;
Sanchez vd. 2005; Jensen ve Hedegard 2007; DeBeer-Schmitt vd. 2007; Schneider vd. 2009;
Weigand vd. 2013; Wulferding vd. 2015). Ozellikle bu projede incelenecek olan YPd,B.C ve
LaPt,B,C malzemeleri i¢in siperiletkenlik gecis sicakhgi sirasiyla 21 K (Sun vd. 1994) ve 10,5
K (Singh 1994) olarak bulunmustur.

ThCr,Si, (SrPd.Ge;, LaRuzP2, BaNi.P,, LiCu.P;) ve LuNi;B,C (YPd.B.C, LaPt.B,C) kristal
yapilarindaki superiletkenlerin yapisal ve elektronik 6zellikleri incelenmis olmasina ragmen bu
superiletkenlerde elektron-fonon etkilesimi ve fononlar Uzerine ciddi calismalar yapiimamistir.
Shein ve Ivanovskii tarafindan 2009 yilinda (Shein ve Ivanovskii 2009b) yapilan teorik
¢alismada SrNi;As, (Tc~0,6K) ve BaNizAs, (Tc~0,7K) slperiletkenleri igin elektron-fonon
etkilesim parametreleri (A) hesaplanmistir. Fakat Shein ve Ivanovskii yapmis olduklari
calismada belirttikleri gibi kullandiklari yontem basit bir yaklagimdir. Shein ve Ivanovskii
deneysel ve teorik Sommerfeld sabitlerini kullanarak yd"®y = ytork(1+X) formiliinden bu
superiletkenler icin A degerlerini yaklasik olarak 0,16 ve 0,24 olarak belirlemiglerdir. Bu
c¢alismada BaNi-P, malzemesi icin elektron-fonon etkilesim parametresini (A) deneysel data
olmadigi i¢cin hesaplayamamiglardir. BCS teorisine gore slperiletkenlik elektron-fonon
etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Bu yuzden elektron-fonon etkilesim parametresini
hesaplamanin en iyi yolu Eliashberg spektral fonksiyonunu (a?F(w)) belirlemektir (Titliinct vd.
2012; Tatuincu vd. 2010; Bagci vd. 2010; Liu ve Quong 1996; Bauer vd. 1998; Baroni vd. 2001;

Weber vd. 2012). Clnkl bu fonksiyon hem elektronlardan, hem fononlardan, hem de onlarin
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etkilesiminden gelen katkiy! icermektedir. Simdiye kadar bu fonksiyon bu projede ¢alisiimis

olan higbir malzeme i¢in hesaplanmamigtir.

Sonug olarak literatlr arastirmasi gdstermistir ki ThCr.Si> (SrPd.Ge,, LaRu.P,, BaNi:P-,
LiCuzP2) ve LuNi:B,.C (YPd.B.C, LaPt:B-C) tipi stperiletkenler Uzerine yapilan ¢alismalar
doksanli yillardan giinimuUze kadar guncelli§ini korumustur. Fakat yapilan teorik ¢alismalarda
elektron-fonon etkilesimleri hesaba katilmamistir. BCS teorisinden bilinmektedir ki
superiletkenlige yol agan Cooper iftleri elektron-fonon etkilesiminin bir sonucunda
olusmaktadir. Bu ylzden bu malzemelerde superiletkenligin kaynaginin tespit edilmesi igin
elektronik, fonon ve elektron-fonon etkilesimi hesaplamalar birlikte yapiimalidir. Boylece hangi
titresim modlarinin hangi elektron orbitalleri ile etkilestigi bulunabilir. Bu durumda ThCr,Si,
(SrPd.Ge», LaRu2P,, BaNizP2, LiCu2P;) ve LuNi;B.C (YPd:B.C, LaPt;B,C) slperiletkenlerinin
yapisal, elektronik, titresim ve superiletkenlik 6zelliklerinin ginimuz teorik metotlar ile

arastiriimasinin gerekliligi agik bir sekilde ortadadir.

Bu ylUzden bu projenin temel amaglari; ThCr.Si> (SrPd>Ge», LaRu.P2, BaNi:P,, LiCu2P2) ve
LuNi2B2C (YPd2B2C, LaPt:B,C) kristallerinin yapisal ve elektronik o6zelliklerinin yogunluk
fonksiyonel teorisiyle detayli bir sekilde incelenmesi, elde edilen bulgularin deneysel ve teorik
sonugclarla karsilastiriimasidir. Projenin devaminda lineer tepki metodu ile yukarida belirtilen
kristallerin titresim 6zelliklerinin incelenmesi yapilacak ve elde edilen bulgular tartisilacaktir.
Bu projenin temel amaci, c¢alisilan superiletkenlerde superiletkenligin  kaynaginin
belirlenmesidir. Bu ylizden bu projede c¢alisiimis olan malzemelerde elektron-fonon etkilesimi
detayli bir sekilde incelenecek ve superiletkenlik parametreleri Fermi seviyesindeki durum
yogunlugu (N(Eg)), Eliashberg spektral fonksiyonu (a?F(w)), elektron-fonon etkilesme
parametresi (A) ve elektronik 6zgul i1s1 katsayisi (y) tayin edilecektir. Bu parametrelerden
yararlanilarak bu projede galisilacak superiletkenlerin stperiletkenlik gegis sicakliklar (T¢)
belirlenecektir. Stperiletkenlik icin elde edilen sonuglar, mevcut deneysel ve teorik sonuglarla

karsilastirilacaktir.
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BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Teori

3.1.1 Yogunluk Fonksiyonel Teori

Temeli yogunluk fonksiyonel teorisine dayanan ab initio teorileri, kristallerin yapisal, elektronik
ve dinamik &zelliklerini arastirmak igin ideal metotlardir. Bu metotlarin son yillarda oldukg¢a
populer olmalarinin nedeni, higbir deneysel veriye ihtiyagc duymadan kullanilabilmeleridir.
Yogunluk fonksiyonel teorisinin temelleri 1960’li yillarda Hohenberg-Kohn (Hohenberg ve
Kohn 1964) ve Kohn-Sham (Kohn ve Sham 1965) tarafindan atiimistir. Ginimuzde bilgisayar
sistemlerinin gelismesi ve bu sayede bilgisayarlarin iglemleri ¢ok daha hizli bir sekilde
yapabilmeleri, bu metotlarin énemini iyice artirmistir. Simdiye kadar bu metotlarla yapilan
arastirmalar, deneysel sonuglarla mikemmele varan uyumlar vermistir. Bununla birlikte
deneysel calisma 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.
3.1.2 Kristalin Toplam Enerjisinin Hesaplanmasi

Bu teoride taban durumu dalga fonksiyonu W, elektronik yik yodunluguna bagl olarak ifade
edilir. Ayni sekilde sistemin toplam enerjisi Ewp(Rq) da elektronik yuk yogunlugunun (n(r,Rq))

bir fonksiyonu olur. Bu teoride kristalin toplam enerjisi,

val.el. h2 val.el. (31)
Erop(Re) = Z W (r, Ry) [—%Vz]‘{’i(r, R,) + Z W (r, Ry) VPSW,(r, R dr

i i
N e? J‘ n(r,R,) n(r',R,)

2 |[r — 77|

e? ZoZp
drdr’ + Exc[n(r,R,) ]+ _Z
2 L4 |Rq = Ry
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seklinde ifade edilir. Buradaki toplamlar degerlik elektronlari Gzerindendir. Clnkl kimyasal ve

fiziksel 6zelliklerin belirlenmesine katkida bulunan elektronlar bunlardir. r ve Rq sirasiyla

elektron ve iyon korlarinin pozisyonlarini ifade eder. n(r, Rq) ise temel hal elektronik yuk

yogunlugudur.
3.1.3 Orgii Sabitleri ve Hacim Modiiliiniin Belirlenmesi

Bir kristalin toplam enerijisinin bulunmasi olduk¢a dnemlidir. Clinki toplam enerjinin bulunmasi
ile materyalin fiziksel 6zelliklerinin tayini mimkun olur. Toplam enerjiyi hesaplamak icin denge
durumundaki 6rgli sabitlerinin tayin edilmesi gerekir. Orgl sabitlerinin belirlenebilmesi igin
oncelikle kristalin yapisi bilinmelidir. Sekil 3.1 (a)'da Lantanyum (La) kristalinin ¢ift hekzagonal
siki paketlenmis yapisi (dhcp) gosterilmistir. Bu kristalin 6rgustiniin hekzagonal oldugu aciktir.

Bu kristal icin a ve ¢ olmak Uzere iki 6rgu parametresi bulunmaktadir.

Bu kristal yapida denge durumu o6rgl sabitlerini belirlemek icin yukaridaki enerji formali
kullanilarak farkli hacim de@erlerine karsilik gelen enerjiler hesaplanir. Elde edilen sonuglardan
yararlanilarak, enerji-hacim grafigi ¢izilir. Bu grafikte enerjinin minimum oldugu yerde hacmin
degeri belirlenir. Sekil 3.1 (b)'de dhcp La kristali icin minimum enerjiyi gosteren grafik

sunulmustur.

Toplam enerji ve denge durumundaki 6rgi sabiti bulunduktan sonra asagida verilen

Murnaghan egitliklerinden (Murnaghan 1944),

B,
By’

(%)BOI _ 1] (3.2)

_ QB
=By

1 (Q)BO"l Q

+ B\ pa (3.3)
Bol_l QOI -Qo r_l ( 0) .

B,

hacim moduli ( Bo ) ve onun basinca gore tlrevi hesaplanacaktir. Unutulmamalidir ki hacim
modull bir kristalin dayaniklihdinin bir él¢tistdir. Hacim moduld hesaplanmadan higbir kristal

teknolojik uygulamalarda verimli bir sekilde kullanilamaz.
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Sekil 3.1. (a) Dhep La yapisi ve (b) bu yapi igin enerji-hacim grafigi.

La icin hesaplanan statik dzellikler Tablo 3.1’de sunulmustur (Bagci vd. 2010). Bu tabloda
hesaplanan 6zellikler deneysel verilerle karsilastiriimistir (Syassen ve Holzapfel 1975; Kittel
2014). Hesaplanan a ve c degerleri deneysel degerlerden sirasiyla %2,8 ve %1,5 farkhdir.

Hesaplanan hacim modulu de deneysel deger olan 24,3 GPa degeriyle uyum icindedir.

Tablo 3.1. Dhep La’nin durgun 6zelliklerinin deneysel ve teorik sonuglarla kargilastiriimasi

a(A) c(A) Bo(GPa) B’
GGA (Bagei vd. 2010) 3,801 12,261 26,30 2,89
Deneyse| (Syassen ve 3,773 12,081
Holzapfel 1975)
Deneysel(Kittel 2014) 24’3

3.1.4 Elektronik Band Yapi Teorisi
Yogunluk fonksiyonel teorisine gore bir kristalin elektronik enerjisi:

n(r) n(r") (3.4)

ez
Eq[Vain| = Toln] + J drVg,s(rn(r) + ?j j drdr’ T + Eger—e[n]
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seklindedir. Buradaki birinci terim Tg[n], n(r) yodunluklu birbirleriyle etkilesmeyen

elektronlardan olugan bir sistemin kinetik enerjisidir. ikinci terim, iyonlarin olusturdugu

potansiyelin toplam enerjiye katkisini ifade eder. Uglincii terim, elektronlarin birbirleriyle

etkilesmelerinin toplam enerjiye katkisidir. Son terim Eq[n] ise, bagimsiz elektron modeli i¢in

klasik olmayan c¢ok cisim degis tokus etkilesimlerini ifade eder.
3.1.5 Elektronik Band Yapisinin Hesaplanmasi

Denge durumundaki 6rgu sabitleri kullanilarak yukarida verilen esitlikten elektronik ener;ji (Eel)
hesaplanacaktir. Toplam enerjinin hesaplanmasinda elektronlarin maksimum kinetik enerijileri
60 Ry alinacak ve ters 6rgl uzayindaki toplamlar icin 349 6zel k degeri kullanilacaktir. TUm
¢ozimler GGA yaklasimi altinda yapilacak ve degis-tokus etkilesimi icin Perdew-Burke-
Ernzerhof(PBE) parametreleri hesaba katilacaktir (Perdew vd. 1996).

3.1.6 Ab initio Orgii Dinamigi Teorisi
Bu metotta kristaldeki elektron-iyon potansiyeli atomik yerdegistirmelere bagli olan bir A=(A)

parametresi cinsinden ifade edilebilir (Srivastava 1990). Bdylece elektronlarin temel hal

enerjisinin bu parametreye gore turevi;

6_E,‘1 :Jnl(r) 612,1/1(.7’) dr (3-5)

EYR
seklinde ifade edilebilir. Burada ni(r) elektron yodunluk dagihmini ifade eder. Kullandigimiz A
parametreleri, u(R) ile ifade edilirse, sistemin kuvvet sabiti, atomik ve elektronik kuvvet

sabitlerinin toplami seklinde asagidaki gibi yazilabilir.

i ' 36
SR ()~ s R~ R+ @GR — R (3.6)

lyonik kuvvet sabitleri asagida belirtilen iyonik enerjinin, yerdegistirmeye gére ikinci tiirevinden

hesaplanabilir (Srivastava 1990).

3 eZZiZj (37)
Eiyon—iyon _ZZ|R +7,— R — 1,
i L J
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Elektronik kuvvet sabitleri ise iyon-elektron etkilesiminden olusan potansiyellerle kisaca

asagidaki sekilde ifade edilebilir.

on(r) 0Viyon(r) 9*Vigon(r)

elektron _ RN = (38)
Py (R —RY) = f <6uai(R) dug,(®) T W) '

Toplam kuvvet sabiti agagidaki gibi bir hareket denkleminde yerine konularak, hem iyonlarin

titresim vektorleri hem de titresim enerjileri hesaplanir (Srivastava 1990).

Miﬁi(R) — _Z ¢ggn+818ktr0nuB(R’) (39)
R',j

3.1.7 Fonon Spektrumu ve Durum Yogunlugunun Hesaplanmasi

Hacim fonon spektrumlarini elde etmek igcin 13 g noktasi icin dinamik matrisler
hesaplanacaktir. Daha sonra ters 6rgl uzayinda olan bu matrisler Fourier dontstmleri ile
normal uzaya tasinacaktir. Sonrasinda hareket denklemi ¢ézilerek 1. Brillouin bdlgesinde
simetri yonlerinde fonon edrileri ¢izilecektir. Durum yogunlugunun hesaplanmasi ise
indirgenmis birinci Brillouin bdlgesinin icinde alinan daha c¢ok sayida q vektorleri ile

yapilacaktir.
3.1.8 Siiperiletkenlik Ozellikleri icin Kullanilan Teori

Fonon durum yogunlugu,

F(w) =Z§(w—wqj) (3.10)
qj

ile verilir. Burada wq; atomik yerdegistirmeler ile ilgili gj’inci fonon modudur. Elektron-fonon

etkilesmeleri icin matris elemanlari (McMillan 1968; Allen 1972),

. n B (3.11)
ggl{+q)m;kn = Zquj <cb(k+q)m|eq]'VVSCF(q)|chn)

seklindedir. Burada M atomik kiitle ve ¥v°% (q), q dalga vektorlii bir fonondan kaynaklanan

atomik yerdegistirmeye gore kararli etkin potansiyelin turevidir.

10
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Elektron-fonon matris elemanlari ile

(3.12)

2
S(Skn - SF)S(S(kH])m - gF)

— qj
Yqj = 2TmWg; Z |g(k+q)m;kn

knm
esitliginden yararlanilarak yq; fonon ¢izgi genisligi hesaplanir.

Aqi fonon bagimli elektron-fonon ciftlenimini daha hassas bigcimde belirlemek icin 24x24x24 k

agi ve 0,03 Ryd Gaussian genisligini segmek uygundur. Elektron-fonon ciftlenimi,

__ Y4 (3.13)
Y N (Ep)wg;

bagintisindan belirlenebilir. Burada N(Ef) Fermi seviyesinde elektronik durum yogunlugudur.
Elektron-fonon etkilesme parametresi ve fonon genigligi hesaplamalarinda fonon

spektrumlarinda gérilen beklenmedik durumlar etkili olmaktadir.

Elektron-fonon etkilesim parametresini elde etmek igin elektron-fonon spektral fonksiyonu,
fonon c¢izgi genigligi kullanilarak (McMillan 1968; Allen 1972),

Vaj (3.14)

1
ZF — _ i
@’F(w) 2nN(EF)Zhwqj6(w ©qj)
qj

bagintisindan elde edilir. Ortalama elektron-fonon etkilesim parametresi ise (McMillan 1968;
Allen 1972),

1= 2 f a’F(w) o (3.15)

formulden elde edililir. Superiletkenlik galismalarinda anafikirlerden birisi elektron-fonon
etkilesiminin glcinu tayin etmektir. Yukaridaki formille dhcp Laigin elektron-fonon etkilesimi
parametresi 0,97 olarak bulunmustur. Bu veri dhcp La’nin stperiletkenlik igin bir aday oldugunu

gOsterir. A parametresi hesaplandiktan sonra slperiletkenlie gecis sicakhg,

wl"e ( 1,04(1 +2) ) (3.16)

T, = —Lexp(—
T 12P\T T+ 0,620

11
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esitliginden hesaplanabilir. Burada wi, logaritmik ortalama fonon frekansi ve p* Coulomb itme

sabitidir. Bu iki parametre agagidaki gibi hesaplanabilir.

“d 3.17
Wiy = exp[2/1_1f —wazF(w) Inw) 317
0 w
= 0.20 N(EFr) (3.18)
(1+ N(Ep))
Bu parametrelere ek olarak ortalama fonon frekanslari,
2
o @19
w) =
oanF(a))
0 w40

formulliyle hesaplanir. <w"> degerleri kullanmis oldugumuz Quantum Espresso
programi tarafindan hesaplanmamaktadir. Programa miidahele edilerek bu degerin
hesaplanmasi saglanmistir. Ozellikle <w?> degeri oldukga 6nemlidir ¢iinkii bu degerin
biuyiuk olmasi elektron-fonon etkilesimine negatif katki yapmaktadir. Bu negatif katki

asagidaki formulden

1= (3.20)
M{w?)

acik bir sekilde gorllebilir. Buna ek olarak w?nin ortalama degerini kullanarak Debye
sicakligina gecis yapmak mumkunduir. Bu gegis asagidaki formul kullanilarak kolay bir sekilde

yaplilabilir,
03 = 2.0 (w?) (3.21)

Tc ve Bp degerlerinin bilinmesiyle elektron giftleri arasindaki gekici etkilesim potansiyeline gegis

yapilabilir.

1.149D))‘1 (3.22)

N(Ep)Vp = (m( T

12
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BCS teorisinde Cooper ciftlerinin ayrilmasi igin gerekli olan bosluk enerijisi 2A, T.'ye asagidaki

gibi baghdir.
ZA = 3.53 kBTC (3.23)

Burada kg, Boltzmann sabitidir. Elektron-fonon etkilegsim parametresi, elektronik 1s1 sigasi
katsayisinin hesaplanmasinda kullanilabilir. Elektronik 1s1 sigasi katsayisi (y) da
Quantum Espresso programi tarafindan hesaplanamamaktadir. Yine bu programa
miidahele edilerek bu katsayinin hesaplanmasi saglanmistir. Bu katsayl asagidaki

formdalle verilir,

1
y = gnzkéN(EF)(l +A+u") (3.24)

Ornek olarak dhcp La icin hesaplanan siiperiletkenlik parametreleri Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2. Dhcp La igin hesaplanan stiperiletkenlik parametreleri

<w>
g* N(ER)(Durum/eV) A wn(K) ) (<w?>)12 T¢(K)

Dhop La®n @ ®™ 0,13 1,49 097 82 88 o1 487
Deneysel| (Rapp ve Sundavist

1981)

0,85 5,05

Teorik olarak hesaplanan superiletkenlie gecis sicakligi Tablo 3.2’den goéruldugu gibi
deneysel degerden %3,6 oraninda farkhdir. Bu iyi uyum bize kullandigimiz teorinin ne kadar
kayda deg@er oldugunu agik bir sekilde géstermektedir. Ayrica Quantum Espresso programi
elektron-fonon etkilesim parametresinin frekansa (w) gore degisimini vermemektedir.
Programa miidahele edilerek bu parametrenin frekansa gore degisimi hesaplanmistir.
Sekil 3.2°de LaNiGa, elektron-fonon spectral fonksiyonunun ve elektron-fonon etkilesim

parametresinin frekansa gore degisimi gosterilmistir (TUtlincl ve Srivastava 2014).

13
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0.5 0.8

o’F(w)

0 1 2 3 4 5
Frekans (THz)

Sekil 3.2. LaNiGaz elektron-fonon spektral fonksiyonunun ve elektron-fonon ciftlenim parametresinin frekansa
gore degisimi

Bu grafikten elde edilen sonuca gore frekansi 4 THz'den az olan fonon modlari elektron-fonon

etkilesim parametresine %85’lik bir katki yapmaktadir. Bu blylk katkinin nedeni A =

f@dw ifadesindeki w™? terimidir. Yukaridaki grafikten LaNiGa, materyali igin elektron-

fonon etkilesim parametresi 0,695 olarak bulunmustur. Bu parametre kullanilarak bu
malzemenin superiletkenlik sicakhgi 1,90 K olarak tayin edilmistir. Bu deger deneysel deger
(Zeng ve Lee 2002) olan 1,7 K'den yine %3,6 farklidir. Kisacasi kullandigimiz yéntem

superiletkenlik 6zelliklerin hesaplanmasi igin oldukga uygundur.

14
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BOLUM 4. KONU ve KAPSAM

Superiletken malzemelerin verimli bir sekilde kullanilabilmesi, temel 6zelliklerinin detayl bir
sekilde incelenmesi ile mumkunduar. Son yillarda yogunluk fonksiyonel teorisi, bilgisayarlarin
hesaplama gucunin artmasiyla, kristallerin stperiletkenlik 6zelliklerinin de incelenmesini
mamkun kilmistir. Bu projenin konusu LuNi»B-C (LaPt.B,C ve YPd;B,C) ve ThCr,Si, (LaRu2P-,
BaNi»P2, LiCuxP,, SrPd,Ge,) kristal yapilardaki malzemelerin yapisal, elektronik, titresim,
elektron-fonon etkilesimi ve stperiletkenlik 6zelliklerinin glinimuzdeki en gelismis teorik metot
olan yogunluk fonksiyonel teorisiyle incelenmesidir. Projenin konu ve kapsami asagida

maddeler halinde belirtiimigtir.

1.) ThCr,Si; kristali hacim merkezli tetragonal 6rgl Uzerine kurulmus ve uzay grubu 14/mmm
olan bir yapidir. Sekil 4.1 (a)'da bu kristal yapi gosterilmistir. Bu kristal yapidaki atomlarin
Wyckoff pozisyonlari: Th 2a (0, 0, 0), Cr 4d (0, 1/2, 1/4) ve Si 4e (0, 0, z) olarak verilir. Sekil
4.1 (b)de gorilecegi gibi LuNi-B,C kristal yapisi ThCr.Si, kristal yapisina oldukca
benzemektedir. Lu, Ni ve B atomlari sirasiyla Th, Cr ve Si atomlarinin pozisyonlarina
yerlesirler. C atomu ise 2b (0, 0, 1/2) pozisyonunu doldurur. ThCr,Si, kristal yapisi ilkel birim
hiicresinde 5 atom icerirken karbon atomundan dolay LuNi»B,C kristal yapisi 6 atom igerir. iki
kristal yapi arasindaki benzerlik onlarin taban durumu o6zelliklerinin ve superiletkenlik
dzelliklerinin bir arada incelenmesini ilgi gekici yapmaktadir. iki kristal yapi iginde iki tane 6rgi
parametresi (a ve ¢ ) ve z i¢ parametresi tayin edilmesi gerekir. Bunun icin yogunluk
fonksiyonel teorisi ile ilk olarak enerji hacim grafikleri hesaplanacak ve daha sonra bu
grafiklerden 6rgl parametreleri ve i¢ parametre elde edilecektir. Tablo 4.1'de tungsten-carbide
kristal yapiya sahip CrC igin hesaplanan (Tutlinci vd. 2012) yapisal parametre degerleri
verilmis ve bu degerler diger teorik calismalarla karsilastiriimistir. Teorik calismalar arasinda

bir uyum gdézlemlenmektedir.
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a) Evaia z (b) OLu

® o® e
o
52O
Sekil 4.1. (a) ThCrzSiz kristal yapisi ve b) LuNizB2C kristal yapisi
Tablo 4.1. Tungsten-Carbide yapidaki CrC’nin yapisal 6zellikleri
a(A) c(A) Bo(GPa) B’
GGA(Tuttned vd. 2,71 2,62 337 4,31
2012)
LDAWiang 2008) 2,66 2,60
GGAUiang 2008) 2,71 2,62

2.) Projenin ikinci kisminda superiletken malzemelerin elektronik 6zellikleri yogunluk
fonksiyonel teorisi kullanilarak hesaplanacaktir. Bir 6rnek olarak superiletken ZnNNis
superiletkeninin elektronik yapisi (TUtuncl ve Srivastava 2013) Sekil 4.2‘de gosterilmigtir. Sekil
4.2’den goéruldugu gibi bazi bandlar Fermi enerji seviyesini kesmekte ve bdylece iletkenlik
bandlari ile degerlik bandlar Ust Uste binmektedir. Bu durum incelenen superiletkenin metalik

Ozellik gosterdiginin bir kanitidir.
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Enerji (eV)

Sekil 4.2. Siperiletken ZnNNis'lin elektronik yapisi. Fermi enerijisi 0 eV olarak alinmistir.

3.) Elde edilen yapisal ve elektronik 6zellikler kullanilarak lineer tepki metodu ile projedeki
superiletkenlerin titresim o6zellikleri incelenecektir. Cooper ¢iftlerinin olusmasinda fononlarin
blaylk roli oldugu aciktir. Bu ylzden fonon enerjilerinin hesaplanmasi slperiletkenligin
incelenmesi igin olmazsa olmazdir. Sekil 4.3’'te MosSi igin elde edilen fonon dispersiyon egrisi
(Tutincd vd. 2010), deneysel sonuglarla (Christensen vd. 1986) birlikte go&sterilmistir.
Hesaplanan sonugclar deneysel degerler ile uyum igindedir. Bu uyum yogunluk fonksiyonel
teorisine dayanan lineer tepki metodunun fonon Ozelliklerini incelemek igin iyi bir yontem

oldugunun kanitidir.

Frekans (THz)

X r M X R M R r

Sekil 4.3. MosSi’'nin fonon dispersiyon grafigi. Bos daireler teorik sonuglari, dolu kareler ise deneysel sonuglari
gOstermektedir.
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Orgii dinamigi galismalarinda durum yogunlugu oldukg¢a énemlidir. Durum yogunlugu grafigi
hangi frekans araliinda hangi atomlarin titrestigini acik bir sekilde verir. Ornek olarak MosSi

icin hesaplanan toplam ve pargali durum yogunlugu grafikleri Sekil 4.4’te sunulmustur.

—_ ’l'oplamr
Mo |
12— > Si

g —

DOS (States/THz)

o
()

Frekans (THz)

Sekil 4.4. MosSi igin hesaplanan toplam ve parcali durum yodunlugu grafikleri

Sekil 4.4’te goruldugu gibi frekans araligi 0-6,5 THz arasinda bulunan modlar Mo atomlarinin
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu titresim bolgesinde Si atomlarindan da katki
gelmektedir fakat bu katki Mo atomlarindan gelen katkiya gére oldukgca disuktir. 8 THz
civarindaki pik hem Mo hem de Si atomlarinin titregimlerinden kaynaklanmaktadir. 9 THz'in
Ustliindeki pikler genel olarak Si atomlarinin titresimleriyle olusmaktadir. Bu boélgede Mo

atomlari agir kiitlelerinden dolayi olduk¢a az katki yapmaktadirlar.

4.) Projemizin son kisminda elektron-fonon etkilesimi projedeki superiletkenler igin
incelenecektir. Elektron-fonon etkilesim parametresini elde etmenin en iyi yolu Eliashberg
spektral fonksiyonunun hesaplanmasi ile mimkuindir. ZnNNis icin hesaplanan bu fonksiyon

Sekil 4.5'te gdsterilmigtir.
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Sekil 4.5. ZnNNis i¢in hesaplanan Eliashberg spektral fonksiyonu

Eliashberg spektral fonksiyonunda 2-4 THz arasinda maksimumlar gézlemlenmistir. Bu
maksimumlar, frekansi 4 THz'den az olan fonon modlarinin elektron-fonon etkilesiminde daha
onemli rol oynadiginin bir isaretidir. Bu fonksiyonu kullanarak elektron—fonon etkilesiminin
blyUklGgunl gdsteren ortalama elektron—fonon etkilesim parametresi Denklem 3.15te verilen
formal ile hesaplanabilir. (McMillan 1968; Allen 1972; Weber 1973; Bauer vd. 1998; Bagci vd.
2010). Denklem 3.15’ de verilen esitlikten ZnNNis i¢in ortalama elektron—fonon etkilesim
parametresi 0,654 olarak hesaplanmistir. Bu parametreye frekansi 4 THz’den az olan fononlar
%77 katki yapmaktadir. Frekansi 4 THz'den az olan fononlar Ni atomlarinin titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Boylece bu materyalde slperiletkenlikte Ni atomlarinin rolt oldukga
buyuktur. Bu beklenen bir sonuctur giinki Fermi seviyesindeki durum yogunluguna (N(Ef)) Ni

atomunun elektronik durumlarinin katkisi %86’dir.

Elektron-fonon etkilesim parametresi hesaplandiktan sonra Coulomb itme parametresi ( u*)
Denklem 3.18'de verilen Benneman-Garland formiliinden hesaplanabilir (Bennemann ve
Garland 1973). Hesaplanan N(Eg), u* ve A degerleri kullanilarak elektronik 1s1 sigasi katsayisi
(y) Denklem 3.24’de verilen formille elde edilebilir (Tutlincu ve Srivastava 2013). ZnNNis igin
elektronik isi siasi katsayisi 12,83 mJ/molK? olarak hesaplanmistir. Bu deder deneysel deger
olan 13 mJ/molK?ile oldukga iyi bir uyum igindedir (Uehara vd. 2010). Bu uyum yogunluk

fonksiyonel teorisinin superiletkenlik hesaplarinda basarisinin bir géstergesi sayilabilir.

Superiletkenlik gecis sicakhgr (T¢) Denklem 3.16’da verilen Allen-Dynes formulinden
hesaplanabilir (McMillan 1968; Allen 1972; Bagci vd. 2010). Denklem 3.16’da verilen formul
kullanilarak ZnNNis icin stperiletkenlik gecis sicakhdi T, = 2,93 K olarak hesaplanmistir. Bu

deger deneysel deger olan 3 K ile uyumludur (Uehara vd. 2010). Kisacasi lineer tepki metodu
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ile yapilan fonon ve sUperiletkenlik hesaplari deneysel sonuglarla uyum goéstermektedir. Eger
deneysel sonuglar mevcut degil ise bu teorik hesaplamalar deneysel hesaplamalara 1sik

tutacaktir.
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BOLUM 5. ANALIZ VE BULGULAR

Bu proje calismasinda 6nerilmis olan YPd:B.C, LaPt.B.C, SrPd.Ge,, LaRuzP2, BaNi:P, ve
LiCuzP: kristallerinin yapisal, elektronik ve superiletkenlik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel

teorisiyle detayli bir sekilde incelenmigtir. Elde edilen bulgular bu bdlimde anlatilacaktir.
5.1 YPd2B2C Materyalinin incelenmesi
5.1.1 YPd2B2C Materyalinin Yapisal Ozellikleri

YPd;B.C materyali icin elde edilmis kristal yapi ve enerji-hacim grafigi Sekil 5.1°de verilmistir.
Bu malzeme Cisim Merkezli Tetragonal (Body Centred Tetragonal-BCT) LuNi:B.C kristal
yapida (ThCr2Si2-yapi bazl) oldugu bulunmustur. Enerji-Hacim grafigi cizilerek malzemenin
Yogunluk Fonksiyonel Teorisine gore en kararli oldugu nokta hesaplanmis ve bu noktada
malzemenin 6rgu parametreleri ile Bulk moduld ve Bulk modulinin basinca gore birinci turevi
de hesaplanmistir. Bu grafikten elde edilen érgii parametreleri YPd,BC igin a = b = 3,807 A,
¢ = 10,745 A ve i¢ parametre degeri kristal koordinatlar cinsinden z=0,3631 olarak hesaplandi.
Bulunan bu degerler daha dnceki deneysel sonuglar olan a = b = 3,760 A ve ¢ = 10,740 A
(Bitterlich vd. 2001) ile uyum igerisinde oldugu gortulmektedir. YPd»B-C i¢in bulk modulu (B) ve
bulk modulin basinca goére birinci turevi (B') degerleri ise sirasiyla 203,5 GPa ve 4,01 olarak
hesaplanmistir. B degerinin daha 6nceden bulunmus olan teorik degeri 228,0 GPa’dir
(Cappannini vd. 1998). Tablo 5.1’de malzemenin hesaplanan teorik degerleri ve onlara karsilik
gelen dnceki deneysel ve teorik degerler gorilmektedir. Bunlara ek olarak elektron-fonon
etkilesimini farkli sekillerde etkiledigini disindigimiz bazi mesafeler ve acilar da
hesaplanmistir. Karbon ve Bor atomlari arasindaki mesafe d(C-B); gecis metalleri Paladyumlar
arasindaki mesafe d(Pd-Pd); Paladyum ve Bor atomlari arasindaki mesafe d(Pd-B) ve B-Pd-
B arasindaki a¢l “o” da hesaplamalarimiz arasindadir. Tablo 5.1’den de gorulebilecegdi gibi
elde ettigimiz sonuclarin daha dnceki verilerle iyi uyumlu oldugu goértlmektedir. Bu da yapmig

oldugumuz yapisal hesaplamalarin basarili oldugunun bir kanitidir.
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Sekil 5.1. YPd2B2C malzemesi icin a.) kristal yapinin gosterimi ve b.) hesaplamalar sonucu elde edilen enerji-
hacim grafigi

Atomlar arasi mesafeleri ve aciyl, diger materyaller ile de kiyaslayarak Sekil 5.1°de
gbzlemlenen tetrahedra yapinin ideal acisi olan 109%ye vyaklasildikga superiletkenlik

parametresinin dedisimi hakkinda yorumda bulunabilecegiz.

Tablo 5.1. YPd2B2C malzemesi igin hesaplanan yapisal degerlerin daha 6nceki deneysel ve teorik verilerle
kiyaslanmasi

a(A) cd) V(A3 B(Gpa) B z d(Pd-BYA)  a()
Bu Calisma 3,807 10,745 77,86 203,5 4,01 0,363 2,258 106,84
LDA (Cappannini vd. 1998) 3,760 10,719 75,77 228
Deneysel (Sun vd. 1994) 3,710 10,810 74,39
Deneysel (Ghosh vd. 2001) 3,760 10,740 75,91

5.1.2 YPd2B2C Materyalinin Elektronik Yapisi

YPd2B-C icin elektronik enerji band yapisi Sekil 5.2°de goruldugu gibi elde edilmigtir. Fermi
enerji seviyesi sifir olarak ayarlanmis ve yatay kesikli ¢izgi ile gdsterilmistir. Elde edilen
bulgular daha 6nce hesaplanmis teorik galismalar ile oldukga uyumludur (Sun vd. 1994). Sekli
inceledigimizde dagihmda Fermi seviyesinin ustundeki ve altindaki bandlarda hatiri sayilir bir
Ust Uste binme oldugu acikga goériulmektedir. Bu da YPd»B.C’nin metalik bir yapiya sahip

oldugunun kanitidir. En dusik band, diger valans bandlarindan tamamen ayriimis ve 6zellikle

22



4

TUBITAK

I'-N ve I'-P simetri yonlerinde parabolik bir dagilim gostermektedir. Sekil 5.3’te gorulen ener;ji
durum yogunlugu grafiklerine bakarak bu banda daha ¢ok C 2s orbitalinin katki yaptigini, B
atomunun da 2s ve 2p orbitallerinin de bir miktar katkida bulundugunu gorebiliriz. -9 eV

seviyesinden baglayan tek banda katki daha ¢ok B 2s ve C 2p orbitallerinden kaynaklanmistir.

10 oo e —

e |
-0 T z
IO SRS S TS I SV J—
-15 : : : P :
| Gl Z I X P I’ N

Sekil 5.2. YPd2B2C malzemesi i¢in ylksek simetri boyunca elektronik enerji band yapisi. Fermi enerjisi 0 eV

olarak alinmistir.

Fermi seviyesine en fazla katkida bulunan orbital ise Pd 4d oldugu goérilmektedir. Daha
sonraki en blyUk katki Y atomlarinin 4d orbitalinden gelmektedir. B ve C atomlari ise 2p orbital
hibritlesmesi ile Fermi seviyesine katkida bulunmaktadir. Bulmus oldugumuz bu sonuglar

daha 6nceki teorik ¢calisma ile de oldukga uyumludur (Sun vd. 1994).

Elektronik durum yogunluklarina bakildiginda Fermi seviyesi civarindaki durum yogunlugu
(N(Ef)) 2,86 durum/eV olarak bulunmustur. N(Ef) degerine en blylk katki %32 ile Pd 4d
orbitalinden, daha sonra ise %28 ile Y 4d orbitalinden gelmektedir. B atomunun 2p orbitalinin
katkisi ise %22 kadar oldugu hesaplanmistir. Bu da Cooper ciftleri olusumuna en fazla katkinin

bu Ug orbitalden geldigini gdstermektedir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3. YPd2B2C malzemesi i¢in toplam (siyah) ve kismi (renkli) elektronik durum yogunlugu. Fermi enerjisi O

eV olarak alinmistir.
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5.1.3 YPd2B2C Materyalinin Titregim Ozellikleri

Titresim &zellikleri tam bir elektron-fonon etkilesim parametresinin hesaplanabilmesi igin

Olcllmesi gereken en 6nemli 6zelliklerden birisidir. Bunun igin Brillouin bdlgesi i¢erisinde

hesapladigimiz fonon dagilim egrileri Sekil 5.4'te gorilmektedir. Tim fonon modlari pozitif

frekanslara sahip olduklarindan malzemenin Cisim merkezli tetragonal yapida dinamik olarak

kararl oldugunu rahatlikla séyleyebiliriz.

YPd;B,C malzemesi her bir birim hlicrede alti atom icerdiginden toplamda on sekiz adet fonon

moduna sahiptir. Bunlardan ¢l akustik diger on bes tanesi ise optik moddur. ilk on alti atom

modu 13,2 THz seviyesine kadar c¢ikarken 26 THz frekansindaki Aig modu neredeyse

dumduazdur. En Ustteki duz band ise 41 THz seviyelerinde yer almaktadir.
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Sekil 5.4. (Solda) Titresim modlarinin farkli yliksek simetri dogrultularinda dagilimlarinin gdsterilmesi (sagda)

titresim durum yogunlugunun atomlarin katkisina gére gosterimi
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5.1.4 YPd2B2C Materyalinin Siiperiletkenlik Ozellikleri

Superiletkenlik incelemeleri icin elektron-fonon etkilesim parametresi A'nin hesabini yapmak
icin Denklem 3.15te verilen esitlik kullanildi. Bu hesaba gére YPd.B.C malzemesi igin elde
ettigimiz elektron-fonon etkilesim parametresi degeri 1,48 civarinda bulunmustur. Bu
parametre oldukga gucli bir elektron-fonon etkilesimi oldugunu ve ylksek bir gecis sicaklhigi

beklenmesini dngdrmektedir. Sekil 5.5°te elektron-fonon etkilesimine en yiksek katkiyi

saglayan TA; titresimi gorilmektedir.

Sekil 5.5. YPd2B2C igin (a) [100] dogrultusunda elektron-fonon parametresinin (kirmizi ¢izgi) TA1 fonon titresim

moduyla (mavi ¢izgi) degisimi ve (b) g = %" (0.55,0.00,0.00) noktasinda TA1 modunun 6zvektorler ile atomik yer

degistirmelerin gosterimi.

Elektron-fonon etkilegim parametresi

(a)

(b)

O Ppd
®:s
®cC

AL //
z
x'J—')"
Yo
R
Q ¥° R

o® o®
*? o o°
¢® o
bl v b

® |

v=1.18(THz) (L=4.18)
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YPd;B,C malzemesi i¢in Z noktasinda en buylk katkiy1 yapan Enine Akustik (TA) ve Boyuna
Akustik (LA) modlarinin 6zvektorleri ile gosterimi de $Sekil 5.6.’da verilmigtir. Yine Sekil 5.7’ de
I' = Z dogrultusu boyunca dusuk frekansh titresim modlarinin dagihmi ve elektron-fonon
parametresinin T'—Z dogrultusu boyunca en yuksek katkiyi yapan modlarla degisimi
gorulmektedir. Dikkat edilecegdi gibi I' noktasinda en yuksek katki Bi; modundan geliyor olsa
da I' — Z boyunca en yiksek katki TA modundan kaynaklanmaktadir. Siperiletkenlige gegis
sicakliginin hesaplanmasi icin Denklem 3.14’ten yararlanilarak Eliashberg spektral fonksiyonu
hesaplanir. Denklem 3.14 ve Denklem 3.15ten faydalanilarak Denklem 3.17°de verilmis olan
logaritmik ortalama fonon frekansi elde edilir. Bu hesaplama yapildiktan sonra Allen-Dynes
denklemi ile stperiletkenlige gecis sicakhdi bulunabilir. Bulunan degerler ve daha 6nceki

calismalar ile kiyaslanmalari Tablo 5.2’de verilmisgtir.

'
“«

TA LA

&0

&
¢

f
D
g =d
e @~
—9 o~

& a o o
At A !
v= (.85 THz l ?
,
v=2.11 THz

Sekil 5.6. YPd2B2C malzemesi igin Z noktasinda TA ve LA modlarinin 6zvektorler ile gosterimi

Bilindigi gibi Debye sicakhgi kullanilarak kritik sicaklik;

_ bp _ L0400+ (3.1)
Te = 1457 ( A—pw(l+ 0,62/1))

olarak da bulunabilir. Bu iki deger karsilastirilarak yine ayni tabloda Debye sicakligi;
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1,45 (3.2)

D =L—2wzn

denkleminden elde edilmistir. Gorlldigu gibi hesaplamalarimizla buldugumuz teorik T. degeri

ile deneysel T, degeri arasinda oldukga iyi bir uyum s6z konusudur.

(a)

124 - - 12
ﬁ 10 - —— - 10
£ -
S 8- -8
2] L
c
E = -6
s -
L | "}

0 0

r Z

i oy 1.25
L
E; 4 .
E 100~ - 1.00
-
P L
% 0.75+4 ( 0,75
L)
= -
": .50~ = 0.50
o
g 4 -
T o2 s
c 25 =12
o
&-0_, 0.00-% : = 0.00

Sekil 5.7. YPd2B2C malzemesi icin (Ustte) I' — Z dogrultusu boyunca diisiik frekansh titresimlerin dagihmi
gorulmektedir. (Altta) I' — Z boyunca A parametresine en yiiksek katkiyi yapan titresim modlarinin etkisi
gOrulmektedir.

Tablo 5.2. YPd2B2C malzemesi icin elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A,
elektron-fonon etkilesim parametresini; win, ortalama logaritmik frekansi; 6, Debye sicakhigini; Te,

superiletkenlige gecis sicakhgini gostermektedir.

N(EF)
win (K) Op(K) T(K)
(durum/eV)
Bu Calisma 2,86 1,48 182 218 20,6
Deneysel (Sun vd. 1994) 21
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Elektron-fonon parametresinin hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral fonksiyonunu
kullandik ve elde ettiimiz dagihmlarn Sekil 5.8'de goésterdik. Buna goére elektron-fonon
etkilesim parametresine en buyik katki disuk frekansl modlardan gelmekte oldugu bariz bir

bicimde gdrulmektedir.

s 1500
13754 i - 1375
1.250- —— oF(w) [ 1.250
11251 5201 % R — A (o) - 1125
= 1.000- - 1.000
8 . ,--" - 8
N .
L 0875 — 0.875 =
8 0750 r — 0.750
0.625- L 0.625
0.500— L 0.500
0375 - 0375
0.250— V - 0.250
0.125- L\) L 0.125
().()(X) l|||l|||||Illll||||||||I|[|III|II|I|||I|I ().()(X)

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

Frekans (THz)

Sekil 5.8. YPd2B2C malzemesi igin Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine
gore degisimi

5.2 LaPt2B2C Materyalinin incelenmesi

5.2.1 LaPt2B2C Materyalinin Yapisal Ozellikleri

LaPt,B,C malzemesi icin 6rgii parametreleri a =b =3,904A ve c¢=10,773A olarak
hesaplanmis ve kristal yapi da Sekil 5.9'da gosterilmistir. Ayni zamanda hesaplanan yapisal

degerlerle daha dnceden yapilmis deneysel ¢calismalarin bir karsilastiriimasina Tablo 5.3’ten

ulasilabilir.
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Tablo 5.3. LaPd2B2C malzemesi igin hesaplanan yapisal degerlerin daha 6nceki deneysel ve teorik verilerle

kiyaslanmasi
a(A) c(A) V(A% B(Gpa) z d(C-B)A) d(Pt-B)(A)
Bu Calisma 3,904 10,773 82,09 188,6 0,362 1,485 2,296
Deneysel (Siegrist vd. 1994) 3,868 10,705 80,08 1,48 2,274
® La
O Pt -268.790
@B Z
-268.795 —
T -268.800
>
&
5 -268.805 —
=
=
-268.810
-268.815 — 7T 77— T
510 520 530 540 550 560 570 580 590 600
Hacim (A%

Sekil 5.9. LaPt2B2C malzemesi igin a.) kristal yapinin gosterimi ve b.) hesaplamalar sonucu elde edilen enerji-

hacim grafigi

Tablodan da gorilecegi Uzere bulmus oldugumuz degerler, deneysel verilerle oldukga iyi uyum
icerisindedir. Bu da kullanmig oldugumuz metodun bu malzemenin arastiriimasi icin ideal bir

secim oldugunu gostermektedir.
5.2.2 LaPt2B2C Materyalinin Elektronik Ozellikleri

LaPt:B.C malzemesi de inceledigimiz YPd:B.C malzemesinde oldugu gibi metalik ozellik
go6stermektedir (Sekil 5.10). En ilgi ¢ekici 6zellik '-Z yoninde ilerlerken Fermi seviyesinin
hemen altinda yer alan dogrusal banddir. Bu band Pt atomlarinin 5d orbitalince
olusturulmustur. Durum yogunlugu Fermi seviyesinde 2,18 durum/eV olarak hesaplanmistir.
Pt atomu Fermi seviyesinde 36% katki ile baskin rol oynamaktadir. La, B ve C atomlarinin

Fermi seviyesine katkilari ise sirasiyla 30%, 23 % ve 11% kadardir (Sekil 5.10).
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Sekil 5.10. LaPt2B2C igin elektronik band dagihmi ve hesaplanmis durum yogdunluklari
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5.2.3 LaPt2B2C Materyalinin Titregim Ozellikleri

Titresim &zellikleri tam bir elektron-fonon etkilesim parametresinin hesaplanabilmesi igin
Olgulmesi gereken en 6nemli Ozelliklerden birisidir. LaPt,B>C materyali igin Brillouin bolgesi
icerisinde hesapladigimiz fonon dagihim egrilerisi Sekil 5.11’de gérilmektedir. Fonon dagilim
egrisi incelendiginde dort bolgeye ayrildigi goriimektedir. Sekilden gorildigu gibi tim fonon
modlari pozitif frekanslara sahip olduklarindan malzemenin Cisim Merkezli Tetragonal yapida

dinamik olarak kararli oldugu séylenebilir.

LaPt;B,C malzemesi icin her bir birim hicre alti atom igerdiginden toplamda on sekiz adet
fonon modu vardir. Bunlardan gt akustik diger on bes tanesi ise optik fonon moddur. Ug
akustik ve alti optik fonon modu 5,5 THz seviyesinin altida kalan disik frekans bolgesindedir.
Yedi tane optik fonon modu orta dizeyli frekans boélgesindedir. Bu iki bélge 1,5 THZ'lik bir
deger ile birbirinden ayrilmistir. Diger iki fonon modu 24 THz seviyesinden yuksek olan yuksek

frekans bdlgesindedir.
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Sekil 5.11. LaPt2B2C malzemesi igin a-) (Solda) Titresim modlarinin farkli ylksek simetri dogrultularinda

dagihmlarinin gésterilmesi b-) (sagda) titresim durum yogunlugunun atomlarin katkisina gére gdsterimi
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Fonon durum yogdunlugu egrisi Sekil 5.11.b’ de gdsteriimektedir. Fonon durum yogunlugu O ile
2,5 THz bolgesinde en buyuk katki Pt atomlarindan gelmektedir. 2,5 ile 4 THz bolgesinde La
ve Pt atomlari arasinda gugli bir hibritlesme oldugu gorinmektedir. Bu bolgede en fazla katki
bu hibrittesmeden kaynaklanmaktadir. Bu bdlgede B ve C atomlarindan gelen katki klguktur.
7,3 ile 12,2 THz arasinda kalan bolgede fonon durum yogunluguna en fazla katki B atomundan
gelir. C atomu bu boélgede daha az katkida bulunmustur. 12,4 ile 13,8 THz ile dedisen bdlgede
en fazla katki B ve C atomlarinin hibritlesmesinden kaynaklanmaktadir. 25,3 THz' deki keskin
pike katki B atomundan gelmektedir. 38,7 THZz' deki keskin pike katki B ve C atomlarinin guglu

hibrittesmesinden kaynaklanmaktadir.
5.2.4 LaPt2B2C Materyalinin Siiperiletkenlik Ozellikleri

Superiletkenlik incelemeleri icin elektron-fonon etkilesim parametresi A’'nin hesabini yapmak
icin Denklem 3.15'te verilen esitlik kullanildi. Bu hesaba goére LaPt,B,C malzemesi igin elde
ettigimiz elektron-fonon etkilesim parametresi degeri 0,78 olarak bulunmustur. Bu parametre

orta guglikte bir elektron-fonon etkilesim degeridir

1.50 1.50
— o« F(o) i
—
1.25 - 1.25
1.00 ~ - 1.00
f 0.75 -0.75 A
N - S
3
0.50 - - 0.50
0254 | - 0.25
{ | K -
0.00 Ll l L l & [ I Al I Ll 0.00

0 8 16 24 32 40

Frekans (THz)

Sekil 5.12. LaPt2B2C malzemesinin Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine

gore degigimi
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Superiletkenlige gecis sicakliginin hesaplanmasi igin Denklem 3.14’ten yararlanilarak
Eliashberg spektral fonksiyonu hesaplanir. Denklem 3.14 ve Denklem 3.15’ten faydalanilarak
Denklem 3.17’de verilmis olan logaritmik ortalama fonon frekansi elde edilir. Bu hesaplama
yapildiktan sonra Allen-Dynes denklemi ile stperiletkenlige gegis sicakhgi bulunabilir. Bulunan
degerler ve daha énceki calismalar ile kiyaslanmalari Tablo 5.4’te verilmistir. Tablo 5.4’ten
go6rildigu gibi hesaplamalarimizla elde ettigimiz teorik T. degeri ile deneysel T. degeri

arasinda ¢ok iyi bir uyum vardir.

Elektron-fonon parametresinin hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral fonksiyonu
kullandik ve elde ettigimiz dagilimlari Sekil 5.12°de goésterdik. Buna gore elektron-fonon
etkilesim parametresine en buyuk katki distk frekanslh modlardan gelmekte oldugu bariz bir

bicimde gorulmektedir.

Tablo 5.4. LaPt2B2C malzemesi igin elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde durum yodunlugunu; A,
elektron-fonon etkilesim parametresini; win, ortalama logaritmik frekansi; 6, Debye sicakhigini; Te,

superiletkenlige gegcis sicakhgini gdstermektedir.

N(Er)
win (K) Op(K) Te(K)
(durum/eV)
Bu Calisma 2,18 0,78 235 283 10,4
Deneysel (Singh 1994) 10,5

Teorik (LDA) (Cava vd. 1994) 2,49

5.3 SrPd2Ge2 Malzemesinin Hesaplanmig Degerleri

5.3.1 SrPd2Ge2 Malzemesinin Yapisal Ozellikleri

SrPd>Ge; malzemesi igin yapisal hesaplamalarimiz sonucunda elde edilen kristal yapi Sekil
5.13.a’da ve enerji-hacim grafigi Sekil 5.13.b’de verilmigtir. Bu malzeme BCT yapiya sahip olan
ThCr2Si, kristal yapiya benzer yapida kristallestigi bulundu. SrPd.Ge; kristali hacim merkezli
tetragonal 6rgu Uzerine kurulmus ve uzay grubu I4/mmm olan bir yapidir. Bu kristal yapidaki
atomlarin Wyckoff pozisyonlari: Sr 2a (0, 0, 0), Pd 4d (0, 1/2, 1/4) ve Ge 4e (0, 0, z) olarak

verilmektedir.
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Sekil 5.13. SrPd2Gez malzemesi igin a.) kristal yapinin gosterimi ve b.) hesaplamalarimiz sonucu elde edilen

enerji-hacim grafigi
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Enerji-Hacim grafigi gizilerek SrPd>.Ge, malzemenin Yogunluk Fonksiyonel teorisine gore en
kararli oldugu nokta belirlendi ve elde edilen grafik Murnaghan esitligine gore fit edilerek
SrPd>Ge; malzemesi icin drgi parametreleri ile Bulk modili ve Bulk modilinin basinca gore
birinci turevleri belirlendi. Enerji-Hacim grafiginin fit edilmesi sonucunda elde edilen 6rgu
parametreleri SrPd.Ge, malzemesi igin a = b = 4,423 A, ¢ = 10,259 A olarak bulundu ve i¢
parametre degeri kristal koordinatlar cinsinden z = 0,372 olarak hesaplandi. Bulunan yapisal
parametreler daha énceki deneysel sonuglar olan a = b = 4,420 A, ¢ = 10,104 A (Wang vd.
2012) ile uyum icerisinde oldugu goértlmektedir. SrPd.Ge, malzemesi icin bulk modulli ve bulk
modulin basinca goére birinci tlrevi degerleri sirasiyla 79,9 GPa ve 5,20 olarak hesaplandi.
Tablo 5.5'te SrPd>Ge; malzemesinin hesaplanan teorik yapisal parametre de@erleri ve onlara
karsilik gelen dnceki deneysel ve teorik degerleri verilmistir. Ayrica elektron-fonon etkilesimini
farkh sekillerde etkiledigini dustindigimiz bazi mesafeler ve agilar da hesaplandi. Paladyum
ve Germanyum atomlari arasindaki mesafe dpg.ce; gecis metali Paladyumlar arasindaki
mesafe dpg.pe; Paladyum ve Germanyum atomlari arasindaki mesafe ded.ce Ve bagd acilari

“‘a,B,y” degerleride hesaplandi.

Tablo 5.5. SrPd2Ge2 malzemesi igin hesaplanan yapisal degerlerin daha 6nceki deneysel ve teorik verilerle
kiyaslanmasi

ad)  c(A) z VA deaced) o) BOZ ¥ ()

Bu Calisma 4,423 10,259 0,372 100,32 2,542 120,85 104,10 75,90

Deneysel (Wang vd. 2012) 4,420 10,104 0,370 98,70 2,521 122,49 103,38 76,62

Deneysel (Fujii ve Sato 2009) 4,409 10,127 0,370 98,43 2,519 122,13 103,54 76,46

GGA (Shein ve lvanovskii 2010) 4,459 10,321 0,370 102,60 2,573 121,34 104,15 76,12

GGA (Ghebouli vd. 2011) 4373 9981 0370 9543 2,493 12258 103,34 76,66

Tablodan da gorllebilecegi gibi elde ettigimiz a ve ¢ degerlerinin daha 6nceki teorik ve
deneysel sonuglarla uyumlu oldugu gérilmektedir. i¢ parametre (z) degerinin de teorik ve
deneysel verilerle uyumlu oldugu goérulmektedir. Ayrica hesaplanmis olan atomlar arasi
mesafeler ve acilarda teorik ve deneysel sonuglarla uyum halindedir. Elde etmis oldugumuz

bu sonuglar yapmig oldugumuz yapisal hesaplamalarin guvenilir oldugunu gostermektedir.
Atomlar arasi mesafeleri ve aclyl, dier materyaller ile de kiyaslayarak Sekil 5.13'te

gbzlemlenen tetrahedra yapida bulunan o acgisinin ideal agisi olan 109,0° degerine

yaklasildik¢a superiletkenlik parametresinin degisimi hakkinda yorumda bulunabilecegiz.
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5.3.2 SrPd2Ge2 Malzemesinin Elektronik Yapisi

SrPd>Ge; malzemesi icin yiksek simetri ydninde elektronik enerji band yapisi Sekil 5.14’te
g6rildugu gibi elde edilmistir. Fermi enerji seviyesi sifir olarak secilmistir ve yatay kesikli gizgi
ile gosterilmistir. Elde edilen bulgular daha énce hesaplanmis teorik g¢alismalar ile oldukca
uyumludur (Shein ve Ivanovskii 2010). Sekil 5.14 detayli olarak incelediginde degerlik ve
iletkenlik bandlarinin Fermi seviyesini kestigi acikca goérilmektedir. Bu da SrPd.Ge:

malzemesinin metalik bir yapiya sahip oldugunu géstermektedir.
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Sekil 5.14. SrPd2Ge2 malzemesi icin yiksek simetri boyunca elektronik enerji band yapisi. Fermi enerijisi 0 eV
olarak alinmigtir.

En duslk enerjiye sahip iki band, diger valans bandlarindan tamamen ayrilmistir. Sekil 5.15’te
hesaplamalarimiz sonucu elde edilen elektronik durum yogunlugu grafigi verilmistir. Sekil
5.15'te enerji durum yogdunlugu grafiklerinden géruldiga gibi -10,6 eV ile -9,6 eV enerji
araliginda bulunan banda en fazla katki Ge 4s orbitalinden gelmistir. -9,4 eV ile -7,8 eV enerji
araliginda degisen banda da en fazla katki yine Ge 4s orbitalinden gelmistir. Bu band ytksek
valans band bdlgesinden yaklasik 2,5 eV degerinde bir enerji degeri ile ayrilmigtir. -5,5 eV ile
-2 eV enerji araliginda en yiksek katki Pd 4d orbitalinden gelmektedir. Bu enerji bdlgesinde
Pd 4d orbitalinden sonra en yuksek katki Ge 4p orbitalinden gelmektedir. Bu enerji
seviyesindeki valans durumuna Sr atomundan gelen katki ¢ok disuktir. Bunun sebebi Sr
atomu iki elektronunu vererek Sr*?iyon durumuna gegerek elektronik olarak kararli durum gibi

davranmistir.
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Sekil 5.15. SrPd2Ge2 malzemesi icin toplam (siyah) ve kismi (renkli) elektronik durum yodunlugu. Fermi enerjisi 0
eV olarak alinmigtir.
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Dolayisiyla elektronik dzelliklere katkisi azalmigstir. -2 eV ile 0 eV enerji araliginda ki bdlge de
en fazla katki Ge 4p ve Pd 4d orbitalleri hibritleserek katkida bulunmaktadir. Fermi enerji
seviyesine en fazla katkida bulunan orbital ise Ge 4p oldugu gorulmektedir. Daha sonraki en
blylk katki Pd atomlarinin 4d ve 5p orbitalinden gelmektedir. Bulmus oldugumuz bu sonuglar
daha onceki teorik caligma ile de olduk¢a uyumludur (Shein ve Ivanovskii 2010). Elektronik
durum yogunluklarina bakildiginda Fermi seviyesi civarindaki durum yogunlugu (N(Ef)) 2,70
durum/eV olarak bulunmustur ve bu deger Fermi enerji seviyesini 2,90 durum/eV olarak bulan

deneysel ¢alisma ile ¢ok iyi uyumludur (Shein ve lvanovskii 2010).

N(Er) degerine en biyiik katki %51 ile Ge (N(E£¢ = 1,377 durum/eV)) atomundan, daha sonra
ise %41 ile Pd (N(EE? = 1,107 durum/eV)) atomundan gelmektedir. Fermi seviyesi civarindaki
en kigUk katki ise %8 ile Sr (N(E;" = 0,216 durum/eV)) atomundan gelmektedir. Bu da Cooper
cgiftleri olusumuna en fazla katkinin Ge atomunun 4p orbitalinden ve Pd atomunun 4d ve 5p

orbitallerinden geldigini gostermektedir (Sekil 5.15).

5.3.3 SrPd>Ge2 Malzemesinin Titresim Ozellikleri

Bu malzemenin BCS teorisine goére superiletken o6zelliklerinin incelenebilmesi icin fonon
Ozelliklerinin incelenmesi gerekir. Titresim o6zellikleri tam bir elektron-fonon etkilesim
parametresinin hesaplanabilmesi i¢in dlciimesi gereken en 6nemli 6zelliklerden birisidir. Bu
sebepten dolayi; bu malzeme igin fonon yapisi, fonon durum yogunlugu, Eliashberg spektral

fonksiyonu ve elektron-fonon etkilesim parametresi incelenmistir.

Brillouin merkezi-fonon (zone-center) modlarini incelemek malzemelerin kristal dinamigi
calismalari icin cok dnemli bilgiler verir. SrPd.Ge, malzemesi igin zone-center fonon modlari
D4h (4/mmm) nokta grubu ile tanimlanir. SrPd>Ge> malzemesi igin grup teoriye gore optik

fonon modlari simetrisi

['=2E, + By + 2By + 245, + Ay -

denklemi ile tanimlanir. Burada; Eg, Big: A1g modlari Raman aktif ve E,;, A,,, modlari Kizil 6tesi
(infrared) aktifdir. Dejenere olmus E modlarinda bulunan atomlarin titresimleri x-y
duzlemindedir. A ve B modlarindaki atomlarin titresimleri ise z yonundedir. Tablo 5.6'da
Brillouin merkezi fonon modlarinin frekans degerleri ve elektron fonon etkilesim parametre

degerleri verilmistir.
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Tablo 5.6. SrPd2Gez malzemesinin optik modlara ait frekans (THz) degerleri ve onlara karsilik gelen elektron-
fonon etkilesim parametre degerleri.

Malzeme Eg Eu Blg AZu AZu Eu Eg Alg
SrPd.Ge; (v) 1,867 3,285 3,312 3,762 5,146 5,702 5,779 5,847
SrPd.Ge; (1) 0,154 0,006 0,077 0,005 0,009 0,004 0,026 0,143

Tablo 5.6'dan géruldigu gibi elektron fonon etkilesim parametresine en ylksek katki yapan

modun dusUk frekansli E; modu ve daha sonra en yiksek katki yapan modun 4,, modu oldugu
bulundu. Sekil 5.16'da elektron-fonon etkilesim parametresine en blyUk katki yapan E, ve A, 4
modlarinin titresimleri verilmistir. E; modunun titresimleri incelendiginde Pd ve Ge atomlari

titresirken Sr atomu titresmemektedir. Bu beklenen bir durumdur. Cilnki; SrPd.Ge:

malzemesinde N(Ef) degerine en buylk katkilar Pd ve Ge atomlarindan gelmektedir.

Eg
o S~ ( 4
T
L — }’
0 X
¢ R
L7 D) O Sr
@ Pdl
@® Pd2
@ Gel
O Ge2
v =1.867 THz v =5.847 THz
A =0.154 A =0.143

Sekil 5.16. SrPd2Ge2 malzemesi igin elektron fonon etkilesim parametresine en yiksek katkiyl yapan Eg ve Axg
optik fonon modlarinin 6zvektorler ile atomik yer degistirmelerin gosterimi.

E, modunda Pd ve Ge atomlarinin titresimi tetrahedra yapida bulunan bag agisinin
degismesine sebep olur. Bu durum Pd ve Ge atomlarinin elektronik durumlarinda Ust Uste
binmelere sebep olur. Bu sebepten dolayi E; modunun elektron-fonon etkilesim parametresi
diger optik fonon modlarinin elektron-fonon etkilesim parametresinden daha buyuk olmasina

yol agar. A;4, modunun titregimlerine bakildijinda sadece Ge atomlar! titregsmektedir.
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Sekil 5.17. SrPd2Ge2 malzemesi icin a-) fonon modlarinin farkl yiksek simetri dogrultularinda dagilimlarinin
gosterilmesi b-) fonon durum yogunluguna atomlarin katkisina gore gosterimi
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Sekil 5.16'da yine SrPd>Ge, malzemesi igin elektron-fonon etkilesim parametresine E,

modundan sonra en buyuk katkiyr yapan A;, modunun titregimi gosterilmistir. A;, modunun

titresimleri incelendiginde sadece Ge atomlarinin titrestikleri gorilmektedir.

Brillouin bolgesi icerisinde hesapladigimiz fonon dagiiim grafigi ve fonon durum yogunlugu
grafikleri Sekil 5.17'de gorulmektedir. Tum fonon modlar pozitif frekanslara sahip
olduklarindan SrPd.Ge; malzemesi Cisim Merkezli Tetragonal yapida dinamik olarak kararl
haldedir. SrPd,Ge, malzemesi her bir birim hlcresinde bes atom icerdiginden toplamda on
bes adet fonon modu vardir. Bunlardan Ugu akustik diger on iki tanesi ise optik moddur. Fonon
dagihm egrisi iki acik bolgeye ayriimistir. Bu iki bélge 0 ile 3,8 THz arasindaki frekanslarda
degisen dusuk frekans bolgesi (LFR) ve 4,6 ile 5,9 THz arasindaki frekanslarda degisen
yuksek frekans bdlgesidir (HFR). LFR boélgesinde ¢ akustik alti optik mod olmak lizere dokuz
atom modu bulunmaktadir. Diger alti atom modu HFR bdlgesindedir. En ylksek optik fonon
modu diger modlar ile karsilastirildiginda fazla dedismemektedir. Fonon durum yogunlugu
egrisi Sekil 5.17.b’de gdsterilmektedir. Fonon durum yogunlugu grafigi incelendiginde 0 ile 2,2
THz arasinda degdisen frekans bdlgesinde Pd ve Ge atomlari arasinda gUgla bir hibritlesme
oldugu goérinmektedir. 2,2 ile 2,7 THz arasinda kalan bdlgede fonon durum yogunluguna en
fazla katki Pd atomundan gelir. Sr ve Ge atomlari bu bélgede daha az katkida bulunmustur.
2,7 ile 3,8 THz ile degisen bolgede en fazla katki Sr atomundan gelmektedir. Diger atomlardan
gelen katki daha kuguktur. HFR bdlgesinde en fazla katki Ge atomundan gelmektedir. Bunun
sebebi Ge atomunun kitlesi diger atomlardan daha kuguktir. HFR bdlgesinde Pd atomunun
kitlesi Sr atomunun kutlesinden daha buyuk olmasina ragmen Sr atomundan daha fazla
katkida bulunmaktadir. Bunun sebebi Pd ve Ge atomlar arasindaki kovalent bagdan

kaynaklanmaktadir.

5.3.4 SrPd>Ge2 Malzemesinin Siiperiletkenlik Ozellikleri

SrPd.Ge; malzemesi igin elde ettigimiz elektron-fonon etkilesim parametre degeri 0,74 olarak
bulundu. Bu parametre orta glglikte bir elektron-fonon etkilesimi oldugunu goéstermektedir.
SrPd>Ge; malzemesi i¢in hesaplanan teorik Fermi seviyesi durum yogunlugu (N (Er), elektron-
fonon etkilesim parametresi (1), ortalama logaritmik frekansi (w;,), Elektronik &zgul isi

katsayisi (y), stperiletkenlige gegis sicakligi (T;) degerleri Tablo 5.7’de verilmistir.
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Tablo 5.7. SrPd2Ge2 malzemesi icin elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A,

elektron-fonon etkilesim parametresini ; win, ortalama logaritmik frekansi; y, Elektronik 6zgil 1si katsayisi; Tc,
superiletkenlige gegcis sicakhgini géstermektedir.

(dul:llan/)eV) A wn () V(m;;l_]Kz) Te(K)
Bu Calisma 2,70 0,74 101,4 11,04 3,20
Deneysel (Fujii ve Sato 2009) 3,04
Deneysel (Sung vd. 2011) 7,83 2,70
Deneysel (Hung vd. 2013) 15,3 2,92
Deneysel (Samuely vd. 2013) 2,90
Teorik (GGA) (Shein ve Ivanovskii 2010) 2,90 6,84

Gorluldugu gibi hesaplamalarimizla buldugumuz teorik T. degeri ile deneysel T, degerleri
arasinda oldukga iyi bir uyum s6z konusudur. Hesaplamalarimiz sonucu superiletkenlik gegis
sicakligini 3,20 K olarak hesapladik. Bu deger superiletkenlik gegis sicakligini 3,04 K olarak
bulan deneysel calismadan yaklasik olarak %5 farklidir. Tablo 5.7°den goéruldigu gibi N(Er)
degeri 2,70 durum/eV olarak hesaplandi. Bu deger 2,90 durum/eV olarak bulan teorik ¢galisma
ile uyumludur. Elektron fonon etkilesim parametresi ve ortalama logaritmik frekans sirasiyla
0,74 ve 101,4 K olarak hesaplandi. SrPd.Ge; malzemesi i¢in arastirmalarimiza gore elektron-
fonon etkilesim parametresi ve ortalama logaritmik frekanslar yapmis oldugumuz

¢alismalardan 6nce teorik veya deneysel olarak hesaplanmamistir.

Elektron-fonon parametresinin hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral fonksiyonu
hesabi i¢cin Denklem 3.14 kullanildi. Bu hesaplama sonucunda elde ettigimiz dagihimlari Sekil
5.18'de gdsterdik. Buna gore elektron-fonon etkilesim parametresine en buylk katki disik
frekansli modlardan kaynaklandigi acik bir sekilde gérllmektedir. Arastirmalarimiza goére

SrPd>Ge; malzemesi i¢in Eliashberg spektral fonksiyonu hesaplanmamigtir.
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Sekil 5.18. SrPd2Gez malzemesi icin Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine
gore degisimi

5.4 LiCu2P2 Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri

5.4.1 LiCu2P2 Malzemesinin Yapisal Ozellikleri

LiCu»P»> materyali icin hesaplamalarimiz sonucu elde edilmis olan kristal yap1 Sekil 5.19.a'da
ve enerji-hacim grafigi Sekil 5.19.b’de goérilmektedir. Bu malzeme BCT yapiya sahip olan
ThCr.Si kristal yapiya benzer yapida kristallestigi bulunmustur. LiCu»P- kristali hacim merkezli
tetragonal 6rgl Uzerine kurulmus ve uzay grubu 14/mmm olan bir yapidir. Bu kristal yapidaki
atomlarin Wyckoff pozisyonlar:: Li 2a (0, 0, 0), Cu 4d (0, 1/2, 1/4) ve P 4e (0, 0, z) olarak verilir.
Burada z i¢ parametre olarak isimlendirilir. Bu yizden bu yapi iki kristal parametresi (a ve c)
ve bir i¢c parametre (z) ile belirlenir. Enerji-Hacim grafigi cizilerek malzemenin Yogunluk
Fonksiyonel Teorisine gdre en kararli oldugu nokta hesaplanmis ve bu noktada malzemenin
o6rgl parametreleri ile Bulk modili ve Bulk moddlinin basinca goére birinci turevi de
hesaplanmistir. Bu grafikten elde edilen 6rgi parametreleri LiCuzP, malzemesi igin a = b =
3,846 A, ¢ = 9,491 A ve i¢c parametre degeri kristal koordinatlar cinsinden z= 0,387 olarak
hesaplandi. Bulunan bu degerler daha énceki deneysel sonuglar olan a = b = 3,888 A ve ¢ =
9,563 A (Han vd. 2010) degerleri ile gok iyi uyum icerisinde oldugu gorilmektedir. Sekil
5.19'dan gorulduglu gibi Li tabakasi (CuP), tabakasi ile 1:1 orani ile baglanmistir. (CuP).
tabakasi sirasiyla doért fosfor atomunun olusturmus oldugu tetrahedral yapiyla fosfor

tabakasinin arasinda kalan kare duzlemsel yapiya sahip (CuP). yapsindan olugmaktadir.
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Sekil 5.19. LiCu2P2 malzemesi igin a.) kristal yapinin gosterimi ve b.) hesaplamalar sonucu elde edilen eneriji-
hacim grafigi
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LiCu2P2 malzemesi igin elde edilen bulk moduli ve bulk moduliin basinca gore birinci turevi
degerleri sirasiyla 99,3 GPa ve 4,20 olarak hesaplandi. Tablo 5.8’de malzemenin hesaplanan
teorik yapisal parametre dederleri ve onlara karsilik gelen dnceki deneysel ve teorik degerler
verilmistir. Bunlara ek olarak elektron-fonon etkilesimini farkh sekillerde etkiledigini
dusundugumiz bazi mesafeler ve agilar da hesaplanmistir. Bakir atomlari ile fosfor atomlari
arasindaki mesafe dcu.r; gegis metalleri ile fosfor arasindaki mesafe dcu.p; fosfor-fosfor atomlari

arasindaki mesafe dep ve bag agilar “a,f,y” degerleride hesaplandi.

Tablo 5.8. LiCuzP2 malzemesi icin hesaplanan yapisal degerlerin daha énceki deneysel ve teorik verilerle
kiyaslanmasi

a®) @z deweu(B) der@) der(B) () BO) ¥ O)

Bu Calisma 3,846 9491 0387 272 232 214 1999 1083 718
Deneysel (Han vd. 2010) 3,888 9,563 2,35 111,7 1084 716
Deneysel (Han vd. 2011) 3,891 9,561

LAPW (Shein ve Ivanovskii 2011) 3,909 9585 0387 276 296 217 1155 1081 71,9

Tablodan 5.8'den goérilebilecegi gibi elde ettigimiz a ve ¢ degerlerinin daha énceki teorik ve
deneysel sonuglarla uyumlu oldugu gériilmektedir. i¢ parametre (z) degerinin de teorik ve
deneysel verilerle uyumlu oldugu goérilmektedir. Bu da yapmis oldugumuz yapisal
hesaplamalarin guvenilir oldugunun bir kanitidir. Atomlar arasi mesafeleri ve agiyi, diger

materyaller ile de kiyaslayarak

5.4.2 LiCu2P2 Malzemesinin Elektronik Yapisi

LiCuzP, malzemesi igin elektronik enerji band yapisi Sekil 5.20’den géruldiga gibi elde
edilmistir. Fermi enerji seviyesi sifir olarak secilmistir ve yatay kesikli ¢izgi ile gdsterilmistir.
Elde edilen bulgular daha énce hesaplanmis teorik ¢calismalar ile olduk¢a uyumludur (Shein ve
Ivanovskii 2011). Sekil 5.20 detayl olarak incelendiginde degerlik ve iletkenlik bandlarinin
Fermi seviyesini kestigi agik bir sekilde gorulir. Bu durum LiCu2P, malzemesinin metalik bir
yaplya sahip oldugunu gostermektedir. P-P arasi mesafenin kiigiik olmasi (2,14 A) glclii
kovalent bagin varligini géstermektedir. Cu- Cu arasi mesafe 2,72 A olarak hesaplandi ve bu
mesafe bakir metalindeki Cu-Cu arasi mesafeden (2,55 A) daha biiy(iktiir. Bu yiizden LiCu,P
malzemesindeki Cu-Cu arasindaki metalik bag bakir metalindeki metalik bagdan daha zayitir.
Bu yapi negatif yikli (CuP). ve pozitif yikll Li tabakasini igerir. Bu ylizden Li atomu ile Cu-P
tabakasi arasinda iyonik bag olusmaktadir. Cu-P arasinda ¢ok az metalik karakter gostermekle
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birlikte kovalent bag bulunmaktadir. Bu sebepten dolayl hesaplamalarimiz sonucu LiCuzP;

malzemesinin iyonik kovalent ve metalik baglarin Ggunu de igerdigini soyleyebiliriz.
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Sekil 5.20. LiCuzP2 malzemesi icin yiksek simetri boyunca elektronik enerji band yapisi. Fermi enerjisi 0 eV
olarak alinmigtir.

ThCr,Si; tipinde kristallesen malzemelerde yapilan deneysel (Berry vd. 2009; Hirai vd. 2009;
Razzoli vd. 2012) ve teorik ¢alismalar (Banu vd. 2000; Shein ve Ivanovskii 2009a; Razzoli vd.
2012) superiletkenligin z ydnunde bulunan P-P arasindaki mesafeye bagli olarak
degisebilecegini buldu. ARh,P, malzemelerinde yapilan deneysel ve teorik ¢alismalar bu
malzemeleri iki grupta siniflandirmistir. LaRu»P,, BaRh;P, ve Balr,P, malzemelerinde P-P
arasi mesafe dpp = 2,7°A olarak bulundu. CaRh,P> malzemesinde ise drp =~ 2,3 olarak
bulundu. LaRuzP;, BaRh;P; ve Balr,P, malzemelerinde slperiletkenlik kesfedilmesine kargin
CaRh2P, malzemesinde slperiletkenlik olayi ile kargilagiimamistir. LiCu,P, malzemesi igin
birbirine yakin olan z yéniinde ki P-P arasi mesafe 2,14 A olarak hesaplandi. Bu sebepten
dolayi biz LiCu.P> malzemesinde superiletkenligin kayboldugunu dusunebiliriz (Berry vd. 2009;
Hirai vd. 2009; Razzoli vd. 2012; Banu vd. 2000; Shein ve Ivanovskii 2009a). Sekil 5.21’den
go6rildigu gibi en dusik enerjiye sahip olan iki band, diger valans bandlarindan tamamen
ayrilmistir. Sekil 5.21°de LiCu2P> malzemesi igin hesaplamalarimiz sonucu elde ettigimiz enerji
durum yogunlugu ve atomik bazda durum yogunlugu grafigi verilmistir. Enerji durum yogunlugu
sonuglari 6nceki teorik verilerle ¢ok iyi uyumludur. Sekil 5.21’den goérildigu gibi -14 eV ile -9,4

eV enerji araligindaki iki banda en fazla katki P 3s orbitalinden gelmistir.
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Sekil 5.21. LiCuzP2 malzemesi i¢in toplam (siyah) ve kismi (renkli) elektronik durum yogunlugu. Fermi enerjisi O
eV olarak alinmigtir.
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Bu enerji bolgesinde Cu 3p orbitalinden de katki gelmektedir. Fakat bu katki ¢ok kiguktar. Bu
duguk valans bandlari 1,4 eV degerinde bir enerji ile yuksek valans bolgesinden ayriimistir.
Yuksek valans bolgesi -8,0 eV degerinden fermi enerji seviyesine kadar uzanmaktadir. -8 eV
ile -5 eV enerji araliginda Cu d orbitali ile P p orbitalleri gi¢lu bir hibritlesme gostermektedir.
Bu durum Cu ile P atomlari arasinda kovalent bag oldugunu vurgulamaktadir. -3,3 eV enerji
degerinde yogun bir pik bulunmaktadir. Bu pike en blylk katki Cu 3d orbitalinden
kaynaklanmaktadir. Bu pike Cu ve P atomlarinin p orbitallerinden de katki gelmektedir fakat
bu katki cok kiiguktir. -3 eV ile fermi enerji seviyesine kadar olan bélgede Cu d orbitalleri ile P
p orbitalleri arasinda guglu bir hibritlesme vardir.Stperiletkenlik 6zelliklerini inceleyebilmek icin
Fermi enerjisi durum yogunlugu hesaplanmalidir. Clinkii BCS teorisine goére Cooper ciftleri
olusumu fermi enerji seviyesine yakin olan elektronlardan kaynaklanmaktadir. Fermi ener;ji
seviyesine en fazla katkida bulunan orbital ise P 3p oldugu bulundu. Daha sonra en blylk
katki Cu 3d orbitalinden kaynaklandidi bulundu. LiCu.P, malzemesinin elektronik durum
yogunluguna bakildiginda N(Eg) 0,95 durum/eV olarak bulundu. N(Eg) degerine Cu ve P
atomlarindan gelen katki sirasiyla %58,6 ve %41 olarak bulundu. Li atomundan (N*(Ep) =
0,004 durum/eV (%0,4)) gelen katki ise ihmal edelebilecek kadar kiguktir. Bu gézlem Shein
ve lvanovskii (Shein ve lvanovskii 2011) tarafindan yapilmig olan teorik galisma ile uyumludur.
Fermi enerjisi durum yogunluguna en buyuk katki P p orbitalinden kaynaklandigi (%54)
bulundu ve daha sonra en blylk Cu d orbitalinden kaynaklandigi (%22) bulundu. LiCu.P,
malzemesi i¢in hesaplamalarimiz sonucu elde edilen elektronik durum yogunlugu N(Eg) (0,95
durum/eV) degeri superiletkenlik 6zellik gosteren ve elektronik durum yogunlugu 4,18
durum/eV olarak bulunan BaRh;P> malzemesinden neredeyse dort kat daha kuguktur. N(EF)
degerinin bu kadar kigik ¢ikmasi LiCu.P, malzemesinde slperiletkenlik bulunmamasinin
ikinci gostergesi olabilir. Cunku elektron-fonon etkilesim parametresi (1) direk olarak elektronik
durum yogdunlugu (N(Er)) ile iligkilidir. N(Ef) degerinin kucuk olmasi elektron-fonon

etkilesiminin de zayif olmasi anlamina gelmektedir.
5.4.3 LiCu2P2 Malzemesinin Titregim Ozellikleri

LiCu2P2 malzemenin BCS teorisine gore superiletkenlik 6zelliklerinin incelenebilmesi igin fonon
Ozelliklerinin incelenmesi gerekir. Titresim Ozellikleri tam bir elektron-fonon etkilesim
parametresinin hesaplanabilmesi i¢in dlciimesi gereken en 6nemli dzelliklerden birisidir. Bu
sebepten dolayi; LiCu,P> malzemesi igin teorik olarak fonon yapisi, fonon durum yogunlugu,
Eliashberg spektral fonksiyonu ve elektron fonon etkilesim parametresi incelenmigtir. Brillouin
merkezi fonon modlarini teorik olarak incelemek malzemelerin kristal dinamigi calismalari igin

¢ok 6nemli bilgiler verir. ClnkU bu 6zellikler farkli denysel tekniklerle élgilebilir.
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Sekil 5.22. LiCuz2P2 malzemesinin optik modlara ait 6zvektorler ile atomik yer degistirmelerin gésterimi.
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Sekil 5.22°den hesaplamalarimiz sonucu elde edilen Brillouin merkezi fonon modlarinin
titresimleri ve fonon modlarina karsilik gelen elektron fonon etkilesim parametre degerleri ile
birlikte verilmistir. LiCu»P, malzemesi i¢in merkezi fonon modlari D4h (4/mmm) nokta grubu ile
tanimlanir. Grup teoriye gore optik fonon modlarinin simetrisi bu malzeme icin SrPd.Ge>
malzemesinde oldugu gibi Denklem 5.1’de verilmis olan esitlikle belirlenir. Sekil 5.22’den
g6rildigu gibi dejenere olmus E modlarinda atomlarin titresimleri x-y dizlemindedir. A ve B

modIlarindaki titregimler ise z ekseni yonindedir.

