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OZET

Anahtar kelimeler: Siiperiletkenlik, elektron-fonon etkilesimi, fononlar, elektronik
yap1

Bu tez calismasinda hekzagonal ZrNiAl-yapida kristallesen ZrRuAs bilesiginin
stiperiletkenlik 6zelliginin altinda yatan mekanizmanin incelenmesi hedeflenmistir.
Bu nedenle ZrRuAs bilesiginin yapisal, elektronik, elastik, mekanik, titresim ve
elektron-fonon etkilesimi Ozellikleri ilk-prensipler sdzdepotansiyel metodu ile
incelenmistir. Fermi seviyesinde durum yogunluguna bakildiginda Ru 4d ve Zr 4d
orbitallerinin ZrRuAs bilesiginin iletkenlik o6zelliklerine ana katkiyr yaptigi
goriilmektedir. Dikkatli bir sekilde incelenmis olan elastik ve mekanik 6zellikler
metalik baglar nedeniyle ZrRuAs bilesiginin yumusak (esnek) bir karaktere sahip
oldugunu gostermektedir. ' — K ve ' — M — K simetri yonleri boyunca en diisiik
enine akustik dal ve disiik enine optik dallarda ZrRuAs bilesiginin fonon
spektrumundaki anomaliler gozlemlenmistir. Bu da bu fonon dallarinin anomalilerinin
elektron-fonon etkilesimini 6nemli miktarda arttiracagindan ZrRuAs bilesiginin
stiperiletkenlik 6zelligi gostermesi agisindan ¢ok 6nemlidir.

Yapilmis olan elektron-fonon etkilesimi hesaplamalar1 Rutenyum atomunun
stiperiletkenligin olusmasinda ©onemli bir rol oynadigin1 ortaya koymakta ve
ZrRuAs’in 1,32 degerinde giiglii elektron fonon etkilesimi ile geleneksel fonon
kaynakli siiperiletkenlik gosterdigini ispatlamistir. Bu gliglii elektron-fonon etkilesimi
sonucunda ZrRuAs i¢in hesaplanan siiperiletkenlige gecis sicakligi 11,12 K olup
deneysel sonug olan 12 K ile iyi bir uyum igerisindedir.
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PROBING THE PHYSICAL AND SUPERCONDUCTING
PROPERTIES OF HEXAGONAL ZrRuAs: A FIRST-PRINCIPLES
CALCULATION

SUMMARY

Keywords: Superconductivity, electron-phonon interaction, phonons, electronic
building

In this thesis, in order to find out the underlying mechanism of superconductivity in
ZrRuAs with the hexagonal ZrNiAl-type layer crystal structure, ab initio
pseudopotential calculations have been realized on its structural, electronic, elastic,
mechanical, phonon and electron-phonon interaction properties. In the vicinity of the
Fermi level, Ru 4d and Zr 4d states dominate and mainly contribute to the conduction
properties of ZrRuAs, A critical assessment of elastic and mechanical properties for
ZrRuAs reveals that this superconductor is soft (ductile) due to remarkable metallic
bonding. Phonon anomalies have been observed in the phonon spectrum of ZrRuAs
for the lowest transverse acoustic branch and low-frequency transverse optical
branches along the ' — K and ' — M — K symmetry directions. Therefore, these
phonon branches play an important role in the formation of superconducting state for
ZrRuAs since their phonon anomalies considerably increase their electron-phonon
coupling parameters. Our electron-phonon interaction calculations reveal that ZrRuAs
is a conventional phonon-mediated superconductor with strong electron-phonon
coupling parameter of 1,32 in which Ruthenium is considered to be more dominant
element in determining the development of superconducting. The strong electron-
phonon coupling parameter of ZrRuAs produces its superconducting transition
temperature to be 11,12 K which accord well with its experimental values of 12 K.
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BOLUM 1. GIiRiS

Bir iletkendeki yiik tasiyicilart serbest elektronlardir. Elektrik akimi, 6rgl i¢indeki
elektronlarin hareketleriyle olusmaktadir. Elektronlar bu hareketleri siiresince
carpismalardan ve pozitif yiiklii iyonlarin tasidiklari enerjinin bir kismini absorbe
etmesinden dolay1 enerji kaybi1 yasarlar ve bu kayip, 1s1 enerjisine doniisiir.
Elektronlarin hareketine kars1 koyan bu etkiye direng¢ adi verilmektedir. Sicaklik
diistiikce elektronlarin hareketini etkileyen direncin de azaldigi bilinmektedir. Bu
konuda ilk kesif 1911 yilinda, Heike Kamerlingh Onnes tarