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OZET

Anahtar kelimeler: Stiperiletkenler, Spin-Orbit Etkisi, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi,
Fononlar.

Merkezi simetrik olmayan siiperiletkenlerin kristal yapisindaki tersinir simetri
eksikliginden dolay1, elektronik bir antisimetrik spin-orbit etkilesimi (ASOE)
mevcuttur. BlylUk bir ASOE’nin superiletken durum Uzerindeki etkisi énemlidir.
Ayrica, d-kabugu bir siiperiletkenin Fermi seviyesine hakim oldugunda, ASOE’nin
malzemenin fiziksel dzellikleri Gizerindeki etkisi 6nemlidir. ASOE’nin ¢ok ¢esitli tuhaf
davraniglara neden olma yetenegi, bir¢ok teorik ve deneysel ¢alismayi tesvik etti.
CUnkl deneysel arastirmalar genellikle zorlayicidir. Bunun yerine Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) gibi teorik ¢alismalar kullanilabilir.

Bu tezde, ASOE’nin varliginda ve yoklugunda iridyum (Ir) bakimindan zengin
merkezi simetrik olan MgzlrsSi’nin fiziksel 6zellikleri, ilk prensip hesaplamalari
kullanilarak arastirildi. Ayrica, merkezi simetrik olmayan stperiletkenler T7B3 (T =Ru
veya Re), MosP ve AlgRe’nin fiziksel 6zellikleri de incelenmistir.

Bu malzemelerin yapisal, mekanik, elektriksel, 6rgl dinamik ve siperiletken
Ozelliklerini arastirmak i¢in DFT’ye dayali Quantum-Espresso Simulasyon Paketi
kullanildi. Bulgular literatiirdekilerle karsilastirilmis ve uyum icinde oldugu
gorilmiistiir.
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THE EFFECT OF SPIN-ORBIT COUPLING ON SOME NON-
CENTROSYMMETRIC SUPERCONDUCTORS AND
COMPARISON WITH SYMMETRIC MgalrsSi

SUMMARY

Keywords: Superconductors, Spin-Orbit Coupling, Density Functional Theory,
Phonons.

Due to the lack of inversion symmetry in the crystal structure of non-centrosymmetric
superconductors, an electronic antisymmetric spin—orbit coupling (ASOE) exists. The
effect of a large ASOC on the superconducting state is significant. Furthermore, when
the d-shell dominates a superconductor’s Fermi level, the ASOE effect on the
material’s physical properties is significant. The ability of ASOE to cause a wide
spectrum of odd behaviors prompted a lot of theoretical and experimental work.
Because experimental research is often challenging, theoretical studies such as Density
Functional Theory (DFT) might be employed instead.

In this thesis, the physical characteristics of the Ir-rich centrosymmetric Mg2lr3Si in
the presence and absence of ASOE were explored using the first principles
calculations. On the other hand, the physical properties of the noncentrosymmetric
superconductors T7B3 (T = Ru or Re), MosP, and AlsRe were also studied.

The Quantum-Espresso Simulation Package based on DFT was used to investigate the
structural, mechanical, electrical, lattice dynamical, and superconducting features of
these materials. The findings were compared to those in the literature and found to be
in agreement.
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BOLUM 1. GIRIS

Buglin yapilan yiiksek etkili bilimin ¢ogu, biiyiilk manyetik alanlar iiretmeye baglidir.
Ornegin, bilyiikk Hadron Carpistiricisindaki parcacik hizlandiricilari gibi birgok
projenin yiiklii parcaciklar icermesi i¢in gii¢lii manyetik alanlara ihtiyaci vardir. Bu
makinelerin verimliligi, ¢ok az enerji kayb1 ile akim tasimak icin siiperiletkenlerin

kullanimina dayanmaktadir [1].

Siiperiletkenlik (SC), elektrik direncinin kaybolmasi ve manyetik aki alanlarinin sinir
dis1 edilmesi ile isaretlenmis diisiik sicaklikli bir kuantum durumudur. Bu durumun
ana Ozelligi, stiperiletken gecis sicakligin (T¢) asagisindaki belirli sicaklikta direncte
ani kaybolmadir.T¢’nin altinda sistem miikemmel bir iletken gibi davranir, bu
“stiperiletken” olarak tanimlanir. Helyumun siviligimi ilk kez basaran ve boylece
1911°de bir Tc = 4 K gosteren civa metal iizerinde siiperiletken durumunu kesfeden
Kamerlingh Onnes’ti. 1933’te Meissner ve Ochsenfeld, siiperiletkenlerin de gercek bir
termodinamik durum oldugunu dogrulayan miikemmel diyamagnet oldugunu buldular
[2]. Benzer sekilde, spesifik 1s1 Tc¢’de siireksiz bir sigrama gosterir ve daha sonra
metallerde goriilen sicakliga dogrusal bagimliliginin aksine, diisiik sicakliga

katlanarak diiser.

Baslangicta, siiperiletken durumu agiklamak i¢in fenomenolojik teoriler 1935°te
London kardesler tarafindan onerildi [3]. Daha genel mikroskobik teori, 1957’de
Bardeen Cooper Schrieffer (BCS) siiperiletkenlik teorisi olarak iyi bilinen Bardeen,

Cooper ve Schrieffer’den geldi [4].

Elektron-fonon etkilesmesine dayanan BCS teorisi, elektron-fonon etkilesmesinin
baskin oldugu aliiminyum, kursun, kalay gibi metallerdeki siiperiletken durumun

tatmin edici farkli ozelliklerini agiklar. Bu tiir siiperiletkenler artik Konvansiyonel



Stiperiletkenler olarak adlandirilmaktadir. BCS teorisi ayni zamanda “diisiik sicaklikli
stiperiletkenleri” tanimlamada da basariliydi. BCS teorisi, siiperiletkenler i¢cin 30 K [1]
mertebesinde bir maksimum sicaklik 6ngordii. lk yiiksek sicaklik siiperiletkeni, bu
sinirin iizerinde bir gegis sicakligina sahip lantan baryum bakir oksit (LBCO) 1986°da
kesfedildi [5]. Gegis sicakliklar1, BCS siiperiletkenleri i¢in 6ngoriilen iist sinirdan ¢ok
daha yiiksek oldugundan ve su anda tam olarak anlasilmadigindan, bu malzemelerin
elektron-fonon etkilesiminden farkli bir araciya sahip olduguna inanilmaktadir.
Ayrica, daha sonra gesitli SC serileri kesfedilmistir (CeCu2Si2, CePtSi, LaFeAsO,
BiPd).

Orgii aralip1, degerlik elektron sayis1, yapi, simetri ve topolojinin varlig veya yoklugu
gibi bilesiklerdeki siiperiletkenlik davranisini birgok faktor etkiler. Son yillarda,
tersinir simetrisinden yoksun olan merkezi simetrik olmayan slperiletkenler
(NCS’ler), Cooper ciftlerinin geleneksel olmayan formlarinin olasi olusumu nedeniyle
yogun madde fizigi arastirmalarinda 6zel ilgi gérmiistiir. Spin-tekli cooper giftleri ve
diigiimsiiz bosluga sahip geleneksel siiperiletkenlerin aksine, NCS’lerde tersinir
simetrisinin (veya paritenin) olmamasi bir elektrik alan gradyanina neden olur. Bundan
dolay1 antisimetrik spin-orbit etkisi (ASOE) ile spin-tekli, spin-iiglii durumlarinin
karigimin varlig1 ve siiperiletken bogluktaki diigiimler ortaya ¢ikar. NCS’lerin bu sdzde

karigik paritesi, ASOE giiciine ve diger mikroskobik parametrelere gore degisir.

[k kesfedilen merkezi simetrik olmayan siiperiletken, agir fermiyon bilesigi CePtsSi
idi ve daha sonra CeRhSis, CelrSis, CeCoGes ve CelrGes gibi diger seryum (Ce) bazl
basing kaynakli agir fermiyon siiperiletkenlerinin kesfi izledi. Bu merkezi simetrik
olmayan stiperiletkenlerin incelenmesi biiytik ilgi gérmektedir ¢iinkii onlarin tist kritik
alan1 Hcz, Pauli bagintisindan hesaplanandan daha biiyiik olabilir. 2006°da, uranyum
(U-bazli) agir fermiyon bilesigi Ulr’de de basinca bagl siiperiletkenlik rapor edildi.
Bununla birlikte, siiper iletken durumlara miidahale edebilen f ve d elektronlar
arasinda gii¢lii bir korelasyonun varligindan dolay1, spin orbit etkisi (SOE)’nin bu tur
guclu korelasyonlu sistemler Gzerindeki etkisini incelemek zordur. Bu nedenle, bu
etkiyi aragtirmak i¢in zayif iligkili sistemleri incelemek 6nemlidir. LioPd3B ve Li2Pt3B,

diisiik y degerleri nedeniyle zayif korelasyonlu NCS’ler olarak kabul edilir. T¢



degerleri sirasiyla 7-8 K ve 2,2-2,8 K civarindadir. ASOE giicii Z* ile orantili
oldugundan, LiPd3B’deki 4d Pd atomlarinin yerine LiPtsB’de daha agir 5d Pt
atomlar1 gecer. Li,PdsB bilesigi tamamen bosluklu, spin-tekli siiperiletkenlik 6zelligi
gosterirken, Li2PtsB onemli bir spin-iiclii bileseni ile diigiim siiperiletkenligi gosterir.
Bununla birlikte, tekli-ti¢lii karisimin varligin1 kanitlamak i¢in daha fazla deneyler
yapilmalidir. Zayif bagintili merkezi simetrik olmayan siiperiletkenler, Li>Pd3B,
LioPtsB, Y2Cs ve LaxCs gibi diigiimsel siiperiletkenler veya monoklinik bir yapida
kristallesen ve Tc = 3,8 K’de siiperiletken hale gelen BiPd gibi tamamen bosluklu
NCS’ler (yani ¢oklu stiperiletken bosluklar gdsterirler) olabilir. Zayif korelasyonlara
sahip en 6nemli NCS’lerden biri LaPtsSi ve RTX3’tiir (R = La, Sr veya Ba; T = gegis
metali; X = Si veya Ge). CePt3Si’ye gore yapisal olan LaPt3Si, Tc= 0,6 K ile tamamen
bosluklu bir NCS’dir. Ba(Pt, Pd)Sis, La(Rh, Pt Pd, Ir)Sis, , Ca(Pt, Ir)Siz gibi RTX3 tam
bosluklu zayif korelasyonlu NCS’ler tizerinde yapilan ¢alismalar, IrSis, Sr(Ni, Pd, Pt)
Siz ve Sr(Pd, Pt)Ges, enerji bosluklarinin zayif kuplaj BCS degerine ¢ok yakin
oldugunu gostermektedir. Ayrica, elektronik yapi hesaplamalar1 g¢aligmalari, bu
bilesiklerin (RTXs bilesikleri) BCS siiperiletkenligi gosterdigini, c¢iinkii Fermi
seviyesinin yakininda ASOE’den kaynaklanan boliinmenin kiigiik oldugunu

gostermektedir [6].

Stiperiletkenlerin y1gin 6zelliklerini deneysel olarak karakterize etmek kolay olsa da,
malzemelerin mikroskobik siiperiletkenlik 6zelliklerini ¢ok diisiik sicakliklarda
dogrudan dlgmek zordur. Yiiksek gegis sicakliklarma veya yiiksek kritik manyetik
alanlara sahip malzemelerin ¢gogu seramiktir ve bu nedenle kirilgandir. Birgok kusuru
olan kompozit bir telde iretilir bu da bir deneyde igsel ve digsal etkileri ayirmayi
zorlastirir. Bunun yerine, temel durum 6zellikleri hakkinda fikir veren ve Schrodinger
denklemininin ¢dziilmesine izin veren yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanarak,
malzemeler hesaplamali bir bakis agisindan incelenecektir. Siiperiletken 6zellikler
dinamik oldugundan, fonon modlar1 hakkinda bilgiye erismek i¢in DFT pertiirbasyon
teorisi ile birlestirilecektir. Bu modlarin temel durum elektronik yapisi ile etkilesimi,
BCS teorisindeki elektron-fonon etkilesimini tanimlamak i¢in onde gelen terimleri
verebilir. Malzemedeki ortalama elektron-fonon etkilesimi bilgisi ile BCS teorisi

stiperiletken geg¢is sicakligini tahmin etmenin bir yolunu sunar.



Bu ¢alisma, merkezi simetrik siiperiletken MgzlrsSi ile merkezi simetrik olmayan T7B3
(T = Ru, Re), MoszP ve AlgRe siiperiletkenlerinin yapisal, elektronik, titresimsel,
mekanik ve siiperiletkenlik 6zelliklerini yogunluk fonksiyonel teorisi araciligiyla
arastirmay1 amacglamaktadir. Hesaplamalar, SOE varliginda ve yoklugunda yapildi ve
karsilastirildi. Bu tez yedi boliimden olusmaktadir. Birinci boliim giris bolimiidiir.
Ikinci boliimde yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) fizigi, kristal sistemler, bant
teorisi, mekanik ozellikler, titresim 6zellikleri, dogrusal tepki yontemi, stiperiletkenlik
ozellikleri hakkinda , ve sonunda bu ¢alismadaki kullanilan Quantum-Espresso Paketi
Simiilasyonundan kisaca bahsedilecektir. Sonraki bélimlerde bu calismada elde edilen
sonuglar tartistlacaktir. Uglincti béliim, merkezi-simetrik olan Mg.IrsSi Laves bilesigi
icin hesaplamalarin sonuglarini tartisilacaktir. Dordiincii, besinci ve altinci bolimler
sirastyla T7B3 (T = Ru veya Re), MosP ve AlgRe igin elde edilen hesaplamalari
tartisacaktir. Yedinci boliimde ise teorik hesaplamalardan elde edilen sonuglar kisaca

Ozetlenerek tartigilacak ve genel degerlendirmesi yapilacaktir.



BOLUM 2. TEMEL TEORIK BIiLGILER

Malzemelerin ekstrem kosullarda simiile edilmesini saglayan teorik hesaplamalar ¢ok
onemlidir. Bu teorik ¢aligmalar zaman ve kaynak tasarrufu saglayabilir ve elde edilen
sonuglarla deneyler tasarlanabilir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), herhangi bir
deneysel sonuca bagli olmayan zarif bir teoridir. Ayrica DFT hesaplamalar1 deneysel
sonuglarla tutarli sonuglar vermektedir. DFT hesaplamalar fizik, kimya ve malzeme
bilimine uygulanmistir. Bu tezde, DFT hesaplamalar1 Quantum-Espresso paket
programi [7-8] kullanilarak yapilmistir. Bu bolimde, DFT’nin gerekli teorik arka
plan1 sunulmustur. Ayrica malzemelerin temel fiziksel 6zelliklerinin hesaplanmasi i¢in
gerekli tanimlar detaylandirilmistir. DFT, literatiirde ayrintili bicimde incelenmis olup
bu bolimde kaynaklardan faydalanilarak hesaplamalarin ayrintilar1 verilecek,

sonuglara nasil ulagildigi hakkinda genel bir tanimlama yapilacaktir [9-13].

2.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

2.1.1. Cok cisim problemi (Born-Oppenheimer yaklasimi)

Atomlarin ve atom alti pargaciklarin dogasi, kuantum mekaniginin temelleri ile
ayrintili olarak incelenmistir. Denklem 2.1°de verilen Schrddinger denklemi, bir
sistem i¢in gézlemlenebilir elde etmek igin kullanilabilecek bir sistemin taban durum

dalga fonksiyonunu bulmak i¢in hesaplanmistir. Schrédinger denkleminin ¢éziimii H

atomu i¢in oldukca kolayken, ¢ok cisim sistemi i¢in kolay bir ig degildir.

2.1)
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Denklem 2.1°de H, cok elektronlu sistem i¢cin Hamiltonyen’dir, ¥ temel durum dalga
fonksiyonudur ve E, temel durum enerjisidir. Hamiltonyen, Denklem 2.2’de



verilmistir; burada r; ve m,, elektronlarin konumlar1 ve kiitlesidir ve R; ve M;,

¢ekirdeklerin konumlar1 ve kiitlesidir.

i=1 =1i=1 =1z L 2.2)

Denklem 2.2°de birinci terim elektronlarin kinetik enerjisine, ikinci terim elektron-
cekirdek etkilesim enerjisine, tiglincii terim elektron-elektron etkilesim enerjisine,
dordiincii terim elektronlarin kinetik enerjisine karsilik gelir. Cekirdek ve son terim
cekirdek-gekirdek etkilesim enerjisine karsilik gelir. Ancak elektron-elektron
etkilesim enerjisinin hesaplanmasi zordur. Bu noktada, bu Hamiltoniyeni ¢6zmek icin
baz1 yaklasimlar yapilabilir. ilk yaklasim, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin hareketlerini
ayiran ve gekirdegi elektronlara kiyasla duragan olarak alan Born-Oppenheimer
yaklagimi [14] olarak adlandirilan Born ve Oppenheimer tarafindan Onerildi.
Cekirdekler elektrondan daha agirdir ve ¢ekirdeklerin kinetik enerjisi Denklem 2.2°de
ihmal edilebilir. Cekirdek-gekirdek etkilesim enerjisi, bir dis potansiyel gibi davranan

bir sabit olarak alinabilir.

Born-Oppenheimer yaklasimi ile Hamiltonyen, ¢ekirdegin elektronlara etkisi olan
sistemi sabit bir dis potansiyel olarak tanimlar. Bu dis potansiyel ayrica bir dis elektrik
veya manyetik alani1 da igerebilir. Ayrica ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesimi bir sabittir ve
dis potansiyele bir sabit olarak eklenebilir. Dolayisiyla elektron sayis1 ve dis potansiyel

biliniyorsa, ¢cok cisimli Hamiltonyen ilke olarak ¢dzilebilir.
2.1.2. Hartree-Fock yaklasimi
Elektronlar etkilesmeyen pargaciklar olarak alarak baska bir basitlestirme yapilabilir.

Hartree bir yaklagim yapti ve tek parcacik durumlart i¢in Schrédinger denklemi

cozllebildi [15]. Elektronlar, elektronlarin kendi kendine etkilesimiyle sonuglanan



Hartree yaklagimindaki ortalama elektron yogunlugu ile etkilesime girer. Daha sonra,
Hartree-Fock yaklasimi elektronlarin fermiyonik dogasini hesaba katar ve ¢ok cisim
sisteminin dalga fonksiyonu, temel durum enerjisini en aza indiren tek bir Slater
determinanti ile bulunabilir [15]. Hartree-Fock yaklasimi elektronlarin degis-tokus
Ozelligini hesaba katar ve elektronlarin kendi kendine etkilesimi elektronlarin degis-

tokusu ile iptal edilmistir.

Belirtilen yaklagimlar, ¢ok cisim sistemini tam olarak tanimlama potansiyeline sahip
olamazdi. Elektronlar hem degisim hem de korelasyon o6zelliklerine sahiptir. iki
elektron pozisyonlarint degistirdiginde, bu elektronlar arasindaki etkilesim enerjisi,
degisim oOzelligi olan degisir. Ayrica sistemdeki diger her elektronun hareketi,
korelasyon 6zelligi olan her elektronu etkiler. DFT devrimi ve kesfi, Khon-Sham
denklemleri gibi Schrodinger denklemini ¢ézmek i¢in toplam elektron yogunlugunu
hesaba katan Hohenberg- Kohn [16] ve Kohn-Sham [17] tarafindan yazilan iki makale
ile birlikte gelir.

2.1.3. Kohn-Sham denklemleri

Cok cisimli bir sistemin yogunlugu n(#) gozlenebilirdir ve Denklem 2.4 kullanilarak
cok cisimli dalga fonksiyonu i¢in tek pargacik yogunluk operatdriiniin beklenen degeri
ile bulunabilir. Yogunluk operatorii, Denklem 2.3’te verilen gibi 7; uzayda bir

konumda bir parcacik bulma olasiligidir.

n(r) = z §(7—1) (2.3)

i=1,N

n(®) = (Wln@|p) = f 8@ — PG, T o, I dF . dFy
=T (2.4)

=N f|¢(71,72, ...,?N)lzdfl d?N



Dalga fonksiyonu normallestirilirse, yogunluk operatoriiniin tiim uzaydaki beklenti

degeri toplam elektron sayisini N verir.

Yogunluk 3 serbestlik derecesine bagliyken, bir¢ok viicut sisteminin dalga
fonksiyonlar1 3N serbestlik derecesine baglidir. Hohenberg ve Kohn [16] tarafindan

yapilan agiklamalar sunlardir:

- Bir ¢ok cisim sistemine etki eden dis potansiyel, temel hal yogunlugu ile

belirlenebilir.

- Temel durum elektron yogunlugu, temel durum yogunlugunun bir fonksiyoneli

olan minimum temel durum enerjisini verir.

Eger n(7)-bir dis potansiyele sahip taban durum yogunlugu V,-biliniyorsa, kinetik
enerji gibi 6zellikler, yogunlugun fonksiyoneli dikkate alinarak belirlenebilir. Toplam

enerji fonksiyoneli Denklem 2.4’te verilmistir:

E[n(®)] = Fln(®)] + f n(FWoaes ) + En
(2.5)

FIn(®] = T[] + Vee[n(P)]

Denklem 2.4°te Ey ¢ekirdeklerin etkilesim enerjisidir ve F [n] sistemdeki elektronlarin
kinetik ve potansiyel enerjilerini icerir.Boylece sistemin toplam enerjisi n(#)’nin bir
fonksiyonu olarak yazilabilir ve n(#)’ye gére minimizasyon taban durum enerjisini

Verir.

Kohn ve Sham [17] bu etkilesimli parcacik sistemlerini ¢6zmek i¢in bir yontem 6nerdi.
Sistemi etkilesmeyen pargaciklar olarak alirlar ve etkilesim terimlerini yogunlugun bir
degisim-korelasyon fonksiyonu olarak eklerler. Elde edilen temel durum yogunlugu
ve temel durum enerjisi, degisim korelasyon fonksiyonunun dogruluguna baghdir.

Bagimsiz pargacik Hamiltonyen, bagimsiz pargacik (Ts[n]) ve dis potansiyel i¢in



Kinetik enerji operatérunu icerir ve Hohenberg-Kohn ifadesine benzer sekilde, temel

durum enerji fonksiyoneli su sekilde yazilabilir:

EKS - T + fderdls(r)n(r) + EHartree[ ] + EN + EXC[n] (26)

EHartree = _ff d3rd3r’ n(T)n(T ) (2-7)

7 ->,|

Denklem 2.6°da, Vg, (7) ¢ekirdeklerden ve diger herhangi bir elektrik veya manyetik
alandan kaynaklanan dis potansiyeldir, Eyg,ree[1], Denklem 2.7°de verilen elektron
yogunlugu i¢in klasik Coulomb etkilesimidir ve Ey, ¢ekirdekler arasindaki etkilesim
enerjisidir. Ayrica, Denklem 2.6, degisim-baginti enerjisi (Exc[n]) olarak degisim ve
bagmtinin birgok cisim etkisini igerir. Burada, Denklem 2.4 ve Denklem 2.6’y1
karsilastirirsak, Ex[n], Hartree enerjisi ile degistirilen elektron-elektron etkilesimleri
ile bagimsiz pargacik sisteminden gercek etkilesimli bir¢ok viicut sistemi i¢in kinetik
ve i¢ etkilesim enerjilerinin farkidir. Exc agik¢a biliniyorsa, bagimsiz parcaciklar i¢in
tam temel durum enerjisi Kohn-Sham denklemleriyle belirlenebilir. Boylece, bu
aciklamalardan sonra DFT, fizik, kimya ve malzeme biliminde umut verici bir arag

haline geldi.
2.1.4. Degisim ve korelasyon icin fonksiyonlar

Degis-tokus fonksiyoneli, DFT’de yararli bir degerlendirmedir. Exc ¢ok karmasik
olmasma ragmen, onu tanimlamak i¢in yaklagimlar yapilmistir. Degis-tokus
fonksiyoneli igin bir yaklasim, degis-tokus enerjisini, Denklem 2.8 ifadesinde
goriildigii gibi aymi degisim-korelasyon enerji yogunlugu n(¥) ile tim uzay tzerinde

basit bir integral olarak agiklayan Yerel Yogunluk Yaklasimidir.

BRAW = [ &r el @ ) (2.8)

LDA, yogunlugu bir sabit olarak alir, ancak bazi durumlarda bu yaklasim gecerli

degildir ve yogunlugun degisimi dahil edilmelidir. Bu nedenle, degisim korelasyon
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islevi i¢in bagka bir yaklasima Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi denir (GGA) [10]
.Denklem 2.9’da verildigi gibi yogunlugun gradyanina baglidir.

EZSA(n) = [ f664 [n(®), Vn(D)]d>r (2.9)

Perdew-Wang (PW91) [18], Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [19] gibi farkli
f[n(?),ﬁn(?)] alan farkli GGA yoéntemleri vardir. GGA Bu tez kapsamindaki

degisim-korelasyon hesaplamalar igin Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) fonksiyoneli

kullanilmustir.
2.1.5. Sanal (Pseudo) potansiyel (PP) metodu

DFT hesaplamalari, ¢ekirdekleri ve tam elektron etkilesimlerini hesaba katar. Bununla
birlikte, problemin karmagikligin1 azaltmak i¢in, degerlik elektronlar iizerinde etkili
bir potansiyelin oldugunu gz 6niinde bulunduran ve ¢ekirdeklerle gii¢liic Coulomb
etkilesimini ve ¢ekirdek elektronlarinin etkilerini géz ardi eden pseudopotansiyel
yaklasgim  kullanilmistir.  Pseudopotansiyel yaklasim, DFT hesaplamalarinin
dogrulugunu azaltmaz ¢iinkii c¢ekirdek elektronlarindan bir malzemenin enerjisine
katkilar kii¢iiktiir ve en biiyiik katki degerlik elektronlarindan gelir. Pseudopotansiyel
yaklasim, cekirdeklerden elektronlarin sagilmasinin degerlik elektronlarinin zayif
potansiyeline benzetilebilmesi ger¢egine dayanmaktadir. Ayrica ¢ekirdekler, degerlik
elektronlarma g¢ekici bir kuvvet uygular ve degerlik elektronlarinin dalga fonksiyonu,
cekirdegin dalga fonksiyonuna dik olmalidir. Sekil 2.1., bir kesme yarigapinin (r;)
Otesinde, dalga fonksiyonunun ve potansiyelin etkilenmedigi bir sistemin Sanal

potansiyel ve sanal dalga fonksiyonunu gosterir.
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Sekil 2.1. Bir sistemin Coulomb potansiyeli ve dalga fonksiyonu ve pseudopotansiyel ve karsilik gelen sanal dalga
fonksiyonu [15].

DFT hesaplamalari igin Norm-Consrving [20], Ultrasoft [21] ve Projected Augmented
Dalga (PAW) [22] gibi pseudopotansiyel yontemler kullanilmistir. Norm-Conserving
pseudopotansiyeller normallestirilir ve tiim elektron hesaplamalariyla ayni 6zellikleri
uretirler. Norm-Conserving pseudopotansiyelin dalga fonksiyonu, bir kesme yarig¢ap1
icindeki tiim elektron hesaplamalarinin dalga fonksiyonu ile ayni norma sahiptir.
Ayrica, kesme yarigapinin disinda, sanal (pseudo) dalga fonksiyonu, tiim elektronlarin
dalga fonksiyonu ile aynidir. Bununla birlikte, Norm-Conserving pseudopotansiyeller
o kadar diizgiin degildir ve baska bir pseudopotansiyel yaklasim, diizgiin fonksiyonlara
sahip ultrasoft pseudopotansiyellerdir. Ultrasoft pseudopotansiyeller de dogru
sonuglar verir. Ayrica, ultrasoft pseudopotansiyeller daha diislik kesme enerjisine
sahiptir. Bu tez kapsaminda elektron-iyon etkilesimi hesaplamalari i¢cin Norm-

Conserving ve ulrasoft yontemi kullanilmigtir.

2.2. Kristal Sistemler

Kat1 malzemelerin fiziksel Ozellikleri, katiyr olusturan atomlarin, iyonlarin veya
molekiillerin diizenine ve aralarindaki bagin kuvvetine baglidir. Bir katinin atomlari
veya iyonlar1 {i¢ boyutta tekrar eden bir diizende ise olusturduklar1 yapiya "kristal

yap1" denir. a, b, ¢ Orgu vektorlerine ve bu vektorler arasindaki a, B, v acilarina gore 7
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kristal sistem ve 14 farkli Bravais orgilisii bulunmaktadir. Bu yedi kristal sistemi
triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, kibik, rombohedral ve hegzagonal
olarak isimlendirilir (bkz. Tablo 2.1.) [23].

Tablo 2.1. Yedi kristal sistem ve 6rgii vektorleri ile 6rgii agilar1 arasindaki iligkiler.

Sistem Orgii say1s1 Orgii vektorleri Orgii agilari
Triklinik 1 azb#c atB#y
Monoklinik 2 azb#c a=y=90°£p
Ortorombik 4 azb#c a=B=y=90°
Tetragonal 2 a=b#c a=B=y=90°
Kibik 3 a=b=c a=pB=y=90°
Rombohedral 1 a=b=c o=pB=v<120° #90°
Hekzagonal 1 a=b+#c a=p=90°vy=120°

2.3. Katilarda Band Yapisi

Elektronlarin enerjisinin katilarin 6zelliklerini ortaya g¢ikarmasi diisiintilmiistiir. Bir
kristal icin elektronlar, cekirdeklerden ve diger elektronlardan kaynaklanan ve

asagidaki denklemle verilen periyodik bir potansiyelde diisiiniilebilir:

V#) =V (7 +R) (2.10)

Burada R = n,d + n,b + nsé istege bagl oteleme vektoridir; ny,ny,nyz tam
sayilardir ve d, b, d Orgu vektorleridir. Periyodik potansiyelli Schrodinger denklemi,

dalga fonksiyonlarin1 diizlem dalgalar olarak verir:
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W, (7) = w (Pe* ile w, (7) = w (7 +R) @.11)

Bu periyodik potansiyel ve duzlem dalga ¢6zimu, Bloch teoremi olarak bilinir ve
durumlar, elektronlarin Bloch durumlari olarak adlandirilir. Bu periyodiklik, karsilikli
Orgu dikkate alinarak da elde edilebilir. Periyodik potansiyel, karsilikli bir Orgu
vektorii ile farklilik gosteren bir Bloch durumu igin ayni enerji 6zdegerleriyle

sonuclanir :

E(k) = E(k + G) (2.12)

Bu enerji degerleri, bir katinin elektronik bant yapisi olarak adlandirilan enerji

bantlarini olusturur. Elektronik bant yapis1 igin k degerlerini bilmek ve sadece birinci
Brillouin bdlgesini dikkate almak yeterlidir. Ug boyutlu kristaller igin enerji genellikle
ilk Brillouin bolgesi icindeki belirli simetri cizgileri boyunca k’nin bir fonksiyonu
olarak ¢izilir. Bant yapis1 ayr1 enerji seviyelerine sahiptir ve atomlar katiy1 olugturmak
icin bir araya geldiginde diger atomlarin potansiyelleri de etkilenir ve Sekil 2.2.’de
gosterildigi gibi bandin genisligi artar. Ayrica, spin serbestlik dereceleri nedeniyle her
bir enerji seviyesi iki elektronu isgal edebilir ve elektronlarin iggali en diisiik yatis

durumundan baglar.

~107* eV
Conduction
band
E.

‘ Band gap

| E
"Bands" are Valence
composed of band
closely spaced
orbtals !

4 Irterataric distance

Sekil 2.2. Atomlar yaklastiginda elektronlarm enerji seviyeleri [54].
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Bantlar elektronlarla doludur ve bazi bantlar bostur. En yiliksek dolu seviye ile en
diisiik bos seviye arasindaki enerji farki bant araligi olarak bilinir.Sekil 2.3.’te
goriildiigii gibi bant aralig1 biiyiikse malzemeye yalitkan denir. Yart iletkenler i¢in bant
aralig1 yalitkanlarinkinden daha diistiktiir ve elektronlar dolu bantlardan bos bantlara
gegebilir. Metaller i¢in, dolu bantlar ile bos bantlar arasinda bosluk yoktur. Boylece
elektronlar dolu bantlardan bos bantlara gegebilirler. Fermi seviyesi, dolu bantlar ile

bos bantlar arasindaki seviye olarak tanimlanir.

A
iletkenlik Bands
T lletkenlik Band)
E; ) N
IIIIIIIQIIII.IIIl ".thn“ks.ndl ‘
=, —
-
m LB R BB B J SRAEREEEN E
- S ]
ValansBand: ValansBand: f ValansBand
Dolu Band Dolu Band Dolu Band
a-) Yalitkan b-) Yar tletken ¢-) lletken (Metal)

Sekil 2.3. Iletkenlige gore farkli bant yapilari. a-) Yalitkan, b-) Yar1 iletken c-) iletken.

Katilarin bant yapisi, elektriksel 6zdireng, optik oOzellikler vb. hakkinda bilgi
saglayabilir.

Diizlem dalga yontemi, dogrusal artirilmis diizlem dalga yontemi, siki baglama
yontemi vb. gibi katilarin bant yapilarinin hesaplanmasi i¢in c¢esitli yontemler
kullanilmistir. Quantum-Espresso, bant yapisi hesaplamalar1 ve hesaplanan bant
yapilar1 i¢in diizlem dalga yontemini kullanir. Daha sonraki boliimlerde sunulan bu

yontemle elde edilmistir.
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2.4. Mekanik Ozellikler

Katilarin mekanik 6zellikleri, teknolojik uygulamalarda kullanimlarini belirler. DFT
hesaplamalar1 tek kristal o6zelliklerini verir. Bu noktada tek kristal ozellikleri ile
polikristal 6zellikleri arasindaki iliski kurulmalidir. Tek kristal 6zellikleri iki yontem
kullanilarak hesaplanabilir: hacim koruma yontemi [24] ve zor-zorlanma yontemi
(Hooke Yasas1) [25].Hacim koruma yonteminden daha hizli yakinsadigi i¢in bu

tezdeki hesaplamalarda zor-zorlanma yontemi kullanilmustir.

Bir zor (o;), birim alan basina kuvvet olarak tanimlanir ve basing birimine sahiptir.
Zorlanma (¢;), referans konfiglrasyona gore bir distorsiyon uygulandiginda degisim
miktar1 olarak tanimlanir ve birimsizdir. Zor ve zorlanma arasindaki iliski Denklem

2.21°de verilmistir.

g; = z Ci,j &
(2.13)

j=16

C;; sabitlerine elastik sabitler denir. C;; elastik sabitleri 6x6°lik bir matris olusturur.

C

ij» Cji’ye esit oldugundan, matris bilesenleri 21 bagimsiz elastik sabite indirgenir.

Ayrica kristalin simetrisine gore bu 21 sabit daha fazla azaltilabilir.

Elastik sabitler, mekanik olarak kararli bir bilesik i¢in iyi bilinen Born kararlilik
kriterlerini [26-28] karsilamalidir. Tablo 2.2., bu tezde incelenen siperiletken
malzemelerin olas1 kristal fazlar1 olan kristal fazlar icin Born kararlilik kriterlerini

listeler.
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Tablo 2.2. Bu tezde ¢aligilan malzemelerin olasi kristal fazlari i¢in Born kararlilik kriterleri.

Kristal faz Born stabilite kriterleri
Hekzagonal Cuq >0,
Ci1 > |Cyal,

(Cll + 2C12)C33 > 2CZI.23

Tetragonal C;>0; i=134,6
Cll - C12 > O!
Cll + C33 - 2C13 > 0,

2(C11+C)+C35+4C3>0

Ortorombik Ci;>0 i=1,..,6
Ci1 + Cyp —2C;, >0,
Cy1 +C33 —2C5 >0,
Cyy + C35—2C,3 >0,

[Cll + C22 + C33 + 2(C12 + C13 + C23)] >0

Bulk modull (B) ve shear (kayma) moduli (G) gibi polikristal 6zellikler, bu elastik
sabitler kullanilarak elde edilebilir. Bulk modiilii, malzemeye hidrostatik basing
uygulandiginda degisime kars1 gosterilen direncgtir. Bulk modiilii, bir malzemenin
sertligi ile ilgilidir. Rijitlik modiilii olarak da adlandirilan shear modiilii, shear zorunun
shear zorlanmasine oranidir. Voigt yaklagimi [29] bu modiiller igin iist sinir1 verirken,
Reuss yaklasimi [30] alt sinir1 verir. V ve R alt simgeleri, asagidaki denklemlerde

Voigt ve Reuss yaklagimlariyla yapilan hesaplamalara karsilik gelir.

Hekzagonal fazin bulk ve shear modiilii asagidaki gibidir:

1 2
By = 5(611 + C22 +C33)+§(C12 +Ci3+ Cy3) (2.14)
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1
GV= E(Cll +C22 +C33_C12 _C13 _C23 )

1 (2.15)
+ < (Caq + Cs5+ Cgs )
B. — 1
B (S11 + S22 +S33 )+ 2(S12+ S13+ 523 ) (2.16)
Gg = ! (2.17)
R 4(S11 + 825 +S33 ) — 4(S12+ Sp3+ S33 ) +3(Sas + Sss + Se6) ‘
S;j » Cij matrisinin tersini ifade etmektedir.
Tetragonal fazin bulk ve shear modiilii asagidaki gibidir:
1
By = 9 [2(C1y + C12) +4Cy5 + Cs3], (2.18)
1
Gy = 30 (M + 3Cy; — 3Cyp + 12044 +6Cg6 ) (2.19)
M = Cll + ClZ + 2C33 - 4'C33, (220)
C2
Bgr = —,
R= Ty (2.21)
c 15
R ==
1gBv, 6 . 6, 3 (2.22)

€27 (C11—C12) " Cas Cos



C? = (Cy1 +Cy3)C33 — 2CE5.

Ortorombik fazin bulk ve shear modiilii asagidaki gibidir:

vV = 9 )
_ Cy1 +Cyp + (33 +3Cyy +Cs5 +C6 — Cip + (13 + (3
Gy =
15

B = A

R~ a+b’
G = 15{46_d+3[1 P }1

i A Cas Css Cos

a = C11Cyy + C33 —2(C53 + (33 C33 — 2013 — 2053 C15

b= 612 2C23 - ClZ + Cl3 2C12 - C13 + CZ3 2C13 - CZ3 ’

¢ = C112C3; +C33 + (a3 +(Cy3C33 +Ci3 +C53C;,,

d = Ci2Ch3 +Ci3 —C13C15 +Ci3 — (3013 +Ci3 +Ca3,

)

18

(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)

(2.27)

(2.28)

(2.29)

(2.30)

(2.31)
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A= C13 C12 C23 - C13 C22 + C23 C12 C13 - C23 C11 + C33 Cll CZZ - 6122 (232)

Hill yaklasimi [31], deneysel sonuglara yakin olan bu Voigt ve Reuss sinirlariin
ortalamasini verir. B ve G degerleri, yukaridaki By, Bg ve Gy, Gg degerlerinin

ortalamasi ile elde edilebilir.

B, + Bp
_ VTR 2.33
B (2.33)

Gy + Gp
_ VTR 2.34
R (2.34)

- G B . .
Pugh modiilii olarak da adlandirilan 5 orani ve —orani, bir malzemenin sirasiyla

baglanma yapisin1 ve kirillgan veya esnek karakterini bulmak i¢in faydali olabilir. %
orani 1,1 civarinda bir degere sahipse malzemenin baskin baglanma tiirii kovalenttir.

Ayrica baskin iyonik baga sahip olan malzemelerin goram 0,6 civarindadir. goram
icin kritik deger 1,75°tir. Esnek malzemelerin g orant 1,75’in iizerindeyken, kirilgan

malzemelerin % orani 1,75’in altindadir [32-34].

Elde edilen B ve G degerleri kullanilarak diger polikristal 6zellikler belirlenebilir.
Young modiilii (E), malzemeyi sikistiran veya uzatan uygulanan bir kuvvet altinda
zorun zorlanmaya oranidir. Young modiilii yiiksekse, bir malzemenin sertligi de
yuksektir. Young modiilii, tim kristal yapilar i¢in Denklem 2.44 kullanilarak

hesaplanabilir.
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9GB
E = 2.35
G+ 3B (2.33)

Bir baska polikristal 6zellik olan Poisson orani (o), belirli yukleme ydnine dik
yonlerde malzeme deformasyonunun (genlesme veya biiziilme) Olgiisii olarak
tanimlanir. Elde edilen B ve G degerleri ile Poisson oranini elde etmek i¢in Denklem
2.45 kullanilabilir. Bir bilesigin esnekligi ve kirilganligi Poisson oranindan da
belirlenebilir. Oran1 kritik degeri olan 0,26’dan kii¢iikse malzemesi esnek olmalidir.
Ayrica, bu oran bir bilesigin baglanma 6zellikleri hakkinda bazi bilgiler saglar: degeri
sirasiyla kovalent, iyonik ve metalik bilesikler i¢in 0,1, 0,25 ve 0,33 civarindadir [32-
33-34].

_ 1(e39)
°7 2 [(B+§c>l' (2.36)

Zener anizotropik faktorler olarak da adlandirilan elastik anizotropik faktorler (A),
tercih edilen bir yon icin bir malzemenin fiziksel dzelliklerini etkiler ve dislokasyon
veya catlaklara neden olabilir. Elastik anizotropiyi karakterize etmek igin g¢esitli
anizotropik indeksler kullanilabilir. Bu tezde, evrensel indeks (4Y) ve sikistirilabilirlik

(Ag) ve Shear modull ( Ag) ylzde anizotropi seklinde asagidaki denklemlerden elde

edilir:
AV =524+ 2 6>
GrR BR (2.37)
By —B
B :B::TB;}: (2.38)
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— Gv —Gr
¢ Gy +ar (2.39)

Ag, Ag ve AUV sifira esitse, malzeme izotropiktir, %100 degeri ise olas1 en biiyiik

anistropiye karsilik gelir.

Bir diger 6nemli parametre ise katilarin 1s1 kapasitesi ve erime sicakligi ile ilgili olan
Debye sicakligidir (@p). Debye sicakligi, asagidaki denklem [35] ile elastik sabitler

kullanilarak hesaplanabilir:

1/3

9. — h (3n NAp) v
D™ kp\dnr M M (2.40)

Burada h Planck sabiti, kg Boltzman sabiti, n formiil birimi basina atom sayisi, N,
Avogadro sayisi, p yogunluk, M formiil birimi basina kiitle ve V,, ortalama dalga
hizidir.

Dalga hizlar asagidaki denklemler [35] kullanilarak belirlenebilir:

-1/3
1/2 1
vy = ==+ = (2.41)
" l3<VT3 VE)]

Burada V; ve V,, asagida gosterildigi gibi enine ve boyuna dalga hizlara karsilik

gelir:
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Vr = (%H) (242)

3By + 4G\ '/?
v, = (—) (2.43)

2.5. Titresimsel Ozellikler (Fononlar)

Katilarin enerjisi iki farkli yaklasimla incelenebilir: biri, Bolim 2.3.’te aciklandig1 gibi
katidaki elektronlarin incelenmesi ve digeri, atomlarin denge konumlar1 etrafindaki
titresimleridir. Orgii titresimleri, fonon adi1 verilen katilardaki atomlarin kiigiik
hareketlerinden kaynaklanir. Fotonlara benzer sekilde, bir fonon da hem dalga hem de
pargacik olabilir. Par¢acik fononu, titresimlerin kuantumlanmasindan dogar. Katinin

sicaklig artarsa fonon sayisi artar.

Fonon titresim enerjisi #w’dir. Fononlarin enerjisi Aw veya Aw’nin katlar1 olabilir.
Birden fazla fonon ayni enerji seviyesini isgal edebilir, ¢iinkii fononlar Bose-Einstein

istatistigine uyar [36-37-38].
2.5.1. Tek atomlu orgii titresimleri

04—' a—»
'

n+3

Ow#'%m OM‘M@MO

—@. —@ HO ) —
n 1

ll” 2 ’l+l n+/

Sekil 2.4. Tek boyutlu monoatomik 6rgii titregimi.