Elektron-fonon etkilesim hesaplamalarimiza gére elektron-fonon etkilesim parametresi tim
Brillouin merkezi fonon modlarinda ¢ok kiictik degere sahiptir. Bu da LiCu.P2, malzemesinde
zay|f elektron-fonon etkilesiminin oldugunun bir géstergesidir. Ozellikle de Li atomlari ile iligkili
E,, A5, modlarinda elektron-fonon etkilesim parametresi sifirdir. Bu beklenen bir durumdur.
Cunkd Li atomlari Fermi seviyesinde elektronik durum yogunluguna katki yapmamaktadir.
Diger fonon modlarinda elektron-fonon etkilesim parametresi sifirdan farkhdir. Clnki bu
modlara gelen katkilarin bayik ¢odunlugu Cu ve P atomlarindan kaynaklanmaktadir. Brillouin
bolgesi icerisinde hesapladigimiz fonon dagilim egrisi ve fonon durum yodunlugu grafikleri
Sekil 5.23’de verilmistir. Sekil 5.23.a’dan goéruldigu gibi tim fonon modlari pozitif frekanslara
sahip olduklarindan LiCuzP> malzemesi Cisim Merkezli Tetragonal yapida dinamik olarak
kararl haldedir. LiCu2P> malzemesi her bir birim hlicresinde bes atom icerdiginden toplamda
on bes adet fonon modu vardir. Bunlardan Ucgl akustik diger on iki tanesi ise optik moddur.
Fonon dagilim egrisi grafigi incelendiginde U¢ ana bolgeye ayrildigi agikga gorilmektedir. Bu
u¢ boélge 0 ile 5,9 THz arasindaki frekanslarda degisen disuk frekans bdlgesi (LFR) ve 7,7 ile
9,8 THz arasindaki frekanslarda degisen orta frekans bdlgesi (IFR) ve 13,8 ile 15,5 THz
arasindaki frekanslarda degisen ylUksek frekans boélgesidir (HFR). LFR bdlgesinde u¢ akustik
alti optik mod olmak Uzere dokuz atom modu bulunmaktadir. IFR bdlgesinde bes optik fonon
modu bulunmaktadir. LFR bélgesi IFR bdlgesinden 1,8 THZlik bir frekans degeri ile
birbirlerinden ayriimistir. HFR bdlgesinde ise tek bir tane optik fonon modu bulunmaktadir.
HFR bdlgesi IFR bélgesinden 4 THz degerinde bir frakans ile birbirlerinden ayrilmigtir. LFR
bdlgesi incelendiginde bu bdlgedeki akustik modlar ile optik modlarin dnemli él¢lide birbirleriyle
ust Uste bindigi gozikmektedir. Bu st Gste birikmenin sebebi dlsiik frekanslardaki optik fonon
modlarin akustik fonon modlara is1 tagimasi ile birlikte sagilmasina sebep olmus olabilir. Bu

yuzden LiCuzP2 malzemesinde fononlarin termal iletkenlige katkisi azalmis olabilir.
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Sekil 5.23. LiCuzP2 malzemesi i¢in a-) fonon modlarnimn farkl yiiksek simetri dogrultularinda dagilimlariin gosterilmesi b-)
fonon durum yogunluguna atomlarm katkisina gére gosterimi

Fonon dagilim egrisini iyi anlayabilmek i¢in fonon durum yogunlugu 6zellikleri incelenmelidir.
Fonon durum yogunlugu egrisi Sekil 5.23 b’de gdsterilmektedir. Fonon durum yogunlugu O ile

3,8 THz arasinda degisen frekans bdlgesinde en buydk katki Cu atomlarindan
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kaynaklanmaktadir. Bunun sebebi bakir atomlarinin kitlesi diger atomlarin kutlesinden fazla
olmasindandir. Li ve P atomlarinin da bu bolgede 6nemli katkisi bulunmaktadir. 3,8 ile 5,9 THz
arasinda kalan bdlgede fonon durum yogdunluguna en fazla katki Li atomundan
kaynaklanmaktadir. Cu ve P atomlarinin katkisi bu bdlgede kugiktlr. Daslk frekans
bolgelerinde Li titresimleri gosteriyorki Li ile CuP4 arasindaki iyonik bag zayiftir. IFR
bolgesinde ana katki P atomlarindan kaynaklanmaktadir. Diger atomlarin bu bolgede katkisi
¢ok dusiktlr. Bu yuzden bu frekans bolgesindeki titresimler CuP4 tetrahedra yapisindan
kaynaklanmaktadir. 15 THz frekans degerindeki pik P atomundan kaynaklanmaktadir. Bu
sebepten dolayi bu frekans bdlgesindeki P-P arasinda gugcli bir bag olusmustur ve bu

titresimler bu bagdan kaynaklanmaktadir.
5.4.4 LiCu2P2 Malzemesinin Siiperiletkenlik Ozellikleri

LiCu,P2, malzemesi igin yapmis oldugumuz hesaplamalarin temel amaci LiCu2P;
malzemesinde superiletkenligin  neden kayboldugunu arastirmaktir. Bu amacimiza
ulasabilmek icin son olarak Eliashberg spektral fonksiyonu hesapladik ve toplam elektron-
fonon etkilesim parametresini (Aacc) hesapladik. LiCu;P, malzemesi igin A = 0.22 olarak
bulundu. Bu degerin ¢ok kiiguk ¢ikmasi LiCuzP> malzemesinde elektron-fonon etkilesiminin
¢ok zayif oldugunun bir gostergesidir. Ayrica bu degerin cok kiguk c¢ikmasi LiCuzP2

malzemesinde superiletkenligin kayboldugunun dglncu gostergesidir.
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Sekil 5.24. LiCuz2P2 malzemesi icin Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine
gore degisimi
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Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilegim parametresine gore degisimi Sekil
5.24’de verilmistir. Eliashberg spektral fonksiyonu hesaplamalarimiza gére Aacc degerine katki
LFR, IFR ve HFR bdélgelerinden gelen katkilar sirasiyla %70, %23 ve %2 olarak hesaplandi.
Bu sebepten dolayi elektron-fonon etkilesimine ana katki LFR bdlgesindeki fononlar tarafindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica ortalama logaritmik fonksiyon (w;,) degerini 224,50 K olarak
hesapladik. Son olarak stperiletkenlik gecis sicakhigi T. degerini Allen-Dynes formulinu
kullanarak T, = 0 K olarak bulduk. Bizim bu sonucumuz Han ve ¢alisma arkadaslarinin yapmis
oldugu deneysel calisma ile uyum halindedir (Han vd. 2011). Clnklu Han ve arkadaslar

LiCuzP2 malzemesinde superiletkenlik olmadigini séylemistir.
5.5 BaNi2P2 Malzemesinin Hesaplanmig Degerleri

Yapisal hesaplamalarimiz sonucu BaNi>P, malzemesinin de BCT yapiya sahip olan ThCr.Si.
kristal yapiya benzer yapida kristallestigi bulundu. BaNi2P- kristali hacim merkezli tetragonal
orgll Uzerine kurulmus ve uzay grubu 14/mmm olan bir yapidir. BaNi.P- kristalinin yapisinda
bulunan atomlarin Wyckoff pozisyonlari: Ba 2a (0, 0, 0), Ni 4d (0, 1/2, 1/4) ve P 4e (O, 0, 2)
olarak verilir. Burada z i¢ parametre olarak tanimlanir ve birim hlcredeki P atomlarinin
konumuna goére bu deger belirlenir. Bu sebepten dolayi BaNi>P> malzemesinin kristal yapisi a,
c ve i¢c parametre (z) ile karakterize edilir. BaNizP, materyali icin elde edilmis kristal yapi Sekil
5.25.a’da ve enerji-hacim grafigi Sekil 5.25.b’de goérulmektedir. Bu yapi negatif yukli
tetrahedra yapi NiP, ile pozitif yUkli Ba tabakalarinin sirasiyla z yoninde dizilmesiyle
olusmustur. NiP4 tabakasi Ni ve P arasinda gugli kovalent bag ve zayif Ni-Ni etkilesimi
icermektedir. Ba atomu ve NiP. tabakasi arasinda iyonik bagd s6z konusudur. Bu ylzden
BaNi>P, malzemesinde tek basina kovalent, iyonik veya metalik baglardan biri yoktur aksine
uc¢ bag turinu de icermektedir. Ab initio hesaplamalarimizin ilk asamasinda Enerji-Hacim
grafigi cizilerek BaNi>P, malzemesinin Yogunluk Fonksiyonel teorisine gore en kararli oldugu
nokta hesaplandi ve Enerji-Hacim grafigi Murnaghan esitligine gore fit edilerek malzemenin
orgu parametreleri ile Bulk moduli ve Bulk modulinin basinca goére birinci turevi de
hesaplandi. Yapmis oldugumuz fit sonucunda elde edilen 6rgi parametreleri BaNi.P-
malzemesi icin a = b = 3,983 A, ¢ = 12,079 & olarak bulundu ve i¢ parametre degeri kristal
koordinatlar cinsinden z= 0,3407 olarak bulundu. Hesaplamalarimiz sonucunda elde ettigimiz
bu degerler daha énceki deneysel sonuclar olan a = b = 3,947 A ve ¢ = 11,820 A (Keimes vd.
1997) degerleri ile uyum igerisindedir. Hesaplamalarimiz sonucunda BaNi>P> malzemesi igin

elde ettigimiz B ve B’ degerleri sirasiyla 75,8 GPa ve 5,06 olarak bulundu.
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Sekil 5.25. BaNizP2 malzemesi i¢in a.) kristal yapinin gosterimi ve b.) hesaplamalar sonucu elde edilen enerji-hacim grafigi

Tablo 5.9'da BaNi;P, malzemesi icin hesaplanan teorik yapisal parametre degerleri ve onlara

karsilik gelen dnceki deneysel ve teorik degerler verilmigtir. Bunlara ek olarak elektron-fonon
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etkilesimini farkli sekillerde etkiledigini dusindigimiz bazi mesafeler ve acilar da
hesaplanmistir. Nikel ve Fosfor atomlari arasindaki mesafe dnip; gegis metali Nikel atomlari
arasindaki mesafe dwini, Fosfor atomlari arasindaki mesafe der ve bagd acilan “a,B,y”
degerleride hesaplandi. Tablodan da goérildiugu gibi hesaplamis oldugumuz a ve ¢ degerlerinin
daha onceki teorik ve deneysel sonuglarla uyumlu oldugu gériilmektedir. ic parametre (z)
degeri deneysel veriyle uyumlu oldugu gériilmektedir. Ozellikle de yapisal parametreler igin en
biiyiik hata yaklasik olarak %2 civarindadir. i¢ parametre igin hata ise yaklasik olarak %0.7’dir.

Bu da yapmis oldugumuz yapisal hesaplamalarin gtvenilir oldugunun bir kanitidir.

Tablo 5.9. BaNi2P2 malzemesi i¢in hesaplanan yapisal degerlerin daha énceki deneysel ve teorik verilerle
kiyaslanmasi

a(R) c(d) z V(AS) dNi-Ni(A) dNi—P(A) dP—P(A) a ()

Bu Caligma 3,983 12,079 0,3407 95,81 2,816 2,273 3,848 122,34
Deneysel (Keimes vd. 1997) 3,947 11,820 0,3431 92,07 2,791 2,260 3,709 121,71
GGA (Shein ve Ivanovskii 2009b) 3,956 11,995 93,86

LDA (Banu vd. 1999) 3,945 11814 91,93 118,42

En yakin Ni-P atomlari arasi mesafe Tablo 5.9'dan gorildigi gibi 2,273 A olarak hesaplandi.
Bu mesafe Ni (RM' = 1,24 &) ve P (R? = 1,07 A) atomlarinin toplam kovalent yarigapindan
daha kiguktir. Bu sonug NiP4 tabakasinda bulunan Ni atomlari ile P atomlari arasindaki bagin
gucli oldugunun bir gdstergesidir. BaNi>P, malzemesi i¢in en yakin Ni-Ni atomlari arasindaki
mesafe 2,816 A olarak bulundu. BaNi,P, malzemesi icin bu deger yiizey merkezli kiibik (fcc)
yapidaki Ni metalinin degerinden (2,490 A) daha biyiktir. Bu sepepten dolayi NiP,
tabakasinda Ni-Ni arasindaki bag daha zayiftir. BaNi>P, malzemesi i¢in tabakalar arasi mesafe

dpp 3,848 A olarak bulundu. BaNi,P, malzemesi icin a acisi 122,34° olarak bulundu.

5.5.1 BaNi2P2 Malzemesinin Elektronik Yapisi

BaNiP> malzemesi icin hesaplamalarimiz sonucu elde edilen yuksek simetri yonundeki
elektronik enerji band yapisi Sekil 5.26’da goéruldugu gibi elde edilmigtir. Fermi enerji seviyesi
sifir olarak secilmistir ve yatay kesikli ¢izgi ile gdOsterilmistir. Fermi seviyesi yakinlarinda
bulunan elektronlar superiletkenlik olayinda etkin rol oynarlar. Bu sebepten dolay! fermi
seviyesine yakin bdlgede band yapisini incelemek dnem arz etmektedir. Sekil 5.26 Fermi
seviyesi civarinda incelendiginde herhangi bir bosluk olmadigi gérilmektedir. Yani degerlik ve
iletkenlik bandlarinin Fermi seviyesini kestigi agikga goriimektedir. Bu da BaNi.P;

malzemesinin metalik bir yapiya sahip oldugunun bir gdstergesidir. Elde edilen bulgular daha
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once hesaplanmis teorik ¢alismalar ile oldukga uyumludur (Shein ve Ivanovskii 2009b; Banu
vd. 1999). BaNi;P, malzemesi icin [100] yoninde (I'-G1-Z) fermi seviyesini kesen 2 band
bulunmaktadir. T'-X yéniinde Fermi seviyesini kesen ¢ band bulunmaktadir. P-T" yoéninde de
Fermi seviyesini kesen ¢ adet band bulunmaktadir. Bu malzeme igin T-N yéninde Fermi
seviyesini kesen iki band bulunmaktadir. Ayrica BaNi>P,> malzemesi i¢in I'-Z simetri ydonunde
yaklasik olarak -1,2 eV degerindeki enerji bdlgesinde diiz bir band bulunmaktadir. Elektron-
fonon etkilesim parametresi (A) Denklem 3.15°de verilen formulle hesaplanabilir. Bu esitlik

Fermi seviyesi durum yogunlugunun artisi ile elektron fonon etkilesiminin artacagini agik¢a
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Sekil 5.26. BaNi2P2 malzemesi icin yuksek simetri boyunca elektronik enerji band yapisi. Fermi enerjisi 0 eV
olarak alinmigtir.

Elektronik 6zelliklerin daha iyi anlagilabilmesi igin enerji durum yogunluklari incelenmelidir.
Sekil 5.27'de hesaplamalarimiz sonucunda elde edilen toplam ve kismi enerji durum
yogunlugu (DOS) grafigi verilmigtir. BaNi>P> malzemesinin DOS 6zellikleri daha 6nceki teorik
¢alismalarla uyum halindedir. BaNi2P, malzemesi igin valans bdélgesi birbirlerinden yaklasik 4
eV degerinde bir enerji ile ayrilmis iki ana bdlgeden olusmaktadir. BaNi>P, malzemesi igin elde
edilen bu iki bolge; -12,4 eV ile -10,1 eV enerji araliinda degisen ilk bolge ile -6,1 eV ile Fermi
enerjisine kadar uzanan ikinci bolgedir (ana valans bélgesi). Birinci valans bdlgesinde yaklasik
-10,1 eV civarinda bulunan yalnizca bir pik vardir. Bu pike ana katki P 3s orbitalinden
gelmektedir. Bu bdlgede Ni 3d orbitali ihmal edilebilecek kadar kiguk katkida bulunmaktadir.
-6,1 eV degeri ile -4,5 eV arasinda deg@isen ana valans bdlgesine katki P 3p orbitalinden

gelmektedir. Bu bolgede Ni 3d orbitali cok kuguk katkida bulunmaktadir. -3,6 eV degerindeki
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pik Ni 3d orbitali ile P 3p orbitalinin hibritlesmesinden kaynaklanmaktadir. Bu durumdan Ni ve
P atomlari arasinda gu¢li kovalent bag oldugu c¢ikarilabilir. -3,1 eV ile -1 eV arasinda degisen
enerji araliginda ve -1 eV ile -0,4 eV arasinda degisen enerji araliginda iki tane pik
bulunmaktadir. Bu iki pike en buyuk katkiy1 Ni 3d orbitali yapmaktadir. Bu piklere P atomunun
orbitallerinden kiguk katkilar gelmektedir. BaNi>P, malzemesi i¢in valans bdlgesine katki NiP4
tabakasindan gelmektedir. Bu bdlgede Ba atomu neredeyse katki yapmamaktadir. Bu
beklenen bir durumdur. Clnkii Ba atomu bag yaparak Ba*? iyonu gibi davranmaktadir. Bu
ylzden elektronik 6zelliklere Ba atomunun katkisi ¢ok kucuk ¢ikmistir. BaNi-P, malzemesinin
DOS analizlerinden yola ¢ikarak bu malzemenin bag yapisi icin iyonik, kovalent ve metalik

baglari icerdigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 5.27. BaNiz2P2 malzemesi igin toplam (siyah) ve kismi (renkli) elektronik durum yogunlugu. Fermi enerijisi O
eV olarak alinmigtir.
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BaNi>P> malzemesinin superiletkenlik 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek igin Fermi
seviyesi durum yogunlugu arastiriimalidir. Clinkl BCS teorisine gore superiletkinlik 6zellikler
Fermi seviyesine yakin elektronlar tarafindan belirlenir. Bu malzeme igin Fermi enerji
seviyesine Ni 3d, P 3p, P 3d ve Ba 5d orbitalleri katkida bulunmaktadir. Bu yutzden
superiletkenlik bu orbitallerden kaynaklanmaktadir.Hesaplamalarimiz sonucu N(Er) BaNi>P>
malzemesi igin 3,64 durum/eV olarak bulundu. Bu deger Fermi enerji seviyesini 3,82 durum/eV
olarak bulan teorik ¢calismadan ¢ok az kug¢uktir (Jayalakshmi ve Sundareswari 2015). BaNi;P»
malzemesi igin elektronik durum yogunluguna Ba atomu elektronik durumu %12, Ni atomunun
elektronik durumu %47 ve P atomunun elektronik durumu %41 katkida bulunmaktadir. N(EF)
degerine en fazla katki %44 ile Ni 3d orbitali ve %30 ile P 3p orbitalinden gelmektedir. BaNi>P-
malzemesi icin McMillian Hoperfield esitliine gore superiletkenlik 6zellikler Ni d ve P p

orbitallerinden kaynaklanmaktadir.
5.5.2 BaNi2P2 Malzemesinin Titresim Ozellikleri

BaNi;P, malzemesinin BCS teorisine gore superiletken Ozelliklerinin detayli olarak
incelenebilmesi igin fonon &zelliklerinin incelenmesi gerekir. Titresim 6zellikleri elektron-fonon
etkilesim parametresinin tam olarak hesaplanabilmesi igin dlciimesi gereken en dnemli
Ozelliklerden birisidir. Bu sebepten dolayi; BaNi;P, malzemesi i¢in fonon yapisi, fonon durum
yogunlugu, Eliashberg spektral fonksiyonu ve elektron fonon etkilesim parametresi
incelenmigtir. Brillouin merkezi fonon (zone-center) modlarini incelemek malzemelerin kristal
dinamigi ¢alismalari icin ¢ok dnemli bilgiler verir. BaNi-P, malzemesi igin zone-center fonon
modlari D4h (4/mmm) nokta grubu ile tanimlanir. BaNi»P> malzemesi igin grup teoriye goére
optik fonon modlari simetrisi bu malzeme igin SrPd.Ge, malzemesinde oldugu gibi Denklem
5.1’de verilmis olan esitlikle belirlenir. Dejenere olmus E modlarinda bulunan atomlarin

titresimleri x-y diizlemindedir. A ve B modlarindaki atomlarin titresimleri ise z yoniindedir.

Tablo 5.10. BaNiz2P2 malzemesinin optik modlara ait frekans (THz) degerleri ve onlara karsilik gelen elektron-
fonon etkilesim parametresi degerleri.

Malzeme E, Eg Ay Big Azy Ayg Eg Ey
BaNizP (v) 3,002 3,263 3,738 4,968 8,351 8,651 9,436 9,461
BaNizP2 () 0,030 0,183 0,009 0,067 0,012 0,155 0,026 0,002

Tablo 5.10’da Brillouin merkezi fonon modlarinin frekans degerleri ve elektron fonon etkilesim

parametre degerleri verilmistir.
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v =4.968THz
A=0.067

v=3.263THz
A=0.183

v=8.651THz
A=0.155

Sekil 5.28. BaNiz2P2 malzemesi igin elektron fonon etkilesim parametresine en yuksek katkiyl yapan Eg, Big ve Aig
modlarinin 6zvektoérler ile atomik yer degistirmelerin gdésterimi.

Tablo 5.10’dan goéruldugu gibi elektron fonon etkilesim parametresine en yuksek katki yapan
modun dusUk frekansli E; modu ve daha sonra en yiksek katki yapan modun 4,, modu oldugu
bulundu. Sekil 5.28'de elektron-fonon etkilesim parametresine en bluyuk katki yapan Eg, A, 4
ve B; 4, modlarinin titregimleri verilmistir. Bu modlarin titresimleri incelendiginde Ni ve P atomlari
titresirken Ba atomu titresmemektedir. Bu beklenen bir durumdur. Cunku; BaNizP-
malzemesinde N(Ef) degerine en buyuk katkilar Ni ve P atomlarindan gelmektedir. $ekil
5.28'de E; modunun titresimi incelenirse; Ni ve P atomlarinin [010] yonidnde hareket ettikleri
acikga gortlmektedir. A;; modunun titresimleri incelenirse sadece P atomlari [001] yoninde
titresmektedir. B;; modunun titresimleri ise sadece Ni atomlarindan kaynaklanmaktadir ve Ni
atomlari [001] yonunde titresmektedir. Bu fonon modlarinda Ni ve P atomlarinin titresmesi

tetrahedra yapida bulunan bag agisinin dedismesine sebep olur.
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Sekil 5.29. BaNizP2 malzemesi i¢in a-) fonon modlarinin farkl: yiiksek simetri dogrultularinda dagilimlarinin gésterilmesi b-)
fonon durum yogunluguna atomlarin katkisina gore gosterimi

Bu durum Ni ve P atomlarinin elektronik durumlarinda Gst Gste binmelere sebep olur. Bu
sebepten dolayi Eg4, A4 ve By, modlarinin elektron-fonon etkilesim parametresi diger optik

fonon modlarinin elektron-fonon etkilesim parametrelerinden daha blylk olmasina yol agar.
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Fonon dagihm grafikleri ve fonon durum yogunlugu grafikleri Sekil 5.29'da birlikte verilmistir.
Tum fonon modlari pozitif frekanslara sahip oldugundan bu malzemede BCT yapida dinamik
olarak kararli haldedir. BaNi;P> malzemesi her bir birim hicresinde bes atom igerdiginden
toplamda on bes adet fonon modu vardir. Bunlardan tgu akustik diger on iki tanesi ise optik
moddur. Sekil 5.29.a’da goruldigu gibi fonon dagihm egrisi iki acik bolgeye ayriimigtir. Bu iki
bdlge 0-5,3 THz frekans araliginda degisen dusik frekans bolgesi (LFR) ile 7,6-9,6 THz
frekans araliginda degisen yuksek frekans (HFR) bolgesidir. LFR boélgesinde ¢ akustik fonon
modu ile alti optik fonon modu olmak Uzere toplam dokuz fonon modu bulunmaktadir. HFR
bélgesinde ise geriye kalan alti optik fonon modu bulunmaktadir. Bu iki bélge 2,3 THz
degerinde bir frekans ile birbirlerinden ayrilmistir. LFR bélgesinde akustik ve optik fonon
modlari ¢ok degisken karakter géstermektedir. Bu ylzden bu bdlgede akustik ve optik fonon
modlarinin birbirleriyle cakismasina yol agmistir. Bu ¢cakismalar sebebiyle akustik modlar optik
modlara is1 tasimis olabilir. Bu yizden BaNi.P, malzemesinde termal iletkenlige fonon katkisi
azalmis olabilir. Fonon dagilim egrisinin 6zelliklerini daha iyi anlayabilmek igin toplam ve kismi
fonon durum yogunlugu egrisi detayli olarak incelenmelidir (Sekil 5.29.b). Fonon durum
yogunlugu edrisi incelendiginde 4 THz'lik frekansin altindaki bolgede ¢ atomun da titresimleri
gorilmektedir. 2,8 THz degerinin altindaki frekanslarda Ba atomundan gelen katki en fazladir.
4 THz degerinin Ustindeki frekanslarda Ba atomlari neredeyse titresmemektedir. Clnkl Ba
atomunun kutlesi diger iki atomun (Ni, P) kitlesinden buyuktir. Bu yizden disik frekanslarda
titresim gdstermistir. Ni ve P atomlarindan kaynaklanan fonon yogunluklari tim frekanslarda
katki saglamistir. 2,8 THz ile 4 THz arasinda degisen frekanslarda Ni ve P atomlari arasinda
glcla bir hibritlesme bulunmaktadir. 4,0 THz ile 5,3 THz arasindaki frekans boélgesinde en
blylk katki Ni atomlarindan gelmektedir. P atomlarinin bu bélgedeki katkisi kiigukttr. 7,6 THz
degerinden yuksek olan frekans bdlgesinde ana katki P atomlar tarafindan gelir. Clnku; P
atomunun kutlesi diger atomlardan kiguktir. Bu bdlgede Ni atomlari P atomuna goére kiglk

katki da bulunmaktadir.

5.5.3 BaNi2P2 Malzemesinin Siiperiletkenlik Ozellikleri

BaNi>P, malzemesi igin elde ettigimiz elektron-fonon etkilesim parametre degeri 0,61 olarak
bulundu. Bu parametre orta guglikte bir elektron-fonon etkilesimi oldugunu gdéstermektedir.
LFR ve HFR bdlgesindeki her bir fonon modlarinin elektron-fonon etkilesimine katkilari
sirasiyla 0,46 (%75) ve 0,15 (%25) olarak bulundu. Bu yuzden elektron—fonon etkilesimine en
buytk katki LFR bdlgesindeki fononlardan kaynaklanmaktadir. HFR bélgesinde de 6nemli

katki gelmektedir. Bunun sebebi dugik kutleli P atomlarinin ylksek frekans bdlgesinde
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olmasidir. Cunkd P atomlari elektronik durum yogunluguna Fermi enerjisi civarinda onemli

katkida bulunmaktadir.

BaNi>P, malzemesi igin hesaplanan teorik Fermi seviyesi durum yogunlugu N(Er), elektron-
fonon etkilesim parametresi (1), ortalama logaritmik frekansi (w;,), Elektronik 6zgul isi
katsayisi (y), superiletkenlige gegcis sicakligi (T.) degerleri Tablo 5.11°’de gorulmektedir.
Elektron fonon etkilesim parametresi ve ortalama logaritmik frekans sirasiyla 0,61 ve 163,1 K
olarak hesaplandi. Hesaplamalarimiza goére elde etmis oldugumuz elektron-fonon etkilesim
parametresi ve ortalama logaritmik frekans degerleri arastirmalarimiza gére daha dnce

hesaplanmamistir.

Tablo 5.11. BaNi,P, malzemesi igin elde edilmis degerler; N(Ef), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A, elektron-fonon
etkilesim parametresini ; wi,, ortalama logaritmik frekansi; y, Elektronik 6zgll 1s1 katsayisi; Te, stiperiletkenlige gegis
sicakhgini gostermektedir.

(dul:llfriF/)eV) W () V(m:;_];(z) Te(K)
Bu Calisma 3,64 0,61 163,1 13,80 2,80
Deneysel (Mine vd. 2008) 3
Deneysel (Hirai vd. 2012) 14
Teorik (GGA) (Shein ve lvanovskii 2009b) 3,97 9,35
Teorik (LDA) (Terashima vd. 2009) 3,73 8,78

Teorik (GGA) (Jayalakshmi ve Sundareswari 2015) 3,82

Tablo 5.11°den goéruldiagu gibi hesaplamalarimizda buldugumuz teorik T, degeri ile deneysel
T. degeri birbiriyle uyumludur. Ayrica hesaplamalarimiz sonucu elde edilen spesifik Isi
kapasitesi degeri deneysel ve teorik verilerle oldukca uyumludur. Elektron-fonon
parametresinin hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral fonksiyonu hesabi icin Denklem
3.14 kullanildi ve elde ettigimiz dagihimlari Sekil 5.30°da gosterdik. Sekil 5.30 detayli olarak
incelendiginde elektron-fonon etkilesim parametresine en buyuk katki dusuk frekansli

modlardan gelmekte oldugu acik bir sekilde gorilmektedir.
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Sekil 5.30. BaNiz2P2 malzemesi igin Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine
gbre degisimi

5.6 LaRu2P2 Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri
5.6.1 LaRu2P2 Malzemesinin Yapisal Ozellikleri

Yapisal hesaplamalar sonucu LaRu,P, malzemesinin de bu projede incelenmis olan diger
malzemeler gibi BCT yapiya sahip oldugu bulundu. Bu malzeme icin atomik pozisyonlar
ThCr,Si; yapiya benzer olarak bulundu. La atomu Th atomunun pozisyonuna iki Ru atomu iki
Cr atomunun konumuna ve iki P atomuda iki Si atomu konumuna oturmustur. Yine bu projede
incelenilen malzemelerde oldugu gibi bu malzeme iginde 6Oncelikle yapisal hesaplamalar
yapildi. LaRuzP, materyali igin hesaplamalar sonucu elde edilmis olan kristal yapi Sekil 5.31
a'da ve enerji-hacim grafigi Sekil 5.31 b’de verildi. Bu proje kapsaminda incelenen diger
malzemelere benzer olarak bu malzemenin kristal yapi1 dizenlenimi negatif yukli tetrahedra
yapl RuP. tabakasi ile pozitif yukli La tabakalarinin sirasiyla z ydénunde dizilmesiyle
olusmustur. Bu yuzden La atomu ile RuP,4 tabakasi arasinda iyonik bag s6z konusudur. Ab
initio hesaplamalarimizin ilk agsamasinda Enerji-Hacim grafiginden yararlanarak minimum
enerjideki orgu parametreleri elde edildi. Bu projede incelenen diger malzemeler gibi Bulk

modulu ve Bulk modulinun basinca gore birinci tirevleri de hesaplandi.
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Sekil 5.31. LaRu2P2 malzemesi icin a.) kristal yapinin gosterimi ve b.) hesaplamalar sonucu elde edilen enerji-
hacim grafigi
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Hesaplamalarimiz sonucu elde edilen &6rgl parametreleri LaRu,P. malzemesi igin
a=b=4,067A, c=10,703 A ve i¢ parametre degeri kristal koordinatlar cinsinden z=0,359
olarak bulundu. Bulunan sonuglar daha énceki deneysel sonuglar olan a = b = 4,031 A ve
¢ = 10,675 A (Jeitschko vd. 1987) ile karsilastirldiginda elde edilen sonuglarin uyumlu oldugu
g6rildi. LaRu2P2 malzemesi icin bulk moduli 78,20 GPa ve bulk modulin basinca gére birinci
turevi 1,00 olarak hesaplandi. Tablo 5.12°de hesaplamalar sonucu elde ettigimiz yapisal
sonuglarin, daha d6nceki teorik ve deneysel sonuglar ile karsilastirilmasi verilmistir. Ayrica
superiletkenlik 6zelliklerini etkileyecegini dusindugumuz bazi mesafeler ve acilar da

hesaplandi. Ayrica atomlar arasinda buunan bazi agisal degerler de tabloda verildi.

Tablo 5.12. LaRuzP2 malzemesi icin hesaplanan yapisal degerlerin daha dnceki deneysel ve teorik verilerle

kiyaslanmasi

ad) | c@) z B(GPa) | B' | drup(d) | o B’ v
Bu Calisma 4,067 | 10,703 | 0,359 | 78,2 | 1,00 | 2,344 | 1203 | 104,3 | />:6
Deneysel (Jeitschko vd. 1987) 4,031 | 10,675 | 0,359 2,329 |119,8 | 104,3 | /54

Deneysel (Schaak ve Cava 2004) | 4,032 | 10,632

Deneysel (Moll vd. 2011) 4,025 | 10,662
Teorik (Razzoli vd. 2012) 0,362

Tablo 5.12°de verilmis olan sonuglardan agikga gorildigu gibi a ve ¢ degerlerinin daha énceki
teorik ve deneysel sonuglarla ¢ok iyi uyumludur. Hesaplamalar sonucu elde ettigimiz ic
parametre (z) degeri de teorik ve deneysel verilerle uyumlu oldugu gérilmektedir. Yapisal
hesaplamalarimizin diger teorik ve deneysel sonuglarla uyumlu ¢ikmasi bu mlazeme igin

hesaplanacak olan diger hesaplamalarin dogruya yakin olabilece@ini gostermektedir.