Fononlar1 agiklamanin en iyi yolu tek boyutlu problemdir. Bu problemde atomik

baglar, atomlar1 birbirine baglayan yaylar olarak kabul edilir. Daha sonra problem,
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potansiyelin Taylor acilimmin sonucu olan ve denge konumunda kaybolan
potansiyelin birinci tlirevini alan Hooke yasasina indirgenir. Bir atomun konumundaki
herhangi bir degisiklik, bir kuvvet sabitiyle orantili bir kuvvete neden olabilir. Tek
boyutlu problem, u,, konumlarinda kiitlesi M olan N atomdan olusur. Tek komsuluk

etkilesimi dikkate alinirsa, n. atom Uzerindeki kuvvet

Fn,n+1 = _C(un - un+1) (2.44)

Fon-1 = —C(up — uUp_q) (2.45)

denklemleri ile verilir.Burada kuvvet sabittir. Bu nedenle n. atoma etki eden net

kuvvet;

d?u,

F,=M pre)

= C(Upyq + Un_1 — 2Uy) (2.46)

denklemi ile verilir.Bu o6rgiideki atomlar 6zdes oldugundan dolayi atomlarin ayni

frekans ve genlikle titrestiklerini diisliniirsek n. atomun yerdegistirmesi,
U, = Aei(kxn—wt) , (2.47)

denklemi ile verilir. x,, n. atomun orijine olan uzakligidir ve x,, = na olarak ifade
edilmektedir. Bu nedenle, Denklem 2.44, Denklem 2.45 kullanilarak ¢oziiliirse, tek

boyutlu bir monoatomik 6rgii i¢in dispersiyon iliskisi elde edilir. Bu denklem;;

, 4C _ ka 2.48
- (2) (2.48)

esitligi ile verilir [36,39,40].
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2.5.2. iki atomlu 6rgii titresimleri

Kitleleri M ve m olan (M>m) iki atomlu bir kristaldeki atomlarin titresim nedeniyle

yerdegistirmesi Sekil 2.5.’te verilmistir.

— q —»
J |
2n-3, 2n- 2. 2n-1 2n+l1 2n+2 2n+3
m b A

m

Sekil 2.5. Iki atomlu &rgii titresimleri

Orgii titresmeye basladiginda, tek boyutlu 6rgii oldugu gibi hareket denklemleri
cozllebilir. (2n+1) ve (2n+2). atomlar tarafindan (2n+1)’inci atoma etkiyen net

kuvvet;

d*u
M % C( 2un+1 Uan — u2n+2) (2'49)

denklemi ile verilir. (2n+1) ve (2n+3) atomlarindan dolay1 (2n+2)’inci atoma etkiyen

net kuvvet;

AUy, 2.50
M dt;H = —C(2Uzp42 — Upns1 — Uznt3) (2:50)

denklemi ile verilir. Bu iki denklem sisteminin ¢6zimi dispersiyon bagmtisini
asagidaki gibi veri[36,39 ,40]:
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Wt = CE+Lacl(d42) - dainkeps, (251)
m M

m M mM

2.5.3. Akustik ve optik modlar

2.51 denklemindeki isaret art1 (+) veya eksi (-) isareti olabilir. Boylece, dispersiyon
iliskisi iki kisimdan olusur. Negatif isaret i¢in frekans azalma egilimindedir. Bu mod
"akustik mod" olarak tanimlanir. Pozitif isaret i¢in frekans artma egilimindedir ve bu

optik moddur.

Bdylece g = 0 igin:

w_(0) = 0 (Akustik mod) (2.52)
w,(0) = [2¢CE3) |* (Optik mod) (2.53)

Ayrica ilk Brillouin sinirlar i¢in (g = ;—Z, q= %), akustik ve optik modlar asagidaki

gibidir:

1

w_ (ﬂ) = (%) (Akustik mod)

2a

(2.54)

1

()* (Optik mod) (2.55)

g4
©+\Za

Bu denklemlerden de anlasilacagi gibi, ilk Brillouin smirlarinda akustik mod

maksimum degerini alirken optik mod minimum degerini alir. Yukaridaki degerler
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kullanilarak dispersiyon grafigi Sekilde 2.6.’da gortldigi gibi ¢izilebilir. Birinci

Brillouin bélgesinin siirlarina gidildik¢e akustik mod artarken optik mod azalir.

®
A (2(-(. Mn:n.))

Optik Mod / -
Yasak Bolge —{

X
/ 2\
Akustik Mod ( M )
> (
T T T
AN 0 i, —
2a 2a a

Sekil 2.6. Tki atomlu bir érgiiniin akustik ve optik modlari.

Katilar 3 serbestlik derecesine sahiptir ve bu nedenle N atom igeren bir kati i¢in ortaya
c¢ikan titresimler 3N serbestlik dereceye sahiptir. Akustik dallarin sayis1 {igtiir ve kalan
3N-3 dallar1 optik dallardir.Bir dalganin genligiyle dalga vektorii birbirine paralel
olursa o dalgaya “boyuna dalga”, eger birbirlerine dik olursa o dalgaya “enine dalga”

ismi verilir [36,39,40].
2.5.4. Kristallerin ii¢ boyutta orgii titresimleri

Orgii, asagidaki gibi orgii gecis vektorleri dy, d,, dsile temsil edilir [36,41];

5(.')1 = 116_1)1 + 12&2 + 13&)3 (256)

(2.56) denklemindeki a, b katsayilart sifir dahil tamsay1 degerleri alir. Birim hiicrede
tek bir atom varsa, bu denklem atomik konumu da g0sterir. Birim hilicrede p atom
varsa, birim hticredeki her atomun konumu x(b) vektorleri ile ifade edilir. Buradaki
“b” birim hiicredeki farkli atom tiirlerini ifade eder ve 1, 2..., p gibi degerleri alir.

Boylece,‘b.” konumu.“1.” birim hiicresindeki atom asagidaki gibidir ;
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%(b) = (1) +X(b) (2.57)

Atom denge konumundan u(kb) kadar uzaklasirsa, kristalin potansiyel enerjisi :

@ = B+ ) Py(lbYu,(b) + %Z Pap (b, D ua (D) us (D) (2.59)

lba lba
Ub'B

@, ifadesi, tim atomlar dengedeyken kristalin potansiyel enerjisini temsil eder ve bu
orgii dinamigi i¢in onemsizdir. Ciinkii, potansiyelin konuma gore tiirevi kuvveti verir

ve denge durumunda kuvvet sifirdir. @, (Ib) ve @,z(lb,'b") sdyledir:

o
P, (2.59)

@, (Ib) =

0%®
Ouq (1b)oug (I'b")| (2.60)

®op(lb, ') =

Denklem 2.60’daki iki ifade, kristalin denge durumunu temsil eder. Kristalin kararli
olmasi i¢in denge durumunda @, (lb) ifadesinin sifir olmasi1 gerekir. Kristal igin

hamilton ifadesi harmonik yaklagimini kullanarak;

1 1
H= o5 ) MyiZ(h) + 5 ) bap(lb, b )ug(h) ug (") (2.61)
lba lba
U'b'B

‘I’. birim hiicredeki ‘b.” atomun hareket denklemi asagidaki gibidir;
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. —09P 2N N
Myt (16) = 5= = = ; s (1D, I'b Yug (I'b") (2.62)
U'b'B

Burada ®,,(lb,I'b") atomik kuvvet sabitidir ve (I'b") atomu g yoniinde yer
degistirmesi durumunda (Ib) atomu Uzerindeki a yoniindeki kuvvetin negatif degerini
verir. Kuvvet sabiti matrisi 6nemli iki simetri sartin1 saglar. Bunlar gecis simetrisinden

meydana gelen sartlardir ;

®a5(Ib, I'b") = ®,(0D, (1 — 1)D"). (2.63)

Her atomun yer degistirmeleri esitse, herhangi bir atoma etkiyen kuvvet sifirdir

[36,41].

> eptb,I'b") = 0

2.64
@5 (b, I'D") + By (lb, 1b) = 0 — (264

U'b'#lb

@5 (Ib, Ib) = — z @ (Ib,I'b")
Ub'#lb

Denklem 2.60°da yazilan kuvvet sabiti @,z(lb,lb), Oz-terim olarak adlandirilir.

Dahas1 orgii gegis simetrisinden hareket denklemi soyledir.

Myiiq(Ih) = = )" Bg(0b, ") ug (I (265)
b’ B
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Denklem (2.65) icin dnerilen bir ¢ozim:

- 1 - oo _
uy (b, §) = Wz Uy (b, 3)ei@ED-wn), (2.66)
q

Burada ¢ dalga vektoridir ve u,(b,q) I’den bagimsizdir. Bu ifadeyi hareket

denkleminde kullanirsak hareket denklemi asagidaki gibi olacaktir ;

w?uy(3,b) = z De (b b"Yg(g, b"). (2.67)

Denklem (2.67) °de, Y Dop(b b") ifadesi ‘D-tipi’ dinamik matris olarak adlandirilir
[36]. Bu matris 3x3’liikk bir matristir. Asagidaki gibi yazilir ;

1 ——
/ _ AN l
Dp(bb',q) = sz o (0D, I'b") @D, (2.68)
Son olarak, Denklem (2.61)’deki determinantin ¢oziilmesiyle fonon modlar: bulunur ;
|Dap(bb’, @) — 028,58,,| =0 (2.69)

Bazen de ¢oziim soyle secilebilir ;

1 .
U (b, §) = — 1, (b, q)e@xD-wt), (2.70)
(Mp)2

Denklem (2.62) hareket denkleminde yazilirsa ; ¢oziimii sdyle olur :
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W@ ) = ) Cap(bb', Ditg (b, 3) @7y
b'B

Cap(bb', q) ifadesi “C-tipi dinamik matris” [36] olarak adlandirilir ve bu matris;

Cap(bD',q) = z Bup (O, I'b")e(aZOD)-7'D") 2.72)

denklemi [36] ile ifade edilir.
2.5.4. Lineer tepki metodu ve orgii dinamigi

Fonon frekanslarinin belirlenmesi igin kuvvet sabitlerinin belirlenmesi gerekir. Lineer
tepki yontemi [42,43] bu amag igin kullanilabilir. Lineer tepki yontemi katiy1 bozar ve
sonuctaki frekanslar1 elde eder. Bir kristaldeki elektronlara etki eden dis potansiyel,
A=A: parametrelerinin bir fonksiyonu olarak kabul edilirse, kuvvet bu parametrelere

bagli olarak E denklemi ile ifade edilir.

O, av,
a/lj:f () /1(7”) (2.73)

E,, elektronlarin temel hal enerjisini,n, () ise elektron yogunluk dagilimni ifade eder.

Bu denklemi Taylor serisine agilirsa asagidaki denklem elde edilir.

0E; A(T) dny (r)av(r)
ox f[ 2 () +le 94,02, 2.7

+ no(r)ZA, aala(z) dr + Q(A2)
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Yukaridaki denklemdeki tlirevlerin tlimiinii A = 0’da hesaplayip integralini alarak

asagidaki ifade yazilabilir.

&—%+Z foumﬂ)

2Va(r)
6/1 0A;

+no() )dr

I (V1)
ZAAJ( 0404, (2.75)

A parametreleri, U,;(R) iyon yer degistirmelerini temsil eder. Boylece, E enerjisinin

ikinci dereceden tiirevi, kuvvet sabitlerinin matrisi ile iliskilidir ve asagidaki gibi

verilir.

0°E ~
aum- (R)auﬁj (R)

Pgipi(R—R')

= qb;’[‘;;;(R R + ®5%T (R — R")

Lyon(R R ) _ aZEiyon—iyon
aipBj 0uqi(R)0ug;(R)

eZZ
Lyon Lyon_zle_l_ _ R’ _le

(2.76)

2.77)

(2.78)

Denklem (2.78)’deki toplam, sonsuz bir kristalde yakinsamaz. Bu nedenle bu toplama

islemi ters orgii uzayinda gergeklestirilir. Elektronik kuvvet sabitinin son halini su

sekilde yazabiliriz :
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on(r)Viyon

2y.
() 0 Vlyon(r) Ydr (2.79)

elektron n _—
ity R = = [ Gt (R)ditg; (R)

ai,Bj

Dinamik matrisler, Denklem (2.77)’deki iyonik kuvvet sabiti ve Denklem (2.79)’da
verilen elektronik kuvvet sabiti ile Denklem (2.65)’de yerine konularak bulunur.

Titresim enerjileri Denklem (2.73) ¢6ziilerek elde edilebilir.
2.6. Superiletkenlik
2.6.1. BCS teorisi

BCS teorisine gore elektronlar, malzemede ¢ekici bir etkilesimle Cooper ¢iftleri olarak
adlandirilanlara baglanir. Izotop etkisi nedeniyle, bu ¢ekimin malzemedeki elektron-
fonon etkilesmesine bagli oldugu diisiiniiliiyordu. Bu elektronlar, yoriingesel olarak en
simetrik bicimde, yani spin tekli biciminde (s-dalgas1 etkilesmesi) birlikte eslesirler.
Bu Cooper ciftleri, elektronlarin fermiyon karakterinin aksine Bose istatistiklerine
uyar. Normal duruma gore siiperiletken halin enerji kazanci, elektron ciftlerinin
makroskopik nitelikteki bir kuantum durumunda birlesen yogunlasma enerjisinden
gelir. Bu ayni zamanda Sekil 2.7.(a)’da gosterildigi gibi elektronlarin tek pargacik
durumuna uyarilmasi i¢in bir enerji bosluguna yol acar. Zayif kuplaj limitinde, bosluk

degeri

AT = 0) = 1.764kT, (2.80)

ifadesinden tahmin edilebilir ve agagidaki baginti kullanilarak belirlenen yogusma

enerjisi:

1
Econa = _EN(EF)lAlz, (2-81)
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Burada N (Ef), Fermi yiizeyinde (FS) belirtilen durum yogunlugudur (DOS) [4,44].
BCS teorisine gore elektron-fonon etkilesimi, geciktirme etkisi (retardation effect) ve
fononlar yoluyla Coulomb itme kuvvetinin iistesinden gelir. Cekici etkilesimin enerji

araligi, Er etrafindaki Debye enerjisi (Awp) ile stnirlidir (Sekil 2.7.(b)).

Sekil 2.7.(a) Diiz ¢izginin 2A enerji araliginin spektrumunu gosterdigi ve kesikli ¢izginin ayni yariparcacik isgaliyle
A = 0 spektrumunu gosterdigi yaripargacik spektrumunun resimli bir sunumu.(b) Yeniden
normallestirilmis Coulomb etkilesiminin enerji bagimliligi.

Cooper ciftlerinin dalga fonksiyonu su sekilde tanimlanir:

V(@ s, 7,s") = f(F —7)x(s,s) (2.82)

Burada birinci ve ikinci kisim sirastyla orbital ve spin terimlerine karsilik gelir.Iki ¢ift

elektron degisimi altinda, asagidaki iki antisimetrik dalga fonksiyonu miimkiindiir:

Y@, s',7,s) = — (@, 7,s") = f(—{F = 7' Dx(s,s)
fCED)=f@), X =— Xo's 1=024..5=0 (2.83)

f(—=F)=—f(®), X = Xs's 1=135..5=1
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Burada S, elektron ¢iftlerinin bilesik doniistidiir. Denklem (2.83)’te, | = ¢ift (Cift parite)
olan dalga fonksiyonlari, tekli spin etkilesmesine karsilik gelir. 1= tek (tek parite), spin
icli eslestirmesinin dalga fonksiyonlarin1 temsil eder. Genel olarak, en simetrik
etkilesme durumu olan | = 0 Cooper ciftlerinin SC’lerine geleneksel SC’ler denir. Ote
yandan, eslestirme durumunun 1> 0 oldugu SC’ler, geleneksel olmayan SC’ler olarak

tanimlanir [44].

2.6.2. Spin-orbit etkisi

Yogunlastirilmis malzemelerde spin-orbit etkilesimi (SOE) biiyiik 6nem tagimaktadir.
Anizotropik manyeto direng, spin hall etkisi, multiferroics ve benzeri gibi fenomenler,
esas olarak spin-orbit etkilesiminden ortaya ¢ikar. Spin- orbit (SO) etkilesmesi, bir
elektronun doniisii ile ¢ekirdegin elektromanyetik alani igindeki hareketi arasindaki
etkilesim olarak tanimlanir. SO’nun en bilinen tezahdrleri atomlarda bulunabilir,
Ozellikle elektronlarin enerji seviyeleri, elektronlarin orbit hareketi tarafindan
indiiklenen igsel manyetik alanla etkilesime girmesi nedeniyle sonlu kaymalar ve

bolunmeler (bkz. Zeeman etkisi) elde eder.

SO etkilesimi, Schrodinger denklemine goreli bir diizeltme olarak dahil edilebilir. SO
etkilesimi i¢in bir temsil elde etmek icin, elektronik sistemlerin ana denklemi olan
Dirac denklemi ile baslamamiz gerekir. Bu denklem elektron spinini tanimlar ve

asagidaki Spin- orbit Hamiltonyenini veren goreli 6zelligini icerir:

h? 3.1
H=—V? — 2.84
H=o—V2+V + (hed) 3 (2.84)
Spin-orbit etkilesimi sabiti olan A asagidaki denklemle orantilidir;
Z4-
Aa (2.85)

3+ 3)(+ 1)
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Bu nedenle, genellikle spin- orbit etkilesimi Z* (Z,atom numaras1) ile orantilidir, bu da

agir elementlerde olduk¢a 6nemli oldugu anlamina gelir.

SOE, atomik enerji seviyelerini degistirir. SO etkilesimi, bircok atom, molekiil ve
katidaki elektron enerji seviyelerinin dejenerasyonunu ortadan kaldirabilir. Cifte
dejenere edilmis bantlar, SO kuplajinin mevcudiyetinde spin-up ve spin-down

seviyelerine ayrilir ve bu, Rashba etkisi olarak bilinir [45].
2.6.3. Superiletkenlik parametrelerinin hesaplanmasi
Lineer tepki teorisi [7,8] ve Migdal-Eliashberg teorisinin [46,47] kombinasyonu,

incelenen bilesiklerde elektron-fonon etkilesiminin hesaplanmasi i¢in kullanilmistir.

[Ik olarak, elektron-fonon matris elemanlart:

h

aj _ = .
Ilergmitn = (73765 (D (s ym| €4, TV 5 (@) | Ppen) (2.86)

lineer tepki teorisi [7,8] ile kendi-kendini dogrulayan bir sekilde hesaplanir.

Burada M atomik ktledir ve VVSCF(ﬁ), dalga vektori g olan bir fonon nedeniyle

atomik yer degistirmeye gore kararli etkin potansiyelin tiirevidir.

Elektron-fonon matris elemanlarini kullamlarak; y4; fonon ¢izgi genisligi asagidaki

gibi elde edebiliriz:

2
S(Skn - eF)6(€(k+q)m - SF) (2-87)

— qj
Yaj = 2MWq; Z |g(k+q)m;kn

knm
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Durumlarin elektronik yogunlugu, fonon spektrumu ve elektron fonon matris

elemanlari, su sekilde tamimlanan Eliashberg spektral  fonksiyonunu

a?F (w) belirlemek icin birlestirilebilir:

a’F(w) = ! z Yaj S5(w—wg;)
21N (Ep) £ hawg, e (2.88)
qj

Burada N(Er), Fermi seviyesindeki durumlarin elektronik yogunlugunu gosterir.
Ardindan, ortalama elektron-fonon etkilesme sabiti A ve logaritmik olarak ortalama
frekans w;, 3.degerleri, Eliashberg spektral fonksiyonunun asagidaki formiillerle

entegrasyonundan elde edilebilir:

a’F(w) = ! Z Yaj S5(w—wg;) (2.89)
21N (Ep) 4= hwg U
qj
“d
Wi = exp [2/’1—1 f FwazF(w) lnwl (2.90)
0

Siiperiletkenlige gecis sicakligi Tc, Allen-Dynes modifiyeli McMillan formult [48-49-
50]:

WOin 1,04(1 + 1)

_Pm (2.91)
Te=750xp < -1+ 0,6ZA)>

u* etkili Coulomb itme potansiyelidir ve degeri 0,10 ve 0,20 arasinda degismektedir.

Ayrica ozgiil 1s1 katsayis1 y, A ve N(Ey) degerlerinden hesaplanabilmektedir[48-50]:
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2

s
y = 3 nNokAN(Ex)(1+ 2)

(2.92)

Burada n, No ve kg formiil birimi basina atom sayisini, Avogadro’nun numarasi ve
Boltzmann sabitidir sirasiyla temsil etmektedir. Ayrica, bir diger 6nemli sliperiletken

parametre, Tc’deki normalize spesifik 1s1 sigramasidir ve asagidaki formiil [51]:

AC T¢ Win
— = 1,43 [1 + 53(—) 2 In(z (2.93)
T [ (wm) (3Tc)]

esitligi ile hesaplanabilir.
2.7. Quantum-Espresso Yazilimi

Bu tezde hesaplamalar Quantum-Espresso paket programi kullanilarak yapilmistir.
Quantum-Espresso programi S. Baroni ve digerleri tarafindan gelistirilmistir. [7-8].
Quantum-Espresso programi,yapisal parametreler, bant yapilari, durum yogunlugu,
elastik sabitler, fonon dagilim egrileri, siiperiletkenlik 6zellikleri vb. gibi katilarin
temel fiziksel 6zelliklerini hesaplayan DFT’ye dayanmaktadir. Quantun-Espresso,
sOzde potansiyelleri LDA ve GGA olarak alabilir [7,8,12,17-22,52,53].

Incelenen her materyal i¢in ayrintili hesaplama, sonraki boliimlerde agiklanmustir.



BOLUM 3. MgalrsSi MALZEMESININ HESAPLANMA
SONUCLARI

3.1. Giris

90 yildan fazla bir siire once kesfedilmis olmasma ragmen ikili Laves bilesikleri,
sergiledikleri dev manyetostriksiyon, manyetokalorik ve manyetoelektrik etkiler gibi
cesitli fiziksel fenomenler nedeniyle hala heyecan verici ve aktif bir aragtirma alani
olmaya devam etmektedir. Bu oOzellikler, sicaklik, basing¢ veya manyetik alan
degisikligi ile yonlendirilebilen manyetik gegislerinden kaynaklanmaktadir [54-68].
Laves bilesikler ayn1 zamanda sahip olduklar1 yiiksek erime sicakligi, diisiik
yogunluklart ve oksidasyona karsi yliksek direncleri nedeniyle yiiksek-sicaklik
uygulamalarinda da siklikla tercih edilen bilesiklerdir [69—76]. Laves fazlari, ilging
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 elektronik ve uzay araci enddistrileri i¢in de
cok faydali bilesiklerdir [77,78]. Ayrica, bircok Laves fazi, tersine ¢evrilebilir sekilde
bliyiik miktarlarda hidrojen aldiklarindan, hidrojen depolamasi i¢in kullanilabilir.
Li2lrSis, elektriksel ve manyetik dlcimlere gore 3,8 K siiperiletken gegis sicakligina
sahip yeni kesfedilen tiglii laves bilesikleridir. Li2lrSis’ln kristal yapisinda, silikon
atomlari diizlemsel bir Kagome ag1 olustururken, lityum ve iridyum atomlari Kagome
aglar1 arasinda bulunmaktadir. Cok yakin zamanda, Kudo ve arkadaslar1 [79] gosterdi
ki, ¢l Laves fazi1 bilesigi MgolrsSi, elektriksel direng, manyetizasyon ve 0zgiil 1s1
Olcumleri kullanarak 7 K’de siiperiletken olmaktadir. Bu bilesik, bagka bir ti¢lii Laves
faz1 bilesigi Li2lrSiz ile benzer bir yapiya (esyapili) sahiptir [80,81]. Ancak Li,
MgaIrsSi’de Mg ile degistirilir ve Ir ve Si’nin yerleri degistirilir; ve bdylece
Mg2IrsSi’de Si atomlar1 yerine bir Kagome Ir atomlari agi olusmaktadir [79].
Siralamadaki bu degisiklik, MgoIrsSi’nin T¢ ve Hc. gibi stperiletken 6zelliklerini
onemli Olglide gelistirmektedir [79]. Bu nedenle, Mg2IrsSi’nin ¢alisilmasi onun

esyapili olan Li2lrSiz’e gore daha ilgi gekicidir. Ayrica, Ir-zengin bilesikler ilgi
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¢ekicidir .Clinkii elektron korelasyonlari ve spin-orbit etkisi (SOE) onlarin elektronik

Ozelliklerinin belirlenmesinde ¢ok dnemli bir rol oynamaktadir.
3.2. Hesaplama Yontemi

Burada sunulan ilk prensip hesaplamalari, diizlem-dalga pseuodopotansiyel yaklagimi
icinde yogunluk fonksiyonel teorisine dayanan Quantum-Espresso Simulasyon paketi
[7,8] kullanilarak yapilmistir. Degis-tokus, Perdew ve Zunger [18] tarafindan
parametrelendirilen yerel yogunluk yaklasimi (LDA) ile islenir. Degerlik elektronlari
ve iyonik cekirdek arasindaki Coulomb etkilesimlerini tanimlamak i¢in tam ve skaler
goreceli ultrasoft pseudopotansiyeller kullanilir. Bu nedenle hesaplamalar SOE’li ve
SOE’siz yapilmistir. Degerlik elektronlarinin elektronik dalga fonksiyonlari, 60 Ry
kinetik enerji kesmesi i¢inde ayarlanmis bir diizlem-dalga temeli ile genisletilir. Yiik
yogunlugu i¢in kinetik enerji kesintisi 600 Ry olarak se¢ilmistir. Broyden-Fletcher-
Goldfrab-Shanno minimizasyonunu kullanma yontemine gore, 6rgu parametrelerinin
yani sira i¢ koordinatlar da degistirilerek toplam enerji minimize edilmistir. Kohn-

Sham denklemlerinin [17] kendi kendine tutarli ¢6ziimlerine bir Mornkhorst-Pack 6zel
k —noktast seti [53] kullanilarak yaklasilmistir. incelenen bilesik icin toplam enerji

hesaplamalar1 (8x8x8) bir k —noktasi kafesi {izerinde gergeklestirilmistir. Elektronik
ve Fermi ylizey hesaplamalart i¢in daha yogun (24%24x24) bir k-noktas: kafesi

benimsenmistir.

Fonon hesaplamalari, ab initio pseudopotansiyel yontemine dayali olarak Dogrusal
Tepki yaklasimi i¢inde gergeklestirilmistir [7,8]. Fonon hesaplamalari igin 6zel 28
ozel k —noktast kiimesi (set) kullanilarak Brillouin bolgesi iizerinden entegrasyon
yapilmistir. Fonon hesaplamalar1 elektronik hesaplamalardan daha fazla zaman
aldigindan, 6nce (3x3x3) Monkhorst-Pack kafesinde alti dinamik matris hesaplandi.
Daha sonra, gercek uzaya Fourier-doniisiimiine tabi tutulurlar ve dolayisiyla herhangi
bir § — noktas1 i¢in fonon frekanslarimi belirlemek i¢in kullanilan kuvvet sabitleri
belirlenir. Stiperiletkenlik 6zellikleri, Bolum 2.6.’da bahsedilen yontem kullanilarak

hesaplanir. MgzlrsSi bilesigi i¢in hesaplamalarda kullanilan etkili Coulomb itme
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potansiyelinin  p* degeri  0,11°dir.  Elektron-fonon etkilesim matrisinin

hesaplamalarinda daha yogun (24 X 24 x 24) k — noktasi kafesi kullanilmustir.
3.3. Yapisal Hesaplamalar

Uclii Laves bilesigi MgolrsSi, ilkel birim hiicrede atomlarin Wyckoff konumlarina

sahip iki formul birimi iceren P6s/mmc uzay grubuna sahip hekzagonal bir Mg>CusSi-
tip kristal yapisint benimser: Mg (4f) (%,E,ZMQ), Ir (6h) (x,r,y,r,i) ve Si

(2a) (0,0,0). Sonunda, bu iiglii Laves bilesiginin kristal yapisi, simetri grubu tarafindan
sabitlenmemis bes parametre ile sekillendirilir: iki 6rgl parametresi (a ve c) ve g i¢
koordinat (zyg, Xr V€ y;r). Ab initio hesaplarimizin ilk adiminda denge hacmi, 6rgi
parametreleri ve i¢ koordinatlar1 elde etmek i¢in toplam enerji minimizasyonu ve sifir
kuvvet kriterlerine gbre tam yapisal optimizasyon gergeklestirildi. Hacim-enerji
verileri, Bulk modulinu (B) ve Bulk modiiliin basinca gore birinci tirevi (B')
tanimlamak igin Murnaghan durum denklemine [82] yerlestirilmistir. Iki 6rgl
parametresi (a ve c), Uc i¢ koordinat (zyg4, Xi- Ve y;,), Bulk modiilii (B) ve basing
tiirevi (B') i¢in hesaplanan degerleri, en son deneysel sonuclarla birlikte Tablo 3.1.’de
gosterilmektedir [79]. Genel olarak, 0rgu parametrelerinin ve i¢ koordinatlarin
hesaplanan degerleri, son deneysel degerleriyle cok iyi uyum saglar [79]. Ozellikle,
hesaplanan 6rgli parametrelerinin karsilik gelen deneysel degerlerinden %1°den daha
az farklilik gosterdigi gozlemlenmistir [79]. B ve B' sonuglarini karsilastirmak igin
herhangi bir deneysel veri bulamadik. Teorik olarak elde edilen yapisal parametreler

kullanilarak, Mg2Ir3Si igin Mg>CusSi-tipi kristal yapt Sekil 3.1.’de ¢izilmistir.

Mg2IrsSi kristal yapisinda, iridyum atomlar1 diizlemsel bir Kagome ag1 olustururken,
magnezyum silikon atomlar1 Kagome aglar1 arasinda konumlandirilir. Bunun Kagome
ag1 iiclii Laves bilesigi, kisa (2,579 A) ve uzun (2,725 A) Ir-Ir baglarindan olusur. Bu
degerler deneysel degerler olan [79] 2,610 A ve 2,732 A ile uyumludur. Uzun Ir-Ir
mesafesi fcc iridyumda karsilik gelen 2,720 A mesafe degerine neredeyse esittir, kisa
Ir-Ir mesafesi ise ondan ¢ok daha kiiciiktlir. Dolayisiyla bu sonug¢ incelenmis iiclii
Laves bilesiginde gucll Ir-Ir metalik baga isaret eder. Sekil 3.1.’de goriilebilecegi gibi,

silikon atomlarinin 2,426 A’da en yakim alti iridyum komsusu vardir. Bu Ir-Si
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mesafesi, 2,528 A’nin kovalent yarigaplarinin toplamindan 6nemli Ol¢iide daha
kucuktdr, Bu da Ir-Si gligli kovalent bagin mevcut oldugunu gostermektedir. Gegis
metal atomlarinin genellikle benzer elektronegatiflikleri nedeniyle silikonla kovalent

bag yaparlar.

Sekil 3.1. MgzlrsSi malzemesi icin kristal yapinin gosterimi.

Tablo 3.1. MgzlrsSi siiperiletken igin orgii parametrelerinin (a, ¢), i¢ koordinatlarin (zmg, Xir Ve yir) Bulk modulii
(B) ve basing tiirevinin (B') hesaplanan degerleri. Orgii parametrelerinin ve i¢ koordinatlarin dlgiilen
degerleri de karsilagtirma i¢in sunulmustur.

a(A) c(A) Zmg Xir Yi  dy-w(A) B(GPa) B

MgalrsSi 53033 7,3887 0,5683 0,1713 0,3425 2,533 205,1 1,77

Deneysel [79] 53530 7,4365 0,5813 0,1701 0,3403
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3.4. Elektronik Yapi
3.4.1. MgzlrsSi icin elektronik yap:

Elektronik yapidaki SOE’nin roliinii arastirmak i¢in Sekil 3.2.’de bu etkilesimin
varliginda ve yoklugunda elde edilen sonuclar karsilastirilmistir. Sekil 3.2.°ye gore,
Mg2Ir3Si li¢ boyutlu metaldir; en az bir bant Fermi seviyesi kesmektedir. Sekil
3.2.den goriilebilecegi gibi, SOE’nin dahil edilmesi, skaler goreceli bantlarin
enerjisini ve dejenerasyonunu agik¢a degistirmektedir. Ozellikle, bolge merkezi
SOE’siz 0,412 ¢V durum, SOE dikkate alindiktan sonra 0,266 eV’luk bir spin-orbit
bolme degeri ile 0,431 eV ve 0,165 eV enerjileriyle iki duruma ayrilmaktadir. Ayrica,
H noktasinda 0,098 eV durumu, SOE dikkate alindiginda 0,114 eV’luk bir spin- orbit

bolme degeri ile 0,103 eV ve -0,011 enerjileriyle iki duruma ayrilmaktadir.
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Sekil 3.2. MgzlrsSi i¢in elektronik yapi.
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3.4.2. MgzlrsSi bilesiginin elektronik DOS

12 eV ila 6 eV enerji araliginda MgzlrsSi durumlarinin hesaplanan kismi ve toplam
elektronik durum yogunlugu (DOS) Sekil 3.3.’te gosterilmektedir. Karsilagtirma igin,
toplam DOS ve Ir SOE’siz 5d kismi DOS da bu sekilde gosterilmektedir. Sekil 3.3.’ten
da goriildigi gibi, Mg2IrsSi malzemesinin degerlik DOS degeri iki bolgeye ayrilir. -
11,33 eV ile -8,76 eV enerji araliginda, Si 3s ve Ir 6p durumlarindan olusur ve daha
kiictik katkilarla Mg 3p, Ir 6s ve Ir 5d durumlardan gelmektedir. Ir 5d durumlarinin bu
bolgeye katkilart az oldugu i¢in,SOE, DOS degerinin bu bolgesi iizerinde neredeyse
hicbir etki yapmazlar. Bu diisiik degerlik bantlari, yiiksek degerlik bolgesinden 0,1
eV’luk bir enerji ile ayrilir. -8,66 eV ile -6,51 eV enerji araliginda Ir elektonik
durumlan ile Mg ve Si elektronik durumlari bir hibritlesme gostermektedir. DOS
valansinin bu kismi, SOE de zayif bir sekilde etkilenir, ¢iinkii Ir 5d durumlarinin
katkis1 kiigiiktiir. Ancak, SOE’nin etkisi -5,61 eV’tan Fermi seviyesine kadar olan
enerji bolgesinde 6nemlidir. Bu bdlgede 5d durumlarinin katkisi biiyiiktiir. Bu nedenle,
bu 6nemli SOE’nin etkisi, bu etkinin giicii Z* (Z,atom numarasi) ile orantili

oldugundan, bir Ir atomunun biiyiik atom numarasi ile agiklanabilir.

Siiperiletkenligi incelerken Fermi seviyesi elektronik yogunlugunu N (Er) hesaplamak
onemlidir. Cunkli McMillan-Hopfield ifadesine gore elektron-fonon etkilesim

parametresi dogru artan N (Ef) orantili olarak degismektedir [48] ;

_NED() (2.94)
T M(w?)

[13 2

Burada (I?) elektron-fonon etkilesim matrisi; M, atomik kutledir; “w”, ise fonon
frekansidir. Sekil 3.3.’te gorildiigii gibi, Fermi seviyesindeki sonlu durumlar esas
olarak Ir durumlarindan olusurken, Mg ve Si durumlarindan gelen katkilar oldukga
azdir. SOE hesaplamalarimiza dahil edildiginde, N (Er) degeri 7,083’ten 7,530
Durum/eV’ye yaklasik %6 oraninda artmaktadir. Kismi DOS’un dikkatli bir analizi,

Mg, Ir ve Si elektronik durumlarinin sirastyla N(Ef) nin yaklasik %5’ini, %90’1n1 ve



44

%5’ini olusturdugunu ortaya koymaktadir. Ozellikle, Ir 5d durumlari tek basina
N(Er)’ye %75 katkida bulunur. Bu, Ir’den kaynaklanan bantlarin enerjisini ve
dagilimini belirten Ir 6rgiiniin Kagome diizenlemesinin, Mg»Ir3Si’de slperiletken hale
gelen elektronlar Gizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu vurgular. Clnki BCS
teorisinde Cooper c¢iftlerinin olusumu Fermi enerjisine yakin enerjilere sahip
elektronlar tarafindan gergeklestirilir. Bu da, Ir atomlarinin Kagome diizenlemesi,

stiperiletken hale gelen elektronlar tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.
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Sekil 3.3. MgzlIrsSi bilesiginin elektronik DOS.

3.4.3. Fermi yuzeyleri

Fermi seviyesi etrafindaki bant boliinmelerini anlamak icin, SOE igeren ve icermeyen
hesaplanan Fermi yiizeyleri XCrysDen yazilimi ile ¢izilir ve Sekil 3.4.’te

sunulmaktadir [83]. Tium yiizeyler, “¢cok bantli siiperiletkenlige” yol agabilecek

elektron ve delik 0zelliklerinin karisimini gostermektedir.
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Sekil 3.4. (a) Yiksek- simetri noktalar1 ve hesaplanan Fermi yiizeyleri (b) SOE’li (c) SOE’siz.

3.5. Elastik ve Mekanik Ozellikleri

BCS superiletkenlik teorisinde, normal durumdan sUperiletken duruma gegis,
elektron-fonon etkilesimi ile gergeklestirilmektedir. Ayrica, uzun dalga boyu fonon
spektrumu neredeyse malzemenin elastik sabitlerine baglidir. Bu yiizden, bilesigin
stiperiletken 6zellikleri de elastik 6zellikleriyle iliskilendirilebilmektedir. Hekzagonal
Orgii simetrisi, yirmi bir elastik sabitini bes bagimsiz elastik sabite diisiiriir, yani Ciz,
Ci2, C13,Cs3 ve Cas, Ve Cegs’nin degeri % (C11-C12) ’ye esittir. Onlarin SOE igeren ve
icermeyen hesaplanan degerleri Tablo 3.2.’de sunulmustur. SOE, elastik sabitlerin
degerleri iizerinde dnemsiz bir etkiye sahiptir. Hesaplanan elastik sabitler agagidaki

mekanik kararlilik kriterlerini karsilamaktadir [26-28].

Cau>0;i=1,6. Ci1> Ciz  ve(Cu+2C12)Cos>2Ck. (2.95)



46

Boylece, malzememiz Mg.CusSi-tipi kristal yapinda mekanik stabildir. Bulk moduli
(Bv ve BRr) ve shear modilu (Gv ve Gr) hesaplamak icin, ikinci-derece elastik sabitleri
ve Voigt ve Reuss denklemleri (Denklemler 2.14-2.17) Hekzagonal yapilar igin
kullanilmistir [26-29]. Ardindan, Young modiiliiniin (E) degerleri ve Poisson orani
(o), Hill degerlerinden 2.18 ve 2.19 denklemlerine gore hesaplanabilir: SOE iceren ve

icermeyen elastik modiillerin hesaplanan degerleri Tablo 3.3.’te verilmistir.

Mg2lrsSi malzemesi iki sebepten dolay: esnektir: Birinci sebep; z—H orani, Pugh
H

kriterleri (1,75) tarafindan belirlenen kritik degerden daha biiyiiktiir. Ikinci sebep;
hesaplanan Poisson orani kritik degerden (0,26) daha biiyiiktiir. Ayrica bu oran [43],
bir bilesigin baglanma o6zellikleri hakkinda bazi bilgiler saglamaktadir. Kovalent,
iyonik ve metalik bilesikler i¢cin degeri sirasiyla 0,1, 0,25 ve 0,33 civarindadir. Bu

nedenle incelenen bilesikte atomlar aras1 metalik baga katki baskindir.

Tablo 3.2. Mg2lrsSi malzemesi i¢in hesaplanmus elastik sabitleri

Metot Cu Cr Cuis Cs3 Cus Ces
SOE’li 343,30 175,12 119,79 328,05 57,02 84,09
SOE’siz 351,11 181,35 119,50 328,45 56,22 84,88

Tablo 3.3. MgzlIrsSi malzemesi i¢in hesaplanmis elastik modiiller.

Metot Bv Br By Gv Gr Gh E By z

SOE’li 204,90 203,30 204,10 79,62 7401 76,82 204,74 2,657 0,333

SOE’siz 207,93 205,69 206,12 80,15 7389 77,02 20553 2676 0,334

3.6. Titresim Ozellikleri

Kristal dinamiklerini inceleyerek Brillioun bdlgesi-merkez fonon frekans modlarini

arastirmak 6nemlidir. Incelenen bilesigin ilkel birim hiicresinde iki formiil birimi
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vardir, ve her biri alt1 atom igerir. Bu nedenle bolge merkezinde otuz ii¢ optik titresim
mevcuttur. Mgzlr3Si malzemesi igin alan-merkezi fonon modlar1 Den (P63/mmc) nokta
grubu ile tanimlanir.Birim hiicredeki Kartezyen atomik koordinatlar temelinde bolge
merkezindeki MgzlrsSi  bilesiginin indirgenemez temsilleri, Den nokta grubu

simetrisine gore su sekilde ayristirilabilir:

F(D6h) == Blu + Azg + 3E2g + 3E2u + 2E1g + 3E1u + ZBlg + 3B2u + 2A1g + 2A2u

Burada; her B, A ve E modu sirasiyla tek, tek ve ¢ift dejenere olur. Tablo 3.4.’te
hesaplanan  bolge-merkez ~ fonon  frekanslarini, elektron-fonon  etkilesim
parametrelerini, 0zvektor karakteristikleri ve aktif 1simalar1 gosterilmistir.
Hesaplamalar SOE’li ve SOE’siz olarak yapilmigs ve Tablo 3.4.’te birbirleriyle
kiyaslanmistir. SOE’siz ilgili sonuglar da parantez iginde sunulmustur. Bu tablodan da
goriilebilecegi gibi, bu fonon titresimler tizerinde SOE’nin kii¢ik bir etkisi vardir. SOE
ortalama frekans degerini 5,652 THz’den 5,681 THz’ye kadar artmaktadir. Bu
durumda A degeri SOE’siz 0,789’dan SOE’siz 0,778’e diismektedir. Ciinkii frekans ile
A degeri ters orantilidir. Boylece, SOE’nin dahil edilmesinin elektron-fonon
etkilesimini MgzlrsSi’nin bolge-merkez fonon modlari i¢in biraz daha zayif hale

getirdigi vurgulayabilir.
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Tablo 3.4. Hesaplanan bolge-merkez fonon frekanslarini, elektron-fonon etkilesim parametrelerini, 6zvektor
karakteristikleri ve aktif ig1malari (S:sessiz mod, R: Raman aktif mod ve I: infrared aktif mod)

Mod Frekans A Titresim Mod Frekans A Titresim

B1.(S) 1,588(1,345)  0,048(0,061) Ir Ayg(S)  1,671(1,452)  0,028(0,035) Ir
E24(R) 1,699(1,684)  0,043(0,059) Mg+Ir  E,,(S)  2,637(2539) 0,025(0,020) Mg+Ir+Si
E4(R) 2,854(2,727)  0,014(0013) Mg+Ir  E;x(R)  2,994(2,830) 0,099(0,126) Mg +Ir
E1y(1) 3,017(2,936)  0,098(0,097) Mg+Ir+Si By4(S)  3,990(3,988) 0,001(0,001) Mg +Ir
E5u(S) 4510(4,479)  0,001(0,000) Mg+Si  Ep(l)  4,891(4,842) 0,002(0,001) Mg+ Si
E14(R) 6,093(6,067)  0,039(0,005) Mg By, (S)  6,560(6,690)  0,006(0,004) Mg+Ir+Si
Ez4(R) 6,634(6,609)  0,002(0,002) Mg Ajy(R)  7,181(7,266)  0,010(0,012) Mg+ Ir
Ay (1) 7,421(7,373)  0,000(0,000) Mg By14(S) 7,33(7,33)  0,009(0,003) Mg

E»u(S) 7,756(7,836)  0,003(0,002) Si Ei(1)  8562(8673) 0,009(0,007) Mg+ Si
B,,(S)  10,872(10,872) 0,005(0,004) Mg A1g(R) 10,964(10,968) 0,001(0,001) Mg

Ay (l)  12,981(12,997) 0,001(0,001) Si B,,(S) 13,577(13,683) 0,007(0,005) Si

3.6.1. Fonon dagilim grafikleri

SOE’nin fonon yapisindaki roliinii aragtirmak ig¢in bu SOE’nin varliginda ve
yoklugunda elde edilen sonuglar Sekil 3.5.°te karsilastirilmistir. Bu sekilde
goriilebilecegi gibi, Mg2IrsSi’nin fonon dagilim diyagramindaki tiim frekanslar
pozitiftir ve arastirilan bilesigin hekzagonal t¢li Laves Mg2CusSi-tipi Kristal
yapisindaki dinamik kararliligini isaret eder. Fonon dagilim diyagrami 0,2, 0,9 ve
1,9’luk ii¢ fonon band bosluklari ile dort bolgeye ayrilmistir. Bu bosluklara {i¢ atom
tiiriiniin farkli kiitleleri neden olur. Bu dort bolge sirasiyla yirmi alti, alti, iki ve iki
fonon subeler igerir. SOE nin fonon dagilim diyagramu iizerinde marjinal bir etkisi var;
SOE biraz baz1 diisiik frekansli fonon modlarinin frekans1 artirir ve dolayisiyla bu,

McMuillan-Hopfield ifadesine gore A azaltabilir.
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Sekil 3.5. MgzlIrsSi igin fonon dagilim grafigi