5.6.2 LaRu2P2 Malzemesinin Elektronik Yapisi

Yapisal hesaplamalar sonucunda elde edilen verilere bagl olarak LaRu,P, malzemesi igin
elektronik enerji band yapisi elde edildi ve elde edilen bu sonuclar Sekil 5.32’de gdsterildi.
Sekil 5.32°de Fermi enerji seviyesi sifir olarak segildi ve yatay kesikli ¢izgi ile gosterildi.
Elektronik hesaplamalar sonucunda elde ettigimiz elektronik enerji band yapisi Shein ve
Ivanovskii tarafindan teorik ¢alisma ile elde edilen elektronik band yapsi ile uyumludur (Shein
ve lvanovskii 2010). Sekil 5.32 detayli olarak incelendiginde LaRu.P, malzemesinin metalik bir

yaplya sahip oldugunu géstermektedir.
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Sekil 5.32. LaRu2Pz igin elektronik enerji band yapisi

En disuUk enerjiye sahip iki band, diger valans bandlarindan yaklasik olarak 4 eV degerinde
bir enerji ile ayriimigtir. Elektronik enerji band yapisinin daha iyi anlasilabilmesi igin elektronik
durum yogunlugu incelenmelidir. Sekil 5.33’de elektronik hesaplamalar sonucu elde ettigimiz
enerji durum yogunlugu grafikleri verilmigtir. Bu grafik detayli olarak incelendiginde en dusuk
enerjiye sahip iki banda en fazla katki P 3s orbitalinden geldigi agikca gorilmektedir. Bu
beklenen bir durumdur. Clnkl en dusik enerji seviyelerine “s” orbitalleri yerlesir. Ana valans
bdlgesi detayli olarak incelendiginde, ana valans bdlgesi yaklasik olarak -6,7 eV degerinden
Fermi seviyesine kadar uzandigi gézukmektedir. -11,4 eV enerji dederi yakinlarinda keskin bir
pik bulunmaktadir. Bu pike ana katki P atomundan geldigi elektronik enerji durum
yogunlugundan anlagiimaktadir. La ve Ru atomlarinin bu pike katkisi P atomu ile
karsilastirildiginda ¢ok kiguk oldugu goériimektedir. -6 eV ile -3 eV enerji araliginda dedisen
bandlara en yuksek katkinin Ru d ve P p orbitallerinden geldigi Sekil 5.33’'ten acikca
gorilmektedir. -1,9 eV ile -1,2 eV arasinda degisen ve -3 eV ile -1 eV arasinda degisen
enerjilerde bulunan iki pike ana katki Ru atomunun 4d orbitalinden kaynaklandigi agikca
gozukmektedir. Bu iki pike P 3p, La 5d ve Ru 5p orbitallerinden katki gelmektedir. Fakat bu
katkilar Ru 4d orbitali ile karsilastirildiginda kaguktur.
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Ru 4d orbitalinin Fermi enerji seviyesine de en yuksek katkiyi yaptigi elektronik enerji durum
yogunlugundan acgik¢ca goézikmektedir. Ru 4d orbitalinden sonra fermi enerjisi durum
yogunluguna en blyldk katki, La 5d ve P 3p orbitallerinden geldigi Sekil 5.33’ten
gbzikmektedir. Bulmus oldugumuz bu sonuglar yine Shein ve lvanovskii tarafindan yapilan
deneysel ¢alima ile uyumludur (Shein ve lvanovskii 2010). LaRu»P> malzemesinin elektronik
durum yogunlugu 2,38 durum/eV olarak hesaplandi ve N(Er) degeri Fermi enerji seviyesi
durum yogunlugunu 2,46 durum/eV olarak bulan deneysel ¢alisma ile uyumludur (Shein ve
Ivanovskii 2010). LaRu2P2 malzemesinin elektronik durum yogunluguna en buyuk katki %48
ile Ru atomundan gelmektedir. Daha sonra en blylk katki %29 ile La atomundan gelmektedir
ve en kiuguk katki ise %23 ile P atomundan gelmektedir. Yine LaRu.P> malzemesinin elektronik
durum yogunluguna orbital bazinda en buyuk katki %41 Ru 4d orbitalinden gelmektedir. Ru
4d orbitalinden sonra en blyuk katkilar sirasiyla %26 ile La 5d ve %19 ile P 3p orbitallerinden
gelmektedir. Bu sonug bize Cooper ciftleri olusumuna en fazla katkinin Ru atomunun 4d

orbitalinden, La atomunun 5d ve P atomunun 3p orbitallerinden geldigini gosterir.
5.6.3 LaRu2P2 Malzemesinin Titregsim Ozellikleri

LaRuzP, malzemesinin elektronik &zelliklerinin incelenmesinden sonra bu malzemenin
superiletkenlik 6zelliklerinin daha hassas incelenmesini yapabilmek igin titresim 6zelliklerini
inceledik. Bu proje kapsaminda incelenen diger malzemelerde oldugu gibi; bu malzeme igin
de fonon yapisi, fonon durum yodunlugu, Eliashberg spektral fonksiyonu ve elektron fonon
etkilesim parametresi incelendi. Hesaplamalarimiz sonucunda elde edilen fonon dagilim
egrileri Sekil 5.34°de verildi. Sekil 5.34 deytayl olarak incelendiginde tim fonon modlarinin
pozitif frekanslara sahip oldugu gortulmektedir. Bu ylizden bu malzeme de dinamik olarak

kararli haldedir.

LaRu2P2 malzemesinin birim hicresinde bes atom vardir. Bu yiizden toplamda on bes adet
fonon modu vardir. Bu onbes modun Ugu akustik diger on iki tanesi ise optik fonon moddur.
Fonon dagilim egrisi detayl olarak incelendiginde iki acik bolgeye ayrildigi gozikmektedir. Bu
iki bolge yaklasik olarak O ile 7,1 THz arasinda degisen disuk frekans bolgesi (LFR) ve 9,3 ile
11,7 THz arasinda degisen ylksek frekans bolgeleridir(HFR). LFR bdlgesinde dokuz atom
modu bulunmaktadir. Bunlarin U¢ tanesi akustik ve alti tanesi optik moddur. Kalan alti tane
optik mod ise HFR bdlgesinde bulunmaktadir. Fonon band yapisini daha iyi anlayabilmek igin
Fonon durum yogunlugu egrisi incelendi ve elde edilen sonuclar Sekil 5.34 b’de gdsterildi. Sekil
5.34’ten agikga gorildigu gibi O ile 2 THz arasinda dedisen bdlgede Ru ve P atomlari arasinda

glcll bir hibritlesme vardir.
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durum yogdunlugunun atomlarin katkisina goére gosterimi

2 ile 4 THz arasinda degisen frekans bdlgesinde fonon durum yogunluguna en fazla katki La
atomundan gelir. Ru ve P atomlari La atomu ile karsilastirildiginda bu bélgede fonon durum
yogunluguna daha az katki yapmaktadirlar. Bunun temel sebebi LaRu,P, malzemesinde
bulunan La atomunun kutlesinin Ru ve P atomlarinin kutlesi ile karsilastirldiginda daha buyuk
olmasidir. 4 THz ile 6 THz arasinda degisen frekans bdlgede en fazla katki Ru atomundan
gelmektedir. Ayrica La atomu bu bdlgede neredeyse hi¢ katki yapmamaktadir. Bu bdlgede P
atomundan ise kuguk katki gelmektedir. 6 THz ile 7 THz arasinda degisen bodlgede fonon
durum yogunluguna katkinin neredeyse tamaminin Ru ve P atomlarinin hibritlesmesinden
geldigi géztukmektedir. Bu durum Ru ve P atomlari arasinda gugli kovalent bag oldugunun bir

kanitidir.
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5.6.4 LaRu2P2 Malzemesinin Siiperiletkenlik Ozellikleri

LaRu2P,; malzemesi igin hesaplamalarimiz sonucunda elde etmis oldugumuz elektronik durum
yogunlugu N (Er), elektron-fonon etkilesim parametresi (1), ortalama logaritmik frekansi (w;),
superiletkenlige gecis sicakhdi (T;) degerleri Tablo 5.13’te verildi. Tablo 5.13’ten goruldigu
gibi hesaplamalarimiz sonucunda elde ettigimiz teorik T. degeri ile deneysel T. degerleri

arasinda oldukea iyi bir uyum s6z konusudur.

Tablo 5.13. LaRuzP2 malzemesi i¢in elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A,
elektron-fonon etkilesim parametresini; win, ortalama logaritmik frekansi; Tc, slperiletkenlige gegis sicakligini

gOstermektedir.

N(EF) mJ
(durum/eV) * wn () Y(mol.Kz) Te(k)
Bu Calisma 2,38 0,85 127,74 10,35 3,74
Deneysel (Fujii ve Sato 2009) 0,98 4,0
Deneysel (Sung vd. 2011) 0,98 11,50
Teorik (GGA) (Shein ve Ivanovskii 2010) 2,46
0,9 3 0,9
1 — a“ F(o) -t
084 — a -7 Fos8
0,7 - - 0,7
0,6 — — 0,6
2 0,5 -05
= 4] [ 0,4
N ’ ’
3 - E
0,3 - — 0,3
0,2 - — 0,2
0,1 — — 0,1
0,0 | : | y | 3 | : 0,0
0 4 6 8 10 12

Frekans (THz)

Sekil 5.35. Eliashberg spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresine gére degisimi
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Bizim bu projedeki temel amacimiz superiletkenligin hangi fonon modlarindan kaynkalandigini
belirlemektir. Bu sebepten dolayi Eliashberg spektral fonkiyonu incelemesi yapildi ve Sekil
5.35’te elde ettigimiz sonugclar grafik halinde verildi. Bu grafikten anlagildigi gibi bu malzeme
icinde elektron fonon etkilesimine en blylUk katki dusik frekansli fonon modlarindan

kaynaklanmaktadir.
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BOLUM 6. TARTISMA

Bu proje ¢alismasinda LuNi>B>C (YPd:B.C ve LaPt;B,C) ve ThCr.Si, (SrPd.Ge,, LiCu.Ps,
BaNi>P2, LaRu2P>) kristallerinin yapisal ve elektronik o6zellikleri DFT'nin GGA ve ab-initio
diizlem dalga pseudopotansiyel metotlari kullanilarak incelendi. incelemelerde diizlem dalga
ve pseudopotansiyel teorilerini baz alan QUANTUM ESPRESSO (Giannozzi vd. 2009)
programi kullanilirken; Perdew-Burke-Ernzerhof tarafindan parametrize ediimis GGA
(Meissner ve Ochsenfeld 1933) yaklasimi kullanilarak degis tokus ve korelasyon etkilesimlerini
incelemek icin kullanmimistir. Bu proje kapsaminda incelenmis olan YPd.B.C, LaPt.B.C,
SrPd,Ge;, LiCu2P2, BaNiP, ve LaRu.P, malzemeleri igin yapisal hesaplamalar sonucunda
elde edilen yapisal degerler daha dnceki deneysel ve teorik degerler ile kargilastirildi. Yapisal
hesaplamalarimiz sonucu elde ettigimiz sonuglar teorik ve deneysel sonuglarla genel olarak
¢ok iyi bir uyum gostermektedir. Bu durum bize kullandigimiz metodun ideal oldugunu
gOstermektedir. Elektronik yapi incelemelerinde proje kapsaminda incelenmis olan
malzemelerin enerji bandlarinin c-ekseni boyunca dagilimlari géz 6nine alinarak iki
boyutludan ¢ok ¢ boyutlu karakter gosterdikleri sdylenebilir. Projeninin devaminda lineer tepki
metodu ile bu proje kapsaminda incelenmis olan kristallerin titresim o6zellikleri incelendi. Bu
projenin ana amaci ¢aligilan superiletkenlerde, superiletkenligin kaynaginin belirlenmesidir. Bu
nedenle bu projede calisilan LuNi:B>C (YPd:B.C ve LaPt:B;C) ve ThCr.Si; (SrPd.Gez,
LiCuzP2, BaNi2P;, LaRu2zP) kristallerinin elektron-fonon etkilesimi detayli bir sekilde incelendi
ve superiletkenlik parametreleri Fermi seviyesindeki durum yogdunlugu (N(Eg)), Eliashberg
spektral fonksiyonu (a?F(w)), elektron-fonon etkilesme parametresi (A) ve elektronik 6zgll sl
katsayisi (y) tayin edildi. Bu parametrelerden vyararlanilarak projede incelenmis olan
malzemelerin sUperiletkenlik gecis sicakliklari (T¢) belirlendi. Stperiletkenlik icin elde edilen
sonuglar, mevcut deneysel sonuglarla karsilastiriidi. Bu projede incelenmis olan
malzemelerden sadece LiCu2P, malzemesinde superiletkenlige rastlanmamistir. Bizim bulmus
oldugumuz bu sonug¢ Han ve ¢aligma arkadaglarinin yapmis oldugu deneysel ¢alisma ile uyum
halindedir (Han vd. 2011). Diger malzemeler icin bulunmus olan slperiletkenlik gegis

sicakliklari da daha 6nce yapilmis olan deneysel ¢alismalarla ¢ok iyi uyumludur. Bu proje
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kapsaminda incelenmis olan butiin malzemeler icin elektron-fonon etkilesimine en biylk

katkilar dusuk frekansh modlardan kaynaklandigi bulundu.
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YNi2B2C materyalinde superiletkenlik gegis sicakhginin 15 K?e yakin sicaklikta
bulunmasindan hemen sonra, borkarbir stiperiletken malzemeler lizerine devam eden ve
gittikge artan bir ilgi olusmustur. Birgcok deneysel ve teorik galismalar yeni ve daha ylksek
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borkarbur stperiletkenler bulundu. Bunlarin igcinde en yuksek TC degeri 23 K ile YPd2B2C
icin elde edildi. Boylece, ThCr2Si2 tipi metaller arasi (intermetalik) malzemeler onlarin
superiletkenlik ve manyetik 6zelliklerinden dolayi ¢alisildi. ThCr2Si2 tipi kristal yapiya sahip
olan SrPd2Gez2 igin ikinci tip stperiletkenlik bildirildi(TC~3 K). Bu superiletken, demir igceren
superiletkenlere gore oldukga ilgi gekiciydi ¢linkii manyetik metal (Fe), manyetik olmayan
metal (Pd) ile yer degistirmisti. Bu superiletkenin bulunmasi LiCu2P2 ve BaNi2P2 ikinci tip
superiletkenlerin bulunmasina énculik etti.

Bircok deneysel ¢alisma bu siperiletken malzemelerin sutperiletkenlik parametrelerini elde
etmek igin yapildi. Bu deneysel galismalar bu malzemelerin yapisal ve elektronik 6zellikleri
Uzerine olan teorik calismalara bir zemin hazirladi. Bu malzemelerde superiletkenligin daha iyi
anlasiimasi igin onlarin fonon 6zellikleri de arastiriimalidir. Clnki sUperiletkenligin kaynagi
hemen hemen elektron-fonon etkilesimidir. Bizim bilgilerimize gore, bu stperiletkenlerde
elektron-fonon etkilesiminin teorik incelenmesi yapilmamistir. Bu nedenle bu
superiletkenlerde, siperiletkenligin kaynagi literatiirde halen bilinmemektedir.

Bu projenin amaci YPd2B2C, LaPt2B2C, LaRu2P2, BaNi2P2, LiCu2P2 ve SrPd2Ge2
superiletkenlerinin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin ginimuzde en gelismis teorik
metotlardan birisi olan yogunluk fonksiyonel teorisi ve diizlem dalga
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kullanilacaktir. Ayrica, bu materyallerin Fermi seviyesindeki durum yogunlugu (N(EF)),
Eliashberg spektral fonksiyonu (?2F(?)), elektron-fonon etkilesme parametresi (?), elektronik
6zgul 1s1 katsayisi (?) ve superiletkenlik gecis sicakligi (Tc) gibi stperiletkenlik parametrelerini
belirlemek icin, elektron-fonon etkilesmeleri de arastirilacaktir. Hesaplanan superiletkenlik
parametrelerini kullanarak bu materyallerin superiletkenlik 6zelliklerinin fiziksel agiklamasi
yapilacaktir.
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