3.6.2. Toplam ve kismi fonon DOS (SOE’li)

MgzlrsSi bilesigi i¢in fonon dagilim diyagramindaki tim fonon dallarinin dogasini
tanimlamak i¢in, durumlarin toplam ve kismi fonon yogunlugu Sekil 3.6.’da
sunulmustur (SOE’11). 4,1 THz degerinin altindaki frekanslarda Ir atomundan gelen
katk1 en fazladir. Clinkii; Ir atomunun kiitlesi diger iki atomun (Mg, Si) kitlesinden
blyuktlr. Magnezyum incelenen bilesigin en hafif elementi olmasina ragmen, 4,1-7,2
THz araliginda daha diisiik frekanslara hakimdir. Bu kadar diisiikk magnezyum titresim
frekanslar1 bu hafif kiitle atomu ile kalan atomlar arasinda oldukca zayif bag
kuvvetlerine isaret etmektedir. 7,4-8,8 THz arasinda,7,5, 7,8 ve 8,3 THz frekanslarina
sahip ii¢ bariz DOS tepesi vardir. Ilk tepe, Mg atomlarmin titresimlerinden
gelmektedir. Ancak; ikinci tepe, Mg ve Si atomlar1 arasindaki hibritlesmeden
gelmektedir ve bu tepede Ir atomlar1 kiiciik katkida bulunmaktadir. Son olarak,
ticlinciisii Si atomlarinin titresimlerinden olugmaktadir. Sekil 3.5. ve Sekil 3.6.’ya

gore, 10,7 ile 10,9 THz arasinda uzanan iki optik fonon dalina neredeyse Mg
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atomlarinin titresimleri hakimdir. Oysa son iki optik fonon dali esas olarak Si

atomlarinin titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.6. MgzIrsSi bilesigi i¢in fonon DOS grafigi.
3.7. Superiletkenlik Ozellikleri
3.7.1. MQ@2lrsSi siiperiletken icin hesaplanmis baz siiperiletkenlik parametreleri

Bu hesaplamalarin amaci, elektron fononun MgzIrsSi’nin toplu siiperiletkenligine ne
kadar etkili katkida bulundugunu anlamaktadir. Bu hedefe ulasabilmek i¢in son olarak
a?F (w) Eliashberg spektral fonksiyonu ve ortalama elektron-fonon etkilesim
parametresini (A) SOE’li ve SOE’siz olarak Sekil 3.7.’de gosterilmistir. Sekil 3.7.’de
goriildigi gibi, SOE orta derecede A degerini 1,05°ten 0,93’¢ yaklasik %11 azaltir. Bu
azalma, baz1 diistik frekansli fonon modlarinin hafif sertlesmesinden ve elektron-fonon
birlestirme matris elemanlarmin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Eliashberg
spektral fonksiyonunun dikkatli degerlendirilmesi, diisiik frekansli fonon modlarinin

Ir atomlarinin titresimleri ile ilgili (4,1 THz nin altinda) %85’in1 olusturur. Bu biiyiik
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katki calisilan bilesik icin siiperiletkenligin arkasindaki mekanizmanin Ir 5d
elektronlarmin Ir atomlarinin titresimleri ile birlesmesidir. Ote yandan, 4,1 THz’nin
tizerindeki fonon modlart A’nin %15’ini olusturur. Bu nispeten kiiciik katki, Mg ve Si
atomlarinin titresimlerinin, Mg2IrsSi’nin stiperiletken 6zellikleri tanimlanmada
oldukca onemsiz bir rol oynadigini dogrulamaktadir. Bu nedenle, malzememizin
siperiletken gegisinin kaynaginin, elektronlarin diisiik frekansli fononlarla sagilmasi

oldugu vurgulayabilir.

a’E (W)SOE') - — = a°F (WYSOE'siz)
—— A(SOE'l) — — - A(SOE'siz)
i | 1.2
|

1.0 ] 1.0

0.8 - 0.8
3 A
WL o6 - 0.6
o

0.4— - 04

0.2 0.2

0.0 ‘ ‘ ‘ 0.0

B 6 8 10 12 14
Frekans (THz)
Sekil 3.7. Eliashberg spektral fonksiyonu a? F(w) (kirmizi ¢izgi) ve frekans Mg2lraSi *nin Mg2CusSi-tipi yapist i¢in

ortalama elektron-fonon etkilesme parametresi A’nin (mavi ¢izgi) bagimliligi. Spin-orbit etkisi (SOE)
olmayan karsilik gelen sonuglar kesikli ¢izgilerle gosterilmistir.

MgzlrsSi malzemesi igin hesaplanan teorik superiletkenlik oOzellikleri ve onceki
deneysel sonuglar Tablo 3.5.’te goriilmektedir. Debye sicakligi (0p) ikinci dereceden
elastik sabitlerden hesaplanmistir [84], ve Tablo 3.2.”ye gore SOE, bu sabitleri zayif
bir sekilde etkiler ve dolayisiyla @, Uzerinde de ihmal edilebilir bir etkiye sahiptir.
Tablo 3.2.’ye gore SOE’nin bunlar iizerinde ihmal edilebilir bir etkisi vardir ve
dolayisiyla ©p’yi de zayif bir sekilde etkiler. Bu tablodan da goriilebilecegi gibi,
SOE’nin dahil edilmesi w;,degerini yaklasik %12 yiikseltir (107,17 den 120,15 K’e
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kadar). Bu artis, SOE dahil edildiginde bazi diisiik frekansli fonon modlarinin
sertlesmesinden kaynaklanmaktadir (bkz. Sekil 3.4.).Bu sertlesme, A 1,05’ten 0,93’e
diistiriir. Buna karsilik Tc’nin degerini 7,64’ten 7,05 K’ye yaklasik %8 degistirir.
SOE’li olarak hesaplanan T, degeri 7,03 K olup deneysel sonug olan 7 K [79] ile
muikemmel bir uyum icindedir. SOE ile, N(EF) ve A degerleri sirasiyla artirilir ve
azaltilir. Bu nedenle y degeri neredeyse degismeden kalir (Denklem 3.1°e bakiniz).
Son olarak, SOE dahil edildiginde, T¢’deki normallestirilmis 6zgiil 1s1 atlamasinin
degeri 2,02°den 1,88’¢ yaklasik %7 oraninda degisir. Her iki deger de BCS teorisi
tarafindan tahmin edilen zay1f birlestirme siiperiletkenlik degerini agsmaktadir (1,43).

Bu, MgzlrsSi’de orta veya giicli-birlestirme siiperiletkenligini gostermektedir.

Tablo 3.5. Ir-zengin MgalrsSi siiperiletkeninde siiperiletkenlik ile ilgili fiziksel bilyiikliiklerin hesaplanmis ve
deneysel degerleri. Li2lrSis igin dnceki teorik sonugclar da dahildir.

Metot NER)(DurumieV)  wn(K) 1 6, (K) Te(K) v (#]Kz) %
SOE’li 7,530 12015 003 33964 7,05 1707 188
SOE’siz 7,083 107,17 105 339,83 7,64 1704 2,02
Deneysel [79] 335 7,00 23,50

Lizlr Sis [85] 2895 052 488 41 1,48

Tablo 3.5.te Mg2IrsSi ve onun esyapili bilesigi olan Li2lr3Si’nin siiperiletken
oOzellikleri de karsilagtirilmaktadir. Tc’nin degeri MgIraSi bilesigi icin gelistirilmistir.
Sonug olarak, her iki bilesigin Kagome aglar elektronik, fononik ve elektron-fonon

etkilesim 6zelliklerini yonetmektedir.



BOLUM4.T:Bs (T = Ru veya Re) MALZEMESININ
HESAPLANMA SONUCLARI

4.1. Giris

T7B3 (T = gegis metali) bilesikleri [86-98], 4d ve 5d elementli bir yapida merkezi
simetrinin etkisini arastirmak icin potansiyel sistemlerden biri olabilir. 1961’de
Ru7Bs’ln 2,58 K’de siiperiletkenlik sergiledigi kesfedildi [88]. Bununla birlikte,
Vandenberg ve calisma arkadaglar1 [89] bu bilesigin ark eritilmis birka¢ Srnegini
incelediler ve bunlarin 3,38 K’de siiperiletken olduklarini bildirdiler. 2009 yilinda, bu
siiperiletkenin fiziksel oOzellikleri, manyetik duyarlilik, elektriksel 6zdireng ve
manyetizasyon Ol¢iimleri yoluyla ayrintili olarak arastirilmistir [92]. Bu deneysel
calisma, bu siiperiletkenin, z ekseni boyunca highir ters ¢evirme simetrisine sahip
olmayan ThrFes-tipi bir yapida meydana geldigini dogrular. Spesifik 1s1 6lgiimleri
[92], bu bilesigin zayif etkilesme rejiminde Tc degeri 2,8 K olan geleneksel bir BCS
tipi super iletken olarak kategorize edilebilecegini ortaya koymaktadir. Elektronik
6zgiil 1sinin T¢’nin altindaki sicakliga bagimliligina dayanarak, Kase ve Akimitsu [92]
Ru7B3’in stperiletkenlik simetrisinin izotropik bir s-dalgasi simetrisine ait oldugunu
One sudiler. Bu deneysel ¢alismay1 [92] takiben, Fang ve ¢alisma arkadaslarinin
deneysel ¢alismasinda Ru7B3’0n T¢ degerinin 3,3 K oldugu rapor edilmistir [93]. Bu
deneysel g¢alisma [93], Ru7B3’in 0,5 meV enerji araligina sahip tek bantli bir
stiperiletkene karsilik geldigini gostermektedir.

Kawano ve arkadaslar1 [90], RusBs’e esbi¢imli olan Re7Bs’in 3,3 K’de bir
stiperiletkene donistiiglini bildirmistir. Bu NCS siiperiletkeninin [90] manyetizasyon
egrisi (MH) tipik bir tip-II siiperiletken davranisi gostermektedir. Bu deneysel
caligmadan sonra, Lue ve is arkadaslari [91], 11 B ¢ekirdek manyetik rezonans (NMR)
spektroskopisi araciligiyla renyum bazli boriirler, ReB2, Re7Bs ve ResB hakkinda

sistematik bir ¢alisma sunmustur. Re7B3 ve ResB’nin sirasiyla 3,1 ve 4,6 K’de
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stperiletken hale geldigini, ReB2’nin ise higbir siiperiletkenlik kanit1 gostermedigini

buldular.

Teorik tarafta, Ru7B3’lin elektronik 6zelliklerini aragtirmak igin tam potansiyel lineer
Muffin-Tin Orbital yontemi (LMTO) kullanilmistir [93]. Bu teorik ¢alismaya gore,
Ru7Bz3’iin elektronik yapisina Ru’da 4d durumlar1 hakimken, B’de 2p durumlarinin
katkis1 azdir. Bu teorik ¢alisma, genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) [99] iginde
yogunluk fonksiyonel teorisini kullanarak Re7Bz3’iin elastik 6zelliklerini incelemis ve
bu bilesigin hekzagonal ThsFes-tipi NCS kristal yapisinda elastik olarak kararl
oldugunu ve dogada esnek oldugunu ortaya koymustur. Ayrica, Re7B3’in elastik ve
mekanik 6zelliklerini belirlemek igin yerel yogunluk yaklagimi [100] kullanilmistir.
Bu teorik ¢alismanin sonuglari, 6nceki teorik hesaplamanin karsilik gelen sonuglartyla
karsilastirilabilir [99]. Gou ve ¢alisma arkadaslarinin [38] GGA ¢alismasina ek olarak,
ResBz’iin elastik ve mekanik 6zellikleri ig¢in iki GGA hesaplamasi [97,101] daha
mevcuttur. Bu GGA hesaplamalar1 ayrica NCS siiper iletkeni Re7B3’iin mekanik

kararliligin1 da dogrulamaktadir.

Re7B3z bilesiginde siiperiletkenlik olusumunun Ru7B3 bilesigindekinden daha ilging
oldugu belirtilmelidir, ¢linkii Re, 75 biiyiik atom numarasina sahip bir 5d gegcis
metalidir (TM) ve 5d TM’ye dayali bilesikler son zamanlarda ilgi ¢cekmektedir. Sonug
olarak, Re7B3 malzemesinin fiziksel 6zelliklerini arastirirken SOE dikkate alinmalidir.
Bununla birlikte, simdiye kadar, merkezi simetrik olmayan RuzsBs ve Re7sBs
stperiletkenlerinin fiziksel ozellikleri ve siiperiletkenligi {izerindeki eksik ters

simetrinin etkisini anlamak i¢in higbir teorik arastirma yapilmamustir.

Sonugta, Ru7B3 ve RezBzs’teki siiperiletkenligin altinda yatan fizigini aydinlatmak i¢in,
bu bélumde elektronik, fonon ve elektron-fonon etkilesim 6zelliklerinin sistematik bir

caligmasi tartisilmaktadir.
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4.2. Hesaplama Yontemi

Hesaplamalarda, Quantum-Espresso ab initio Similasyon Packeti [7,8] kullanilarak
yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT) yerel yogunluk yaklasiminin (LDA) diizlem
dalga uygulamasi iginde yapilmistir. Hem skaler hem de tam goreceli Norm-
Conserving pseudopotansiyelleri [20] ve Perdew-Zunger [18] degisim ve korelasyonu
kullandi. Bu nedenle hesaplamalar SOE’li ve SOE’siz olarak yapilmistir. Elektronik
dalga fonksiyonlari, 60 Ry’lik bir enerji kesintisi ile ayarlanmig bir diizlem-dalga
temelinde genisletilir. Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno minimizasyon yontemi
[52] kullanilarak, i¢ koordinatlarin yani sira 6rgii parametreleri degistirilerek toplam

enerji minimize edilmistir.

Kohn-Sham denklemlerinin [17] kendi kendine tutarli ¢6ziimlerine bir dizi
Monkhorst-Pack 6zel k- noktasi [53] kullanilarak yaklagilmistir. Yapisal 6zellikler igin
(8%x8%8) k-nokta ag1 kullanilarak Brillouin bolge entegrasyonu gerceklestirilmistir.
Durum hesaplamalarinin elektronik yapisi ve yogunlugu icin (24x24x24) k-nokta ag1

kullanilir.

Her iki NCS siiperiletkeni i¢in fonon hesaplamalari, yogunluk fonksiyonel teorisine
[41,42] dayanan dogrusal bir yanit yaklasimi kullanilarak gerceklestirilmistir. Fonon
hesaplamalar1 i¢in (3 X 3 X 3) g —noktas1 kafesi kullamlmistir. Elde edilen alti
dinamik matrisler Fourier doniisiimii ile ger¢ek uzaya aktarilmis ve istenilen
G —noktasinda fonon modlari incelenecek sekle doniistiiriilmiistiir. Dogrusal yanit
yaklagimi [7,8] ve Migdal-Eliashberg teorisi [46,47], incelenen her iki bilesigin
elektron-fonon etkilesim o6zelliklerini arastirmak igin birlestirilmistir [bkz. 90-95
numarali denklemler]. Bu hesaplamada, etkin Coulomb itme potansiyelinin kabul

edilebilir degeri u* = 0,16 olarak kabul edilir.

4.3. Yapisal Hesaplamalar

T7Bs  bilesikleri (T = Ru veya Re) P6smc uzay grubu ile

hekzagonal merkezi-simetrik olmayan Th7Fes-tipi kristal yapida kristallesirler. Sekil



56

1.(a), Ru7Bs ve ResBs bilesiklerinin Th7Bs-tipi kristal yapisin1 gostermektedir. Ilkel

birim hiicrede iki birim formiil igerir. Atomlarin Wyckoff pozisyonlari

T1(6¢)(xr1, —x71, 211),  T2(6C) )(X72, —X12, 272),  T3(2b) (%: %: ZT3) ve
B(6¢)(xg, —xg, zg ) olarak belirlenmistir. Sonug olarak, ilkel birim hiicre yirmi atom
icerir: on dort T atomu ve alti B atomudur. Boylece bu yapi iki kristal parametresi (a
ve c) ve yedi i¢ parametreden (xri, Zr1, Xr2, Zr2, Zr3, Xg, Zg) olusur. Baslangig
olarak, toplam enerjinin ve atomlara etki eden kuvvetlerin minimum kosullar: altinda
her iki NCS siiperiletkeni i¢in yapisal optimizasyon hesaplamalar1 gergeklestirildi.
Daha sonra Murnaghan durum denklemi ile kristal hacminin farkli degerleri igin kristal
toplam enerjisi minimize edilerek bulk modiilii (B) ve basing tiirevi B'degerleri elde
edilmistir. Ru7B3 ve Re7Bz malzemeleri i¢in tahmini teorik yapisal parametre degerleri
ile bunlarin daha o6nceki [86,90,93,95,97] teorik ve deneysel [99,95,97] degerleri
Tablo 4.1.de sunulmustur. Hesaplanan yapisal sonuglar, 6nceki deneysel ve teorik
bulgularla tutarhdir. Ozellikle, her iki NCS siperiletkeninin 6rgl parametreleri igin
sonuglarimizin deneysel sonuglardan ortalama sapmast %1,0’dan azdir, oysa
Ru7Bs’iin i¢ koordinatlarinin hesaplanan degerleri deneysel degerlerine benzerdir
[86,93]. Ayrica, Re7Bz3 igin hesaplanan B degeri, 391 GPa’lik [97] son deneysel degeri
ile miikkemmel bir uyum i¢indeyken, bu bilesik i¢cin hesaplanan B' degeri, son deneysel

degeri olan 4,9 ile karsilastirilabilir [97].

Sekil 4.1.(a), Ru7Bs ve Re7Bs bilesiklerinin T7Bs-tipi kristal yapisini gosterir. Bu
sekilden de anlagilacag gibi, bu kristal yapida, tersinir merkezi, atomlarin x, y ve z
eksenleri boyunca diizenlenmesiyle yok edilir. Bu nedenle, incelenen bilesiklerin
kristal yapisi, merkezi-simetrik degildir. Sekil 4.1.(b), Re (Ru) ve B atomlarinin
koordinasyon numaralarini sunar. Bu sekle gore, her bir rutenyum (renyum) atomunun
koordinasyon numarasi alt1 (2 Ru (Re) + 4 B), her bir bor atomunun alt1 en yakin
komsu rutenyum (renyum) atomu vardir. Ru-B (Re-B) bag uzunluklarinin ortalama
degeri, Ru (Re) ve B 2;30 A (2,35 A) i¢in kovalent yarigaplarin toplamindan 2,18 A
(2,23 A) daha kisa olarak hesaplanmistir. Bu gézlem, Ru (Re) ve B atomlarinin sadece
iyonik etkilesimle degil, ayn1 zamanda 6nemli 6l¢iide kovalent olarak baglandiginm
ortaya koymaktadir. Ru (Re) ve B’nin elektronegatiflikleri birbirine yakin oldugu igin
bu 6zellik beklenir.
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b-)

© Re (Ru)

Sekil 4.1. (a) Ru7Bs ve Re7Bs bilesiklerinin merkezi-simetrik olmayan Th7Fes-tipi kristal yapisi. Bu kristal yapida
tersinir merkezi, atomlarin x, y ve z eksenleri boyunca diizenlenmesiyle yok edilir. (b) Re (Ru) ve B
atomlarinin koordinasyon numaralari.

Tablo 4.1. Merkezi- simetrik olmayan slperiletkenler T7Bs (T = Ru ve Re ) igin 6rgl sabitlerinin (a, c), i¢
koordinatlarin (Xru1, Zru1, XRu2, ZRuz, ZRu3, X8 Ve z8), bulk modiilii (B) ve basing tiirevinin (B") hesaplanan
degerleri. Mevcut deneysel ve teorik sonuglar da karsilastirma i¢in dahil edilmistir.

a(d) c(A)  (xq1,2r1) (Xr2, Z12) Z13 (Xg, Zp) B(GPa) B
Ru;B; 7,519 4755 (0,4571;0,3202) (0,1224;-0,0054) 0,8262 (0,1894;0,5834) 328,7 5,77
Deneysel [86,93] 7,467 4,713 (0,457;0,3202)  (0,1219;0.00000) 0,8180  (0,1870;0,5800)
Deneysel [93] 7,463 4714
ResB; 7529 4913 (0,4544;0,3042) (0,12287;0,0042) 0,8396 (0,1898;0,5936) 395,10 3,8
Deneysel [90] 7,516 4,890
Deneysel [95] 7,537 4,855 438
Deneysel [97] 7,504 4,878 391 49
GGA [99] 7491 4,878
GGA [95] 7,531 4,902 385
GGA [97] 7,486 4,885 386 44
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4.4, Elektronik Yapi

4.4.1. T7Bsicin elektronik yap:

Elektronik bant yapis1 hesaplamalari, SOE dikkate alinarak tam- goreceli hesaplamalar
ve SOE olmadan skaler-goreceli hesaplamalar kullanilarak yapilmaktadir. Sekil 4.2.
ve 4.3., sirastyla Ru7Bs ve Re7Bs’lin Fermi seviyesi civarinda —1 ila 1 eV araliginda
elektronik bant yapisi grafiklerini gostermektedir. Birkag bant Fermi enerjisini gegerek
her iki bilesigin metalik dogasimi ortaya ¢ikarir. SOE’nin dahil edilmesi, skaler
goreceli bantlar1 enerji agisindan kaydirir ve bantlarin dejenerasyonunu degistirir.
SOE’den kaynaklanan ayrilma, her iki bilesik i¢in H ytiksek simetri noktasinda agikca
goriilebilir. Bu noktada bu boliinmiis bantlar Ru7Bs icin birbiriyle ortiismez ve
boliinmenin en yiiksek enerji farki 75 meV civarindadir. Ote yandan, H simetri
noktasinda Re7Bg3 i¢in en bilyiik bolme farki 160 meV civarindadir ve bu Ru7Bs3 icin
bolmenin iki katindan fazladir. Bilesiklerin ters ¢evirme simetrisi olmamasina ragmen,
yiiksek simetri noktalari boyunca Rashba tipi spin-orbit etkisi bolinmelerine dair bir
isaret yoktur. Bununla, iki kat dejenerasyon kirilmadigindan, bu bilesikler igin higbir
karisik déniis durumunun olusmayacag: giivenle varsayilabilir. Iki katli bantlar i¢in
boliinme olmamasina ragmen, Fermi ¢apraz bantlar1 Er yakininda iki katli bantlara
ayrilir, bu da SOE disiiniildiigiinde Fermi yiizey yuvalamasinda bir farkliliga yol
acabilir. Ayrica, 4 elektronik bant, SOE’siz Ru7Bs ic¢in Ef’yi geger. Aksine, SOE
dikkate alindiginda, 10 elektronik bant Ef’yi geciyor, bu da SOE nedeniyle
boliinmeden sonra Fermi olmayan bir bantin daha Ef’yi gectigi anlamima geliyor.
Re7Bs icin, 10 Er elektronik bantlart SOE ile ¢aprazlarken, SOE olmadan meydana
gelen 6 Er ¢apraz elektronik bandi vardir. Fermi seviyesini gegerken boliinmiis bantlar

arasindaki bu farkliliklar, farklilasmis Fermi yiizey tabakalarinin bir isaretidir.
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Sekil 4.2. Hekzagonal 6rgliniin birinci Brillouin bolgesinde yiksek simetri yonleri boyunca spin-orbit etkilesim
(SOE) olan ve olmayan Ru7B3’iin hesaplanan elektronik bant yapist. Enerji 6l¢egi, Fermi diizeyi EF = 0’a
gore tanimlanir.
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Sekil 4.3. Hekzagonal érguniin birinci Brillouin bélgesinde yiiksek simetri yonleri boyunca spin-orbit etkilegim
(SOE) olan ve olmayan Re7Bs’iin hesaplanan elektronik bant yapisi. Enerji 6l¢egi, Fermi diizeyi EF = 0’a
gore tanimlanir.
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4.4.2. Elektronik DOS

Ru7B3z’iin durumlarinin toplam ve kismi yogunlugu (DOS) SOE ile Sekil 4.4.’te
gosterilmektedir. DOS degerlik 0,6 eV’luk kiiciik bir bosluk ile iki bolgeye ayrilmistir.
Birinci bolge -11,1 ila-7,6 eV arasindadir ve esas olarak Ru 4d, B 2s, Ru 5p, Ru 5s’nin
karisik kombinasyonundan ve B 2p durumlarindan gelen ihmal edilebilir bir katki ile
ortaya c¢ikar. Ru 4d ve B 2s kabuklar1 arasindaki melezlesme (hibritlesme), bu atomik
baglarin giiglii olduguna dair bir ipucudur. -7,2 eV’den EF’ye kadar olan ana degerlik
bolgesi, ezici bir sekilde Ru 4d durumlarindan ve ayrica Ru 5p ve B 2p durumlarindan
gelen birgok kiigiik katkidan olusur. N(Eg), SOE’li 17,778 Durum/eV ve SOE’siz
17,781 Durum/eV olarak hesaplanir, her ikisi de 17,0 Durum/eV deneysel [93]
degerine ¢ok yakindir. Ru ve B atomlarindan N(Er)’ye katkilar sirasiyla yaklasik %96
ve %4’tiir. Ozellikle, yalnizca Ru 4d durumlart N(Eg)’ye yaklasik %94 oraninda
katkida bulunur, bu da Ru7B3’lin metalik davranisinin Ru atomlarmin d durumlari

tarafindan yonetildigini ortaya ¢ikarir.

Sekil 4.5.’te verilen Re7B3’iin DOS’u, degerlik bant bolgesinde bant boslugu olmamasi
disinda Ru7B3s’e benzer 6zellikler gosterir. RezBsz icin N(Er) degeri, her ikisi de 6nceki
Ru bazl bilesige gore oldukga diisiik olan, SOE’li 10,885 Durum/eV ve SOE’siz
10,727 Durum/eV olarak hesaplanir. Ayrica, daha 6nce belirtildigi gibi, elektronik
bantlar tizerindeki SOE etkileri, bu bilesikte Ru bazli olandan daha belirgindir. Re
atomunun 5d durumlar1 N(Er) degerine yaklasik %92 katkida bulunurken, B 2p ve Re
6p kabuklart sirasiyla yaklasik %4,5 ve %3,5 oraninda katkida bulunur. Dolayisiyla,
Re7B3’in N(Ef)’sine Re atomunun 5d durumlarinin hakim oldugu sdylenebilir. Fermi
enerjisine yakin enerjilere sahip elektronlar, BCS teorisine bagli olarak superiletken
durumun olusumunda yer aldigindan, hem Ru7B3 hem de Re7Bs’iin siiperiletkenligi,
esas olarak gecis metalinin d orbital elektronlari ile karakterize edilir, ¢linkii bu durum
Fermi enerji seviyesine hakimdir. Ayrica, Re-bazli bilesigin elektronik DOS’unun esas
olarak 5d orbitalleri tarafindan hakim oldugundan, SOE’nin bu bilesik iizerinde 4d

domine edilmis Ru-tabanli olandan daha daha 6nemli oldugu sonucuna varilabilir.
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4.5. Elastik ve Mekanik Ozellikleri

Superiletkenlerin ikinci dereceden elastik sabitleri, stperiletkenlik mekanizmasinin
teorik olarak anlasilmasinin yani sira pratik kullanimi igin kritik 6neme sahiptir. BCS
teorisinde, siiperiletken bir durumun olusumu elektron-fonon etkilesimi tarafindan
yonetilir. Uzun dalga boyu fonon spektrumu, malzemenin elastik sabitleri ile hemen
hemen iligkili oldugundan, siiperiletkenlik 6zelliklerinin elastik 6zelliklerine bagl
olmasi gerektigi sonucuna varilmistir. Sonug olarak siiperiletken malzemelerin elastik
Ozelliklerinin arastirilmasi ve tartisilmasi zorunludur. Bu ¢alismada, termopw kodunda
uygulanan zor-zorlanma metodu kullanilarak elastik sabit hesaplamalar yapilmustir:
kristal 6rgii tizerine bir dizi kii¢lik gerinim uygulanir ve ardindan atomlari iceren org,
karsilik gelen degeri elde etmek igin tamamen gevsetilir. Ikinci-derece elastik sabitler,
elde edilen zor-zorlanma iliskilerinden tiiretilir. Her iki bilesik i¢in hesaplanan tam
elastik sabitler seti Tablo 4.2.”de verilmistir. Bu bilesikler igin herhangi bir deneysel
verinin mecvut degildir, ancak Re7Bs i¢in hesap sonuglar1 6nceki LDA [100] ve GGA
[101] sonuglariyla ¢ok iyi uyum igindedir. Elektronik yapisindan beklendigi gibi,
SOE’nin dikkate alinmasimin Ru7Bz3’lin elastik sabitleri Uzerinde ihmal edilebilir bir
etkisi vardir ve maksimum sapma %1,0’dan ¢ok daha azdir. Bununla birlikte, SOE,
Cas degeri igin maksimum %35,0 sapma ile Re7B3’Un elastik sabitleri Gzerinde biraz
daha fazla etki yapar. SOE nin giicii orantil1 olarak Z*’e bagli oldugundan, Ru atomuna
kiyasla daha biiyiik bir Re atomu ¢ekirdek yiikiiyle iligkilendirilebilir. Re7Bs ile
karsilastirildiginda, RuzB3’(in tlm elastik sabitleri 6nemli 6l¢ude daha kii¢uktr, bu da
sikigtirllamazligin ve kesme direncinin ¢ok daha zayif oldugunu ortaya c¢ikarir.
Ozellikle, her iki bilesik i¢in, C11 ve Css diger elastik sabitlerden nispeten daha
bliytiiktiir, bu da onlarin x veya z ekseni boyunca tek eksenli basing altinda c¢ok
sikigtirllamaz olduklarinmi ortaya ¢ikarir. Cauchy basinci, metallerdeki atomik bagin
acisal karakterini isaret ettiginden, bilesiklerin esnekligi ile iligkilidir. Pozitif degeri
kristalin esnekligini, negatif degeri ise kirilganhigi gosterir. Her iki NCS
stiperiletkeninin iki Cauchy basinci (C12-Ceg) Ve (C13-Cas), esSnek dogalarini gosteren
Tablo 4.2.”ye g0re pozitiftir. Son olarak, bir hekzagonal sistem i¢in mekanik kararlilik

kriterleri su sekilde verilmektedir:
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Cu>0;i=1,6. Cu> Co ve (C11+2C12)Co3> 2C123. (2.96)

Acgikca, Tablo 4.2.’de hesaplanan elastik sabit degerlerinden, yukaridaki kriterlerin
tiimii, her iki NCS siiperiletkeni i¢in karsilanir ve sifir basingta mekanik kararliliklarini

gosterir.

Tablo 4.2. Merkezi-simetrik olmayan superiletkenler T7Bs (T = Ru ve Re) icin ikinci dereceden elastik sabitlerin
hesaplanan degerleri. Karsilastirma i¢in 6nceki teorik sonuglar da dahil edilmistir.

Metot Cu1(GPa) Ci12(GPa) Ci3(GPa) Cas3(GPA) Cus(GPa) Ces (GPa)
Ru7Bs (SOE’li) 485,97 252,78 241,48 493,76 90,91 116,59
Ru7B3 (SOE’siz) 485,39 251,05 240,99 493,26 91,25 117,17
ResBs (SOE’li) 614,24 299,56 280,91 594,68 128,56 157,34
ResBs3 (SOE’siz) 621,76 295,53 278,60 598,91 135,35 163,12
LDA [100] 620 297 301 601 134 162
GGA [101] 603 268 273 590 133 169

Tahmini tek-kristal elastik sabitler, polikristal malzeme icin bulk modili (B), shear
modull (G), Young modulii (E) ve Poisson orani (o) elde etmek i¢in kullanilabilir.
Egzotik olarak, polikristal modiiliin hesaplanmas1 Voigt (V) ve Reuss (R) yontemleri
kullanilarak yapilir. Voigt yontemi, bir polikristal boyunca tek tip bir gerinim

oldugunu varsayar;

Reuss yontemi, bir polikristal boyunca diizgiin bir stresi dikkate alir ve (2.14-2.17)

denklemleri ile bulk moduli ve shear moduliini saglar.

Voigt ve Reuss smirlarinin aritmetik ortalamast Hill yaklagimi olarak bilinmektedir
(Bn ve Gh). Ardindan, Young modiiliiniin (E) degerleri ve Poisson orani (o), Hill

degerlerinden (2.33-2.36) denklemlerine gdére hesaplanabilir:



64

Her iki NCS siperiletkeninin hesaplanan elastik modulii Tablo 4.3.’te sunulmustur.
Karsilastirma icin her iki NCS siiperiletkeninin elastik modiiliine iliskin mevcut
deneysel veri olmamasina ragmen, Re7B3 i¢in mevcut LDA sonuglari, mevcut GGA
[95,97,99,101] sonuglarinin yani1 sira 6nceki LDA [100] sonuglariyla da ¢ok iyi uyum
icindedir. Ayrica, her iki NCS siiperiletkeninin hesaplanan B degerleri, toplam enerji
hesaplamalarindan belirlenen karsilik gelen degerleriyle ¢cok iyi uyum saglar (ayrica
bkz. Tablo 4.1.). Bu uyum, zor-zorlanma hesaplamalarinin giivenilirligini gosterir.
T7B3’te Ru, Re ile degistirildiginde, SOE’nin elastik modul Gzerindeki etkisi, Ru’ya
kiyasla oldukga biiyiik atom numarasi nedeniyle biraz artar. Bir bilesigin hacim ve
sekil degisikligine kars1 direnci, sirasiyla bulk modiilii (B) ve shear modiilii (G) ile
tanimlanir. Ayrica, Young modili bir bilesigin sertlik (giicliik) Ol¢iimii olarak
kullanilabilir ve Young modiilii ne kadar biiyiikse, o kadar sert bilesiktir. Ru7B3 ile
karsilastirildiginda, Re7B3’lin daha biiylik bulk modiilii, basin¢ altinda hacim
degisikligine kars1 daha gii¢lii bir direng gosterir. Re7B3’Un hesaplanan shear modiili
de RuyBz’linkinden daha biyuktur, bu da Re7B3’te daha ylksek shear direnci ve daha
giicli kovalent bag oldugunu gosterir, ¢unki shear modulin daha biiyiik degeri
atomlar arasindaki daha giicli baglarla baglantihidir. Ayrica, Tablo 4.3.’ten
goriilebilecegi gibi, T7Bs’te Ru, Re ile degistirildiginde, bilesigin sertligi (gligliiliigii)
artar. Pugh kriterine gore, bulk modiliniin shear modiiliine oran1 1,75 siir degerinden
yiiksek ise, bilesik esnektir. Esnek ve kirilgan arasindaki diger kosul ayrimi su
kriterdir: Poisson orani (o) 0,26 siir degerinden yliksek oldugunda, bilesik esnektir,
aksi takdirde kirilgandir. Tablo 4.3.’te gOsterildigi gibi, incelenen her iki bilesik igin
degerleri kritik degerden yiiksektir, bu da her iki NCS siiperiletkeninin esnek bir
sekilde davrandigini, ancak RuzB3’lin RezBs’ten biraz daha iyi bir esneklige sahip
oldugunu gosterir. Cauchy baskilarinin incelenmesinden de benzer bir gdézlemin

yapildigin1 belirtmekte fayda vardir.

Malzemelerde mikro ¢atlaklara neden olma olasilig: ile iliskili oldugu i¢in kristallerin
elastik anizotropisi Onemlidir. Elastik anizotropiyi karakterize etmek igin ¢esitli
anizotropik indeksler kullanilabilir. Bu g¢alismada, evrensel indeks (Au) ve ylzde
anizotropi (As ve Ag) (2.37-2.39) denklemlerinden elde edilir:
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Anizotropik indekslerin degerleri sifira esitse, izotropik bir yapi olabilir, ancak sifirdan
blylk farkliliklar yiiksek derecede mekanik anizotropi ozellikleri gosterir. Tablo
4.3.’ten tahmin edilebilecegi gibi, bulk modiilii icin Voigt ve Reuss yaklasimlar
arasindaki fark kiiciiktiir, bu da her iki NCS siiperiletkeninin bulk modiiliinde zayif
anizotropik karakter gosterdigini 6ne siirer. Sonug olarak, shear modiilii i¢in Voigt ve
Reuss yaklasimlar1 arasindaki fark, mekanik anizotropik 6zellikler i¢in daha iyi bir
belirleyici olan evrensel anizotropik indeksin degerini etkileyebilir. Bu nedenle,

Ru7B3’lin mekanik anizotropisi, Re7Bs’unkinden daha gucludir.

Debye sicakligt (0p), bilesigin 6zgiil 1s1, elastik modiil ve erime noktasi gibi birgok
fiziksel 6zelligi ile ilgilidir. Bu sicaklik, Denklemin (2.40)’daki ortalama ses hizindan
(Vwm) degerlendirilebilir.

Her iki NCS siiperiletkeni i¢in hesaplanan ses hizlar1 ve Debye sicakligi degerleri
Tablo 4.4.’te verilmistir. Ru7B3 igin hesaplanan Debye sicakligi degeri, 6zgiil 1s1
Olgtimlerinden elde edilen 470 K deneysel degerine esittir [93]. Bu miukemmel uyum
beklenir ¢iinkii diisiik sicakliklarda titresimsel uyarilar yalnizca akustik titresimlerden
kaynaklanir ve bu nedenle elastik sabitlerden elde edilen @, sicakligi, 6zgil 1s1
Olctimlerinden elde edilenle uyumlu hale gelir. Debye sicakligi, kristaldeki kimyasal
bagin giiciinii ifade eder. Tablo 4.4.te goriildiigii gibi, Re7Bs malzemesinin Debye
sicakligt RuzBs malzemesininkinden daha buyktir, bu da ResBz malzemesindeki
kovalent bagin Ru7Bz malzemesindekinden biraz daha gii¢lii oldugunu gosterir. Bu
g6zlem, Tablo 4.3.’te sunulan daha biiyiik elastik modiilii ile uyumludur. Ayrica, ses
hizinda bir artisa yol acan ve dolayistyla termal iletkenligi artiran daha biiytik kiitle ve
kesme moduli nedeniyle Re7Bz icin biraz daha iyi termal iletkenlik de beklenmektedir.
Son olarak, Tablo 4.4.’ten goriilebilecegi gibi, SOE, Ru7B3’lin Debye sicaklig
uzerinde ihmal edilebilir bir etki yaratirken, bu baglanti Re7B3’iin karsilik gelen
sicakligini 561 K’dan 551 K’ya yaklasik %2,0 oraninda azaltir. Bu da, SOE etkisi, Ru

atomuna kiyasla Re atomunun daha biiyiik ¢ekirdek yikd ile ilgili olabilir.
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Tablo 4.3. T7Bs igin izotropik bulk modult Bvrx, shear modilii Gvrr, Young modulu E (timi GPa cinsinden),
Br/GH orani, Poisson orani (c), evrensel anizotropik indeks (AVY) ve ylizde anizotropi (As, Ac) hesaplanan

degerleri.
Metot Bv Br B Gv Gr GH E By c AY As Ac
Gy
Ru7Bs 326,3 326,3 326,3 108,3 106,3 107,3 290,15 3,041 0352 00098 0,00002 0,00959
(SOE’li)
Ru7Bs 325,17 325,16 325,17 108,79 106,71 107,75 291,09 3,018 0351 0,0969  0,00002 0,00975
(SOE’siz)
Re7Bs 393,99 393,66 393,83 147,01 145,35 146,18 390,25 2,694 0,335 0,0579 0,00042  0,00567
(SOE’li)
Re7B3 394,31 393,86 393,04 152,74 151,34 152,04 404,14 2592 0,329 0,0471 0,00044  0,0046
(SOE’siz)
GGA [99] 378 160 420 2,363 0,315
LDA 405 148 395 2,74 0,34
[100]
GGA [95] 385 159 466 2,421
GGA 405 148 395 2,736 0,34
[101]
GGA [97] 381 148 393 2,574 0,33 0,05

Tablo 4.4. Merkezi-simetrik olmayan T7Bs (T = Ru ve Re) superiletkenler icin enine akustik (VT), boyuna akustik
(VL), ortalama ses elastik dalga (Vm) hizlar1 ve Debye sicaklignin (®p) hesaplanan degerleri.

Metot V1 \'A Vm 0, (K)
Ru7Bz (SOE’li) 3189 6669 3581 470
Ru-B; (SOE’siz) 3195 6664 3587 471
Deneysel [93] 470
Re7Bs (SOE’li) 3788 7603 4246 551
Ru;B; (SOE’siz) 3863 7654 4328 561
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4.6. Titresim Ozellikleri

Orgii dinamik sonuglar tartisiimadan 6nce, SOE nin arastirilan her iki bilesigin fonon
Ozellikleri Gzerindeki etkisinin ihmal edilebilir oldugundan bahsedilmesi gerekir,
cliinkli bu etkilesiminin Fermi seviyesi civarinda her iki boriiriin elektronik bant
yapilar lizerindeki etkisi oldukea kiigiiktiir. Bu nedenle, bu kisimda sadece SOE ile

fonon sonuglar1 sunulacaktir.

Hekzagonal Brillouin bdlgesindeki yiiksek simetri cizgileri boyunca Ru7Bz’lin
hesaplanan fonon spektrumu Sekil 4.6.’da gosterilmektedir. Ru7B3z’un ilkel birim
hiicresi iki formiil biriminden (toplam yirmi atom) olustugundan, her dalga vektorii
icin Ug akustik dal ve elli yedi optik dal dahil olmak iizere altmis fonon dali vardir.
RuzBs’iin  fonon spektrumundaki tiim fonon modlart gercektir ve bu NCS
siperiletkeninin NCS ThyFes-tipi kristal yapisinda dinamik olarak kararli oldugu
anlamina gelir. Ru7B3’lin stabilize fonon modlar1 dort ayr1 bolgeye ayrilir: birinci
bolge 0,0 ila 8,4 THz, ikinci bolge 13,0 ila 15,2 THz, t¢tncl bolge 17,9 ila 1,84 THz
ve dordlnci bolge 18,7 ila 19,3 THz dir.

Ru7Bgs i¢in bu dort bolgedeki fonon dallarinin dogasi, Sekil 4.7.’de sunulan durumlarin
toplam ve kismi fonon yogunlugunu analiz ederek ¢ok daha iy1 anlasilabilir. Ru7B3’lin
fonon DOS’undaki en 6nemli 6zellik, 8,4-13,0 THz civarinda biiyiik bir bosluktur. Bu
blyuk bosluk, rutenyum ve boron titresimlerinin ayrigmasina yol agan, rutenyum ve
bor atomlar1 arasindaki biiytlik kiitle farkinin bir sonucudur. Bu nedenle, fonon
spektrumunun birinci bolgesi, rutenyum atomlarinin {i¢ akustik ve otuz dokuz optik
titresiminden olusurken, ikinci, liclincli ve dordiincii bolgeleri sirastyla bor atomlarinin

on iki, dort ve iki optik titresiminden olusur.

Hekzagonal Brillouin bolgesindeki yliksek simetri noktalar1 boyunca Re7Bs’iin
hesaplanan fonon spektrumu Sekil 4.8.’da sunulmaktadir. NCS ThrFes-tipi kristal
yapisinda Re7Bsz’lin  dinamik kararhiligin1 ifade eden higbir sanal frekans
gbzlemlenmemistir. RuzBs’ten farkli olarak, bu NCS siiperiletkeninin fonon modlari,

sirastyla 6,6, 1,8, 1,5 ve 0,4 THz’lik dort fonon bant aralig1 ile bes bolgeye ayrilmistir.
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Bu bolgeler sirasiyla 42, 6, 6, 4 ve 2 fonon dali icerir. Birinci bdlgenin frekans
araliginin Ru7B3’linkinden yaklasik 2 THz daha kiigiik olan yaklasik 6,6 THz oldugunu
belirtmekte fayda vardir. Bu muhtemelen, Ru’ya kiyasla daha agir olan Re atomunun

kiitlesinden kaynaklanmaktadir.

Re7B3 i¢in durumlarin toplam ve kismi fonon yogunlugu Sekil 4.9.’da gosterilmistir.
RuzBgs ile uyumlu olarak, kismi DOS’undan ¢ikarilabilecegi gibi, 3 akustik ve 39 diisiik
frekansli optik fonon dali, daha agir gecis metal atomlarinin titresimlerinden
kaynaklanirken, kalan optik dallar esas olarak ¢ok daha hafif olan bor atomlarin
hareketinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, beklendigi gibi her bir atom igin her iki

bilesigin fonon modlarinin dagilimi, atom kiitleleriyle tutarlidir.
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Sekil 4.9. Re7Bs i¢in hesaplanmis fonon DOS grafigi.

4.7. Suiperiletkenlik Ozellikleri
4.7.1. T7Bs bilesigi icin hesaplanms bazi stiperiletkenlik parametreleri

RuzBs’te siiperiletkenlik gelistirmede en etkili elektronik orbitalleri ve fonon
modlarmi tanimlamak i¢in, Sekil 4.8.”de bu NCS superiletkeni icin Eliashberg spektral
fonksiyonunu ve ortalama elektron-fonon etkilesim parametresinin frekans bagimliligi
sunulmaktadir. SOE, Ru7B3’lin Eliashberg spektral fonksiyonu tzerinde marjinal bir
etki yapar. Sonug olarak, A degeri 0,6711°den 0,6673’e %1,0’dan daha az diiser. Bu
cok kiigiik diisiis beklenir ¢iinkii SOE, daha once tartisildig1 gibi Ru7B3’lin elektronik
ve fonon Ozellikleri (izerinde marjinal bir etki yapar. Fonon DOS ve Eliashberg
spektral fonksiyonunun bir karsilastirmasi, Ru ile ilgili modlarin RuzBz3’teki elektron
fonon etkilesimine ¢ok énemli bir katki sagladigini ortaya koymaktadir. Ozellikle, bu
fonon modlar1 A’nin neredeyse %92’sini olustururken, kalan yiizdesi B ile ilgili fonon

modlar1 tarafindan olusturulmaktadir.
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Sekil 4.10. Ru7Bs malzemesi igin hesaplanmis a?F(o)-A grafiginin frekansla degisiminin gdsterilmesi. SOE’siz
sonuglar kesikli cizgilerle gosterilir.

0 2 4 6

Re7Bs igin Eliashberg spektral fonksiyonu ve ortalama elektron-fonon etkilesim
parametresinin frekans bagimlilig1 Sekil 4.9.’da gosterilmektedir. Sekil 4.9., SOE’nin
Re7B3’ln Eliashberg spektral fonksiyonu zerinde Ru7Bs’linkinden biraz daha fazla
etki yaptigini ortaya koymaktadir. Bu nedenle, SOE A degerini 0,6058’den 0,6265’e
yaklasik %3,0 oraninda artirir. Bu da, Ru atomuna kiyasla Re atomunun daha agir

kiitlesi ile iliskilendirilebilir.

Re7Bs i¢in fonon DOS ve Eliashberg spektral fonksiyonunun karsilastirilmasi, Re ile
ilgili modlarin A’ya yaklasik %92 katkida bulundugunu, B ile ilgili fonon modlarinin
ise A’nin %8’ini sundugunu gosterir. Her iki NCS superiletkeni igin, B ile ilgili fonon
modlarindan ¢ok kii¢lik katki, integral formiiliinde 1/ faktorii ile agiklanabilir (bkz.
Denklem 2.94). Ote yandan, her iki NCS siiperiletkeni icin, Ru(Re)’nin giicli
titresimlerinin, Ru(Re) d elektronlarinin Fermi seviyesinde 6nemli 6l¢iide mevcudiyeti
nedeniyle gucli elektron-fonon etkilesimi meydana getirmesi beklenebilir. Yukaridaki

tartismadan, her iki NCS’de elektronlarin fonon sagilmasinin, normal durumdan
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stiperiletken duruma gegiste ana rolii oynadigi vurgulanabilir. Sonuc olarak, hem
Ru7B3 hem de Re7Bgs’iin fonon aracili siiper iletkenler olarak zayif bir elektron-fonon

etkilesme kuvveti olarak siniflandirilabilecegi sonucuna varabilir.
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Sekil 4.11. Re7Bs malzemesi i¢in hesaplanmis o2 F(w)- A grafiginin frekansla degisiminin gosterilmesi. SOE siz
sonuglar kesikli cizgilerle gosterilir.

Her iki NCS siiperiletkeninde siiperiletkenlik ile iligkili fiziksel niceliklerin [N(EF),
o, A ve T¢] hesaplanan degerleri Tablo 4.5.’te sunulmustur. Ruz7B3’lin hesaplanan
N(Er) degeri, 6zgiil 1s1 6l¢tim sonuglarindan elde edilen 17 Durum/eV deneysel degeri
ile milkkemmel uyum saglarken [93], A degeri 0,48’lik deneysel deger [93] ile
karsilastirilabilir. Ayrica, her iki NCS siiperiletkeninin T¢ degerleri, deneysel hata
siirindaki deneysel degerleriyle karsilastirilabilir [89-94,96]. Son olarak, Ru7B3s ve
Re7Bgs arasinda siiperiletkenlik agisindan bir karsilagtirma yapilabilir. Bu bilesikler i¢in
Tc’yi belirleyen ti¢ fiziksel nicelik oldugu iyi bilinmektedir: Fermi seviyesindeki
elektronik DOS N(EF), logaritmik ortalamali frekans o ve A’nin giicii. Elektronik yap1
ile ilgili olarak, Fermi seviyesindeki yiiksek elektronik DOS siiperiletkenlige
uygundur. Ancak, Ru7Bs’tn N(EF) degeri Re7Bs’lin degerinden %63 daha yiiksek
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olmasina ragmen, A degerleri birbirinden sadece %7 farklidir. N(EF) degerlerindeki ile
karsilastirildiginda A degerlerindeki bu ¢ok kiiciik fark, yumusak fonon modu
stiperiletkenlik i¢in de avantajli oldugundan, ® degerlerinde yaklasik %17°lik 6nemli
bir farkliliga baglanabilir. Yumusak bir fonon modu, Re7Bs i¢in daha kiicuk bir oln
degerine yol acarken, A degerinde bir artisa neden olur. Bu nedenle, Re7B3’Un A degeri
Re7B3’linkine daha yakin hale gelir. Sonucta, Ru7Bs i¢in biraz daha biyik bir A degeri,
T degerini Re7Bs’linkinden 1,3 K daha yiiksek yapar.

Tablo 4.5. T7B3 (T = Ru and Re) malzemesi i¢in hesaplanmis siiperiletkenlik degerleri ve daha 6nceki sonuglarla

kiyaslanmast

Metot N(Eg)(Durum/eV) wip (K) A Te (K)
Ru7Bs (SOE’li) 17,778 231,65 0,6673 3,79
Ru7Bs (SOE’siz) 17,781 230,60 0,6711 4,34
Deneysel [89] 3,38
Deneysel [92] 2,8
Deneysel [93] 17,0 0,48 3,3
Deneysel [96] 3,2
FP-LMTO [93] 20,988

Re7B3 (SOE’li) 10,885 197,32 0,6265 2,51
Re7Bs (SOE’siz) 10,727 199,95 0,6058 2,2
Deneysel [89] 3,08
Deneysel [91] 3,1
Deneysel [90] 3,3

Deneysel [94] 33




BOLUM 5. MosP MALZEMESININ HESAPLANMA SONUCLARI

5.1. Giris

Kristalli molibden fosfitleri (MosP), birim hiicre basina 1-42m (No. 121) uzay grubu
ve Z = 8 formdl birimi ile tetragonal a-V3S-tipi yapida kristallesir. Gegis metali
acisindan zengin fosfitler, asinmaya dayanikli olduklari ve yiiksek sicakliklarda kararli
olduklar i¢in teknolojide kullanilmaktadir. Teorik olarak, 1954’te MosP ilk olarak
Matthias ve arkadaglari tarafindan degerlik elektron sayilarina dayali olarak ikili metal
fosfitler arasinda en iist Tc degeri 7 K olan bir siiperiletken olarak rapor edildi
[102,103]. 1965 yilinda Blaugher ve arkadaslari MozP’nin siiperiletkenligini deneysel
olarak T¢ = 5,1 K ile bildirdiler. 2019°da, Shang ve ¢alisma arkadaslari, merkezi
simetrik olmayan hafif korelasyonlu elektron bilesigi MozP’nin stperiletken durum
Ozelliklerini arastirdi [102,103]. Bulk ve yerel prob él¢timlerine dayanarak, bunun T¢
=5,5 K ve diigiimsiiz tam bosluklu siiperiletken durumlara sahip bir tip-11 suiperiletken
oldugu sonucuna vardilar. Bu, MosP’deki dalga eslestirme durumunun spin-tekli s-
dalga eslestirmesi oldugunu gosterir. Ayrica, miion-spin gevseme Ol¢timlerine (LRS)
dayali olarak, MosP, zaman-ters simetrinin (TRS) korundugunu gésterir. Bu, spin-tekli
cooper dalga ¢iftlesme durumunu onaylar. Ayrica teorik yogunluk fonksiyonel
teorisine (DFT) dayali olarak bant yapisi onlar tarafindan hesaplanmis ve ASOE’nin
neden oldugu boliinmenin kiiciik oldugunu gostermistir. Ayni yil ve bu deneysel
caligmayi takiben, Yang ve ¢alisma arkadaslar1t MosP’nin stiperiletkenlik 6zelliklerini
de deneysel olarak arastirdilar ve bunun T¢ = 5,6 K ile diiglimsiiz, tamamen bosluklu
bir ¢cok banth tip-II siiperiletken oldugunu ve siiperiletkenliginin tanimlanabilecegini

zayif baglant1 sinirinda BCS teorisi ile gosterdiler [102,103].
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5.2. Yontem

Hesaplama yontemi, Bolim 3.2.°de ayrintili olarak tartisilmaktadir. MosP icin,
hesaplanan sonuglar icin kullanilan k-noktalar1 ve g-noktalar1 asagidaki gibidir:
Incelenen bilesik igin toplam enerji hesaplamalar1 (6x6x6) bir k-noktas: kafesi
uzerinde gerceklestirilmistir. Elektronik ve Fermi yiizey hesaplamalar1 i¢in daha

yogun (24x24x24) bir k-noktas1 kafesi benimsenmistir.

Fonon hesaplamalari igin, Brillouin bolgesinin indirgenemez segmentinde (3x3x3) -
nokta aga karsilik gelen alt1 dinamik matris hesaplandi. Ayrica, T¢ nin hesaplanmasi

icin ortalama 0,13 degeri kullanilir.

5.3. Yapisal Hesaplamalar

MosP bilesigi [-42m (No. 121) uzay grubu ile Cisim Merkezli Tetragonal-
BCT merkezi-simetrik olmayan a-V3S-tipi kristal yapida kristallesir. Sekil 5.1., MosP
bilesiginin a-V3S -tipi kristal yapisin1 gostermektedir. ilkel birim hiicrede sekiz birim
formiil igerir. Atomlarin Wyckoff pozisyonlart Mol(81))(Xp01, XMmo1r ZMmo1 )s
Mo2(81) ) (Xp02) XMoz» ZMoz )» M03 (82)(xpm03, 0,0,5)ve  P(8f) (xp,0,0) olarak
belirlenmistir. Boylece bu yapr iki kristal parametresi (a ve c) ve alti parametreden
(XMo1r ZMo1» XMo2s ZMo2» XMo3» Zp ) Olusur. Baslangi¢c olarak, toplam enerjinin ve
atomlara etki eden kuvvetlerin minimum kosullar1 altinda bu NCS siiperiletkeni igin
yapisal optimizasyon hesaplamalarint gergeklestirdik. Daha sonra Murnaghan durum
denklemi ile kristal hacminin farkli degerleri igin kristal toplam enerjisi minimize
edilerek bulk modiilii (B) ve basing tiirevi B'degerleri elde edilmistir. Tablo 5.1., MosP
i¢cin hesaplanan teorik yapisal parametre degerlerini ve esdeger onceki deneysel [1,2]
degerleri gostermektedir. Tahmini yapisal sonuglar, dnceki deneysel hesaplamalarin
sonuclartyla uyumludur[1,2]. Elektron-fonon etkilesimini ¢esitli sekillerde
etkileyebilecek bazi mesafeler de tahmin edildi. Fosfor ve molibden atomlari
arasindaki mesafe dwmo-p; molibden atomlar1 arasindaki mesafe dmo-mo degerleride

hesaplandi.
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Sekil 5.1. MosP bilesiginin merkezi-simetrik olmayan a-VsS -tipi kristal yapisi. Bu kristal yapida tersinir merkezi,
atomlarin X, y ve z eksenleri boyunca diizenlenmesiyle yok edilir. kirmizi topu :P, mavi topu: Mo)

Tablo 5.1. Merkezi simetrik olmayan stiperiletkenler MosP i¢in 6rgl sabitlerinin (a, ¢), i¢ koordinatlarin (xmo1, Zmo1,
XMo2,,ZMo2, XMo3 Ve Z8), bulk modiilii (B) ve basing tiirevinin (B') hesaplanan degerleri. Mevcut deneysel
ve teorik sonuglar da karsilagtirma igin

a(A) c(A) (*Mo1+ ZMo1) (*Mo2s Zmo2) XMo3 Xp B(GPa) B’

MosP 9,8479 4,8531  (0,0924;0,2686) (0,2987;0,2987) 0,3553 0,2914 282.6 4,48

Deneysel [102] ~ 9,7909  4,8261  (0,0929;0,2657)  (0,1219,0.2657)  0,3554  0,2924

Deneysel [103] 9,8084 4,714

5.3.1. Bag hesaplamalar

Tahmin edilen a ve c degerleri, Tablo 5.1.’de gosterildigi gibi onceki deneysel
sonuglarla uyumludur. Ayrica Tablo 5.1.’de gosterildigi gibi i¢ parametrenin (z) degeri
deneysel sonuglara karsilik gelir. Ozellikle yapisal 6zellikler agisindan en biiyiik
yanlishik yiizde 0,6 civarindadir. I¢ parametrenin yaklasik yiizde 1,2’lik bir hata payi
vardir. Deneysel veriler ve hesap sonuglar arasindaki bu uyum, yapisal
hesaplamalarimizin dogrulugunu goéstermektedir. Fosfor atomlarinin en yakin sekiz
Mo komsusu vardir. Tiim Mo—P bag mesafeleri 2,43 ila 2,5 A arasinda degisir. En
yakin Mo-P atomlar1 aras1 mesafe Tablo 5.2.°den goriildiigii gibi 2,43 A olarak
bulundu. Bu mesafe Mo (R™° = 1,45 A) ve P (R? = 1,06 A) atomlarmin toplam
kovalent yarigapindan daha kiiciiktiir. Mo3P malzemesi i¢in en yakin Mo-Mo atomlari

arasindaki mesafe 2,58 A ve en uzak Mo-Mo atomlari arasindaki mesafe 2,78 A olarak
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bulundu. Bu deger cisim merkezli kiibik (bcc) yapidaki Mo metalinin degerinden 2,9

A daha kiiciiktiir. Bu sebepden dolayr MosP malzemesinde giiclii Mo-Mo metalik bag

vardir.
Tablo 5.2. Mo-P ve Mo-Mo bag mesafeleri
d(A) Mol-Mol Mol-Mo2 Mo2-Mo2 Mo2-Mo3  Mo3-Mo3  Mol-P Mo2-P Mo3-P
Bugalisma 2,58 2,86 2,78 2,76 2,84 2,413 2,447 2,508
5.4. Elektronik Yapi

5.4.1. Elektronik bant yapisi

SOE'nin varliginda ve yoklugunda, Sekil 5.2., yiksek simetri yoni boyunca MosP
bilesigi i¢in tahmini elektronik bant yapisini gosterir. Sifira ayarlanmis Fermi enerji
seviyesi yatay kesikli c¢izgi ile gosterilir. Fermi seviyesindeki bant yapisinin
incelenmesi ¢ok dnemlidir, ¢linkii Fermi seviyesine yakin elektronlar siiperiletkenlik
icin gereklidir. Sekil 5.2.”ye gore, MozP malzemesi i¢ boyutlu metaldir; en az bir bant
Fermi seviyesi kesmektedir. Elektronik bant yapisindan da goriilebilecegi gibi, SOE’li

ve SOE’siz hesaplamalararasindaki fark kiiciiktiir.
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Sekil 5.2. Tetragonal drgunin birinci Brillouin bolgesinde yuksek simetri yonleri boyunca spin-orbit etkilesim
(SOE) olan ve olmayan MosP malzemesinin hesaplanan elektronik bant yapisi. Enerji dl¢egi, Fermi
diizeyi EF = 0’a gore tanimlanir.

5.4.2. Elektronik DOS

MozP bilesigi igin tahmin edilen elektronik DOS, Sekil 5.3.’te gosterilmektedir.
Degerlik band1 yaklasik -16 eV degerine kadar uzanmaktadir. DOS -13,2 eV’den -11,5
eV’e kadar bir bolgeye, -7,6 eV’den -4,5 eV’e kadar ikinci bir bolgeye,-4,5 eV’den
Fermi seviyesine kadar Gglincii bir baska bdlgeye ayrilmaktadir. ilk bdlgeye P 3s
orbitalinden biiyiik katki gelirken Mo 5s, Mo 5p, Mo 4d ve P 3p durumlarmin katkilar
kiguktar. -7,6 eV ile -4,5 eV arasinda, enerji bantlar1 ¢ogunlukla Mo 4d ve P 3p
orbitallerinin hibridizasyonu ile olusturulur. Boylece Mo ve P atomlar1 arasinda
kovalent bir etkilesim vardir. Ugiincii kisma ise Mo 4d orbitalinden ¢ok biiyiik bir katki
gelmektedir. N(Er) degerleri SOE ile 11,7118 Durum/eV olarak hesaplamaktadir.
SOE’siz hesaplanan deger 11,6934 Durum/eV’dir, bu da SOE’li degere ¢ok yakindir.
N(Er)’ye gelen katkilarin orani P atomlart i¢in %3 iken Mo atomlari i¢in %97 olarak

hesaplanmustir. Ozel olarak %93 Mo 4d kabugu katkida bulunmaktadir.
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Sekil 5.3. MosP icin elektronik DOS

5.5. Elastik ve Mekanik Ozellikleri

Stiperiletkenlerin ikinci dereceden elastik sabitleri, siiperiletkenlerin teorik olarak
incelenmesi i¢in Onemlidir ve pratik uygulamalarmin temelini olusturur. BCS
teorisinde, siiperiletken bir durumun olusumu elektron-fonon etkilesimi tarafindan
yonetilir. Uzun dalga boyu fonon spektrumu, malzemenin elastik sabitleri ile hemen
hemen iligkili oldugundan, siiperiletkenlik 6zelliklerinin elastik 6zelliklerine baglh
olmasi gerektigi sonucuna varilmistir. Sonug olarak siiperiletken malzemelerin elastik
ozelliklerinin arastirilmasi ve tartisilmasi zorunludur. Bu ¢alismada, termopw kodunda
uygulanan zor-zorlanma metodu kullanilarak elastik sabit hesaplamalar yapilmaistir:
kristal orgii tizerine bir dizi kiiglik gerinim uygulanir ve ardindan atomlari igeren orgi,
karsilik gelen degeri elde etmek icin tamamen gevsetilir. ikinci-derece elastik sabitler,
elde edilen zor-zorlanma iliskilerinden tiiretilir. Tetragonal Orgli simetrisi elastik
sabitini alt1 bagimsiz elastik sabite diisiirlir. Mo3P bilesig1 icin hesaplanan tam elastik

sabitler seti Tablo 5.3.’te verilmistir. Bu bilesikler i¢in herhangi bir deneysel veri
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olmadigindan Tablo 5.3.e gore pozitiftir. Son olarak, bir tetragonal sistem igin

mekanik kararlilik kriterleri Tablo 2.2.’de verilmektedir:

Agikea, Tablo 5.3.’te hesaplanan elastik sabit degerlerinden, Tablo 2.2.”deki kriterlerin
tiimli, MosP siiperiletkeni i¢in karsilanir ve sifir basingta mekanik kararliliklarini

gosterir.

Tahmini tek-kristal elastik sabitler, polikristal malzeme i¢in bulk modiilii (B), shear
modiilii (G), Young modiilii (E) ve Poisson orani (o) elde etmek i¢in kullanilabilir.
Egzotik olarak, polikristal modiiliin hesaplanmasi Voigt (V) ve Reuss (R) yontemleri
kullanilarak yapilir. Voigt yontemi, bir polikristal boyunca tek tip bir gerinim oldugunu

varsayar,

Reuss yontemi, bir polikristal boyunca diizgiin bir stresi dikkate alir ve (2.18-2.23)
denklemleri ile bulk modli ve shear modiilii saglar. Young modiiliiniin (E) degerleri
ve Poisson orami (o), Hill degerlerinden Denklemler (2.33-2.36)’ya gore

hesaplanabilir:SOE iceren elastik modiillerin hesaplanan degerleri Tablo 5.4.°te
Bu orani,
Gy

Pugh kriterleri (1,75) tarafindan belirlenen kritik degerden daha biiyiiktiir. Ikincisi;

listelenmistir.Calistigimiz bilesik iki sebepten dolay esnektitr: Birincisi;

hesaplanan Poisson orani kritik degerden (0,26) daha biiyiiktiir.

Tablo 5.3. Merkezi-simetrik olmayan slperiletkenler MosP i¢in ikinci dereceden elastik sabitlerin hesaplanan

degerleri.
Metot C11(GPa) C12(GPa) Cs3(GPA) Cu4 (GPa) Ces (GPa)
SOE’li 407,63 231,14 203,03 441,80 138,38
Tablo 5.4. MosP malzemesi igin hesaplanmis elastik modiiller.
Metot Bv Br Bn Gv Gr GH E By o

Gy

SOE’li 281,27 281,26 281,27 111,37 108,96 110,17 292,33 2,553 0,327
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5.6. Fonon ve Elektron-Fonon Etkilesim Ozellikleri

Bu malzemenin siiperiletkenlik 6zelliklerini BCS teorisine gore incelemek icin bu
malzemenin fonon &zellikleri arastirilmalidir. Kapsamli bir elektron-fonon etkilesim
parametresini hesaplamak i¢in degerlendirilmesi gereken en 6nemli 6zelliklerden biri
titresim Ozellikleridir. Bu nedenle bu malzemenin fonon spektrumu, fonon durum
yogunlugu, Eliashberg spektrum fonksiyonu ve elektron-fonon etkilesim parametresi
incelenmistir. Sekil 5.4., Brillouin bolgesinin yiiksek simetri yonii boyunca hesaplanan
fonon dagilim egrilerini gostermektedir. Bu malzeme,Cisim Merkezli Tetragonal
yapida dinamik olarak kararlidir ¢linkii tim fonon modlar1 pozitif frekanslara sahiptir.
MosP malzemesi her bir birim hiicresinde otuz iki atom igerdiginden toplamda doksan
altt fonon modu varmis. Doksan ikisi optik modlar ve ii¢li akustik modlardir. Fonon
dagilim diyagrami 1,6; 1,9 ve 0,2’lik ii¢ fonon band bosluklar1 ile dort bolgeye

ayrilmistir. Bu bosluklara iki atom tiirliniin farkl kiitleleri neden olur.
14
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Sekil 5.4. MosP i¢in fonon dagilim egrileri.

Sekil 5.5., fonon durum yogunluk egrisini gostermektedir. Mo atomlari, akustik ve
optik fonon modlarinin 0 ila 8 THz alanindaki fonon durum yogunluguna katkisindan

sorumludur. P atomunun bu bolgedeki katkis1 o kadar kiigiiktiir ki gézden kagabilir. P
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atomu, 8,0 ila 13,3 THz araliginda fonon durum yogunluguna en fazla katkiy1 saglar.

Mo atomu P atomlarindan daha agir oldugu i¢in durum budur.
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Sekil 5.5. MosP icin hesaplanmis fonon DOS grafigi.

Sekil 5.6., frekansa gére MosP i¢in Eliashberg Spektral fonksiyon grafigini ve ayrica
elektron-fonon etkilesim parametresinin frekansa gore degisimini gosterir. SOE, MoszP
malzemesinin Eliashberg spektral fonksiyonu iizerinde kiigiik bir etki yapar. Sonug
olarak, A degeri 0,6901°den 0,6928’e %1,0’dan daha az artirir. Bu ¢ok kiigiik artis
beklenir, ¢iinkii SOE, daha 6nce tartisildigi gibi MosP malzemesinin elektronik ve
fonon o6zellikleri tizerinde kiictik bir etki yapiyor. Fonon DOS ve Eliashberg spektral
fonksiyonunun bir karsilastirmasi, Mo ile ilgili modlarin MosP malzemesindeki
elektron fonon etkilesimine ¢ok 6nemli bir katki sagladigini ortaya koymaktadir.
Ozellikle, bu fonon modlar1 A’nin neredeyse %91 ini olustururken, kalan yiizdesi P ile

ilgili fonon modlar1 tarafindan olusturulmaktadir.

MosP malzemesi i¢in hesaplanan teorik siiperiletkenlik o6zellikleri Tablo 5.5.’te
goriilmektedir. Bu tablodan da goriilebilecegi gibi, SOE’nin dahil edilmesi w;,
degerini yaklasik % 0,2 azaltir (223,68’den 223,25 K’ye kadar). A degeri 0,6928’den
0,6901°e diisiiriir, ve buna karsilik Tc’nin degerini 5,785’den 5,707 K’ye degistirir.
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SOE’li olarak hesaplanan T degeri 5,707 K olup deneysel sonug olan 5,5 K [67] ile
mikemmel bir uyum icindedir. SOE ile, N(EF) ve A degerleri sirasiyla artirilir ve
azaltilir, ve bu nedenle y degeri neredeyse degismeden kalir. Son olarak, SOE dahil
edildiginde, Tc’deki normallestirilmis Ozgiil 1s1 atlamasinin degeri neredeyse
degismez. Her iki deger de BCS teorisi tarafindan tahmin edilen zayif birlestirme
stiperiletkenlik degerini asmaktadir (1,43). Bu, MosP’de orta veya giiclii-birlestirme

stiperiletkenligini gostermektedir.
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Sekil 5.6. MosP malzemesi i¢in hesaplanmig o?F(w)-) grafiginin frekansla degisiminin gdsterilmesi

Tablo 5.5. MosP’de siiperiletkenlikle ilgili fiziksel bilyiikliiklerin hesaplanan degerleri ve bunlarin mevcut deneysel
sonuglarla kargilastirilmast.

Metot N(Ep)(Durum/eV) oy, (K) A T K)  y—2 AC
mol. K? YT¢
SOE’li 11,7118 223,25 0,6901 5,707 11,6288 1,557
SOE’siz 11,6934 223,68 0,6928 5,785 11,6293 1,559
Deneysel [102] 8,8 55 10,3 1,44
Deneysel [103] 5,6




BOLUM 6. AlsRe MALZEMESININ HESAPLANMA
SONUCLARI

6.1. Giris

Bircok tungsten aliminid ve molibden aliiminid, merkezi simetrik olmayan
bilesiklerdir, ancak fiziksel 6zellikleri bir sekilde olduk¢a benzer olmasina ragmen,
100-300 mK sicakliga kadar siiperiletkenlik gostermezler. Matthias, alasimlarda
stiperiletkenlik gegislerinin uyarilmasi ile atom basina degerlik elektronlarinin sayist
arasindaki iligkiyi inceledi [104]. Onun kuralina gore, tek degerlik elektronlu bilesikler
stiperiletkenlige daha elverislidir. Spin-y0riinge etkilesmesinin yiiksek atom numarasi
(o Z?) ile giiglii bir sekilde iliskili oldugunu bilen Peets ve arkadaslar, siiperiletkenlik
Ozelliklerini ve bunlarin ters c¢evirme simetrisi ve elektron sayist ile iliskisini
arastirmak i¢in Re-Al sistemini sectiler [104]. Bununla birlikte, sentezlenen Al-Re
sistemi sentrosimetrikti. Neredeyse tip | stiperiletken olan element stiperiletkenlerinin
aksine, cogu bilesik siiperiletken birkag istisna disinda tip-11dir. Peets ve is arkadaslari
Al¢Re’nin fiziksel 6zelliklerini arastirdilar ve manyetizasyon, ac-duyarlilik ve 6zgiil
1sinin deneysel dlgiimlerine dayanarak, bunun Tc = 0.74K gecis sicakligina sahip bir
tip-1 stiperiletken oldugu sonucuna vardilar [104]. AleRe, kesfedilen en yeni tip-I

bilesik siiperiletkeni birlestirir.

Pek ¢cok NCS’nin onemli bir ozelligi, elektronik yapida bant ters g¢evrilmesini
indiikleyen biiylik ASOE etkisinin bir sonucu olarak siiperiletkenin topolojik oldugunu
gosteren topolojik olarak énemsiz olmayan yiizey durumlarinin varligidir ve bu da
6nemsiz olmayan topolojik sistem icin bir ipucu olarak kabul edilebilir. Tc=0,77’de
stiperiletken hale gelen YbtPi yar1 Heusler bilesigine Ornek verilebilir. Topolojik
stperiletkenlerde (TSC), parcaciklar1 kendi antipargaciklart olan Majorana
fermiyonlari, yiginda tam bir bosluk varken yiizeyle sinirlidir. Bu onlar1 kuantum

hesaplama i¢in harika adaylar yapar. Birka¢ topolojik malzeme tanimlandigindan ve
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hepsi tip-1I siiperiletken oldugundan, AleRe tip-1 stiperiletkendeki topolojik dzellikleri
arastirmak ilging olurdu. Bu nedenle, Peets ve calisma arkadaslart AlsRe’nin
stperiletken durumu Uzerinde topolojik olarak 6nemsiz olmayan bant Ozellikleri
bulmaya calistilar [104]. AlgRe’nin tek Kkristalleri (zerindeki manyetotransport
Olctimleri, 6nemsiz olmayan bant topolojisinin kanit1 olan topolojik olarak énemsiz
anizotropik 3D (¢ boyutlu) Fermi yulzeyini gosterir. Ancak AlsRe’nin topolojik

oldugunu dogrulamak i¢in daha fazla topolojik 6zellik ¢aligmast yapilmalidir.

6.2. Yontem

Hesaplama yontemi, bolim 3.2.°de ayrintili olarak tartigilmaktadir. AlsRe icin,
hesaplanan sonuclar i¢in kullanilan k-noktalar1 ve qg-noktalari asagidaki gibidir:
Incelenen bilesik icin toplam enerji hesaplamalar1 (6x6x6) bir k noktas: kafesi
Uzerinde gerceklestirilmistir. Elektronik ve Fermi yilizey hesaplamalar1 i¢in daha

yogun (24x24x24) bir k-noktasi kafesi benimsenmistir.

Fonon hesaplamalari i¢in, Brillouin bolgesinin indirgenemez segmentinde (2x2x2) g-
nokta aga karsilik gelen sekiz dinamik matris hesaplandi. Ayrica, T¢’nin hesaplanmasi

icin ortalama 0,13 degeri kullanilir.

6.3. Yapisal Hesaplamalar

AlgRe’nin cisim merkezli ortorombik fazi, uzay grubu Cmcem (No. 63) ile MnAle-tipi
kristal yapiyr benimser. Sekil 6.1. bu yapiy1 gostermektedir. Atomlar, Al igin All
(8e)(x, 0, 0), Al2 (4d)(0, y, z), Al3 (8g)(x, y, 0,25) ve Re (4c)(0, y, 0,25) Wyckoff
konumlarini isgal eder, burada (xai, yan, zai, yas, ve yre) 1¢ koordinatlar1 gosterir.
Boylece, bu yapi li¢ 6rgli parametresi, a, b ve ¢ ve alt1 dahili yapisal parametre, (xaii,
VA2, ZAI3, VA3, V€ YRe) tarafindan olusturulur. Her renyum atomunun on aliiminyum
komsusu vardir. Re atomlart Al kafeslerinin merkezinde bulunur. Orgii
parametrelerinin hesaplanan degerleri (a, b ve ¢), dahili serbest koordinatlar (xai1, yai,
ZAI3, YAI3, V€ YRe), Bulk modiilii (B) ve basing tiirevi (B') ve bunlarin mevcut deneysel

[104,105] sonuglarla karsilastirilmasi Tablo 6.1.’de sunulmaktadir. Genel olarak,
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hesaplanan yapisal parametreler deneysel [104] degerleriyle uyumludur. Ozellikle, her

Orgii parametresi deneysel degerinden %?2’den daha az farklidir.

© Al
°Re

a@t =P

Sekil 6.1. AlgRe siiperiletkeninin kristal yapisi.

Tablo 6.1. AleRe siiperiletken i¢in Orgii parametrelerinin (a, b ve ¢), bulk modiiliin (B), basing tiirevinin (B') ve i¢
koordinatlarin hesaplanan degerleri, ve bunlarin 6nceki deneysel sonuglarla karsilastirilmast.

AlgRe a(d) b(A) c(d) Xan Yaiz Za12 Xai3 Yaiz YRe B(GPA) B'
SOE’li 7,508 6,525 8,944 0,1759 0,321 0,120 0,320 0,180 0,044 120,8 3,82
SOE’siz 7,507 6,602 9,040

Deneysel [104] 7,599 6,602 9,040

6.4. Elektronik Yapi

Sekil 6.2., cisim merkezli ortorombik 6rgilintin Brillouin bolgesindeki yiksek simetri
yonleri boyunca SOE’li ve SOE’siz AlgRe’nin hesaplanan elektronik bant yapisini
gosterir. Hesaplanan bant yapisi, cisim merkezli ortorombik AlgRe’nin t¢ boyutlu bir

metal oldugunu ortaya koymaktadir, ¢iinkii genis dagilima sahip birka¢ bant, birkag
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simetri yonii boyunca Fermi seviyesini gegcmektedir. Bu malzemedeki bag, kovalent,
metalik ve iyonik karakterler arasindaki etkilesim olarak kategorize edilebilir. Sekil
6.2.’ye gore, SOE, AlgRe bilesiginin elektronik bant yapisi lizerinde ihmal edilebilir
bir etkiye sahiptir

SOE'li
---- SOE'siz

-
|

Enerji (eV)
T

Sekil 6.2. AlsRe siiperiletkeninin Brillouin bélgesinin segilen simetri yonleri boyunca elektronik bant yapist. Fermi
enerjisi 0 eV’ye karsilik gelir.

Elektronik bantlarin karakterini anlamak i¢in SOE olan ve olmayan durumlarin (DOS)
toplam ve kismi yogunlugu Sekil 6.4.’te gosterilmektedir. Fermi enerji bolgesi, diger
elektronik durumlardan ¢ok daha az katki ile Al 3p durumlarinin baskinligini ortaya
koymaktadir. Bu resim, cisim merkezli ortorombik AlsRe’nin metalik dogasinin esas
olarak Al atomlarindan kaynaklandigini gosterir. BCS teorisindeki Cooper ciftleri,
Fermi diizeyine yakin enerjilere sahip elektronlar tarafindan olusturuldugundan, Fermi

diizeyi civarindaki DOS ayrintili olarak incelenmelidir.

Fermi diizeyinde (N(Er)) DOS, 2,99 Durum/eV degerine sahiptir. Al ve Re atomlarinin
N(Er) degerine katkilar1 sirasiyla 2 Durum/eV (%70) ve 0,9 Durum/eV’dir (%30).
Ozellikle, Al 3p durumlar tek basina N(Er) degerine yaklasik %57’ye kadar katkida
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bulunur. Bu biiyiik katki, AlsRe bilesigi i¢in siiperiletken durumun olusumunda Al 3p
elektronlarinin ana rol oynadigini géstermektedir, ¢linkii N(Er)’nin biiyiik degeri, daha
once bahsedilen McMillan-Hopfield ifadesine gore A degerinde bir artiga yol acar. Bu
ifade, N(EF)’nin artan degeri ile A’nin degerinin lineer olarak arttigini agikca ortaya
koymaktadir. Boylece, Al atomlarinin p elektronlarinin AlsRe’nin stiperiletken

ozellikleri i¢in gerekli oldugu sonucuna varilabilir.

-
nN

— Toplam
Al 3s

— Al 3p =
Re 5d £y
Re 6s
Re 6p Fo3 ,

... Toplam (SOE'siz) . /

Il

)
S
I

Il

(o]
|

L
\

A
/
X

Durum Yogunlugu (Durum/eV

Enerji (eV)

Sekil 6.3. AlsRe icin elektronik DOS
6.5 Elastik ve Mekanik Ozellikleri

Cisim merkezli ortorombik AlsRe malzemesinin mekanik performansi, asinma direnci
malzemesi olarak uygulama i¢in 6nemli bir rol oynar. Bu nedenle, mekanik
ozelliklerini yorumlamak icin elastik Ozelliklerini analiz etmek zorunludur. Bir
ortorombik sistem i¢in, Ci1, Ci2, C13, Ca2, C23, C33, Ca4, Css ve Cee olmak tizere dokuz
bagimsiz elastik sabit vardir. Genellestirilmis Hooke yasasina dayanan efektif zor-

zorlanma yaklasimi1 [60], bu dokuz bagimsiz elastik sabiti hesaplamak icin
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kullanilmistir. Hesaplanan degerleri Tablo 6.2.’de sunulmustur. Maalesef elde edilen

sonuglarla karsilagtirilabilecek daha 6nceki deneysel degerler yoktur.

Tablo 6.2. Cisim merkezli ortorombik AlsRe igin dokuz bagimsiz elastik sabitin hesaplanan degerleri. TUm
parametreler GPa birimlerindedir.

Metot Cu Co Cu Ca Ca Ca3 Cus Css Ces

SOE’li 277,71 51,78 70,94 8294 216,02 222,01 8187 86,34 8230

Hesaplanan ikinci dereceden elastik sabitler degerleri Tablo 2.2.’de belirtilen kriterleri
karsilamaktadir. Bu, AlgRe bilesiginin cisim merkezli ortorombik MnAle-tipi kristal

yapisindaki mekanik kararliligini ortaya koymaktadir.

Ayrica, B6liim 2.4’te bahsedilen yontem ve Denklemler (2.60, 2.61) kullanilarak cisim
merkezli ortorombik AlgRe bilesigi i¢in izotropik Bulk modiilii Byru, shear modiilii
Gvra, Young modiilii E, Bu/Gu orani ve Poisson oraninin tahmini degerleri Tablo

6.3.’te sunulmustur (SOE’l1).

Tablo 6.3. Cisim merkezli ortorombik AlsRe icin Young modiili (E), sheare modiili (Gvrr), Bulk Modili (Bvrn),
Bn/Gh ve Poisson oraninin hesaplanan degerleri

By

Metot Bv Br BH Gv Gr GH E
Gy

SOE’li 129,15 128,95 129,05 86,36 84,96 85,66 210,42 2,553 0.228

6.6. Fonon ve Elektron-Fonon Etkilesim Ozellikleri

Elektron-fonon etkilesimesinin tam olarak anlasilmasi ve giivenilir bir sekilde
hesaplanmasi, Brillouin bdlgesi boyunca eksiksiz fonon spektrumunun bilgisini
gerektirir. Boylece, orgiimuzin ilk Brillouin bdlgesinde yiksek simetri yonleri
boyunca AlsRe bilesiginin hesaplanan fonon spektrumu Sekil 6.4.’te gOsterilmistir.

Cisim ortorombik AleRe’nin fonon spektrumunda higbir hayali fonon modu
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bulunmamakta olup, bu bilesigin MnAls-tipi kristal yapisindaki dinamik kararliligini
ortaya koymaktadir.

16 -

14 —

12—

E

Frekans (THz)
AT
' Wi¢
Wiy

Sekil 6.4. AlsRe i¢in fonon dagilim egrileri

Tum fonon dallarmin dogasi, Sekil 6.5.teki durumlarin toplam ve kismi
yogunlugunun sunulmasiyla daha agik bir sekilde anlasilabilir. Diisiik frekans
araliginda (0-4,5THz), DOS 6zelliklerine ana katki ¢ogunlukla Al ve Re atomlarindan
gelir ve bu frekans araliginda bu atomlar arasinda giiclii bir hibridizasyon gosterir. Al
atom kiitlesi Re atom kiitlesinden daha hafif olmasina ragmen, ancak miktar1 daha
fazla oldugu i¢in diisiik frekans araligina hakimdir. Frekans araliginda (4,5-7,4THz),
Al atomlarmin titresimleri hakimdir. Aliiminyum titresimlerinin bu kadar diisiik
frekanslari, bu hafif kiitle atomu ile Re atomlar1 arasinda oldukca zayif baglanma
kuvvetlerine isaret eder. Benzer sekilde (7,4-12,1 THz) yiiksek frekans aralig1 ve son

iki optik fonon dal1 i¢in Al atomlarinin titresimleri cogunlukla baskindir.

Diisiik frekansli fonon modlari esas olarak Al atomlarinin titresimleri ile karakterize
edildiginden ve bunlarin p durumlar1 Fermi seviyesindeki durumlarin yogunluguna

hakim oldugundan, McMillan-Hopfield ifadesine goére (bkz. Denklem 3.1)), Al



91

atomlar1 ve onlarin d durumlari AlsRe malzemesi icin normal durumdan stiperiletken

duruma geciste 6nemli bir rol oynama potansiyeline sahiptir.
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Sekil 6.5. AlsRe igin hesaplanmis fonon DOS grafigi.

Farkl1 iyonik hareket modlarinin Fermi enerjisindeki elektronlarla etkilesime girdigi
giiclerini incelemek i¢in ve dolayisiyla AlsRe’nin stperiletken dzelliklerini gicli bir
sekilde etkileme yetenegine sahip olduklarindan, Sekil 6.6.’da Eliashberg spektral
fonksiyonu o?F(w)’yi ve ortalama elektron-fonon etkilesme parametresinin frekans
degisimini sunuldu. Ortalama elektron-fonon etkilesme parametresinin degerine
spektral katkiy1 inceleyecegiz. 0,8 ila 7,5 THz arasindaki frekans bolgesinde, A degeri
fonon frekansindaki artigla hizla artar. Bu nedenle, A’ya en biiylik abonelik, yaklasik
%85 ile bu bolgedeki U¢ akustik fonon modundan ve alcakta yatan optik fonon
modlarindan gelmektedir. Bu sonug, Al ile ilgili fonon modlarinin, Fermi
seviyesindeki Al p elektronlarinin dikkate deger varligindan dolayi elektronlarla giicli

bir sekilde ¢iftlestigini dogrular.
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Son olarak, Al¢Re siiperiletkenlikteki siiperiletkenlikle ilgili fiziksel niceliklerin
(N(EF), wip, A ve Tc) hesaplanan degerleri (SOE’li ve SOE’siz), mevcut deneysel
sonuglarla birlikte Tablo 6.4.’te sunulmaktadir [104,105].

0.5 0.5
— A (SOE’siz)
] A (SOE'l) -
---- a?Fw)(SOE'siz) e
0.4 : PN 0.4
a2FW)(SOE') 5
£
T 0.3+ - 0.3
RS ] A
0.2 — 0.2
A £
0.1— al 'n’: n — 0.1
‘ 1‘ H .L' | 'I
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0 15

Frgkans (T?-lz)

Sekil 6.6. AlsRe malzemesi igin hesaplanmis aF(o)-A grafiginin frekansla degisiminin gosterilmesi.

Tablo 6.4. Cisim merkezli ortorombik AleRe'de siiperiletkenlikle ilgili fiziksel biiytikliiklerin hesaplanan degerleri
ve bunlarin mevcut deneysel sonuglarla karsilagtiriimast.

Metot N(Eg)(Durum/eV) w,p (K) A T, (K)
SOE’li 2,99 221,867 0,4169 0,550
SOE’siz 2,96 222,738 0,4166 0,549

Deneysel [104,105] 0,740




BOLUM 7. SONUC

Bu calismada, spin-orbit etkisi (SOE) tc¢lu Laves merkezi simetrik Ir bakimindan
zengin MglIrsSi bilesiginin ve T7B3, MosP ve AlsRe merkezi simetrik olmayan
bilesiklerin fiziksel 6zellikleri ve siiperiletkenligi tizerindeki etkisini tam goreceli ve

skaler goreceli ab initio sanal potansiyel hesaplamalar1 gergeklestirerek agiklanmustir.

Bu malzemelerden SOE’nin MgIrsSi, T7Bs ve M0osP malzemeleri igin 6nemli oldugu
tespit edilmistir. T7Bs ve MozP NC malzemeleri i¢in, gradyan elektrik alan1 kristalin
icindeki simetrinin kirilma eksenine dik dogrultuda meydana gelir ve SOE’ye neden
olur. Bu SOE, Rashba tipi ASOE’ye yol acar ve ¢ift dejenere bantlar1 ayirir. Ayrica,
Fermi duzeyinde, spin-tekli parite ve spin-iiglii paritenin bir karisimi ortaya gikar.
Ayrica, diger bir sonug, gecis metallerinin d-kabugunun Fermi seviyesine hakim
oldugu bilesiklerde SOE’nin oldukga etkili oldugu ve bu etkinin atom numarasi (Z) ile
dogru orantili oldugudur. Dolayisiyla, AleRe bilesigindeki p-kabuklar1 SOE’den fazla
etkilenmez; MgzlrsSi, T7B3 ve MozP’deki d-kabuklari ¢cok fazla SOE’den etkilenir.
BCS teorisine gore, Fermi seviyesine yakin elektronlar siiperiletkenligin ortaya
¢ikmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu nedenle, d-kabuklar1 Fermi diizeyinde
durum yogunluguna hakim oldugunda SOE etkisi olduk¢a oOnemlidir ve

stiperiletkenligin gegis sicakligini degistirir.

Bu calismada incelenen bilesikler arasindan, Ir 5d kabuklarinin Fermi seviyesine
hakim oldugu ve yiiksek atom numarasina (Z = 77) sahip olmasindan dolay1, SOE
etkisinin Ggll Laves Mg2lIrsSi i¢in en etkili oldugu bulunmustur. Ayrica, incelenen
bilesiklerin spin-tekli paritenin etkisi altinda geleneksel siiperiletkenlik (GS)
gosterdigi sonucuna varilmistir. Bu, elektronik bant yapilarindaki yatay ayrimlarin
elektron-fonon etkilesimi olmadan bir Cooper c¢ifti olusturacak kadar biiyiik

olmamasina baglanabilir.
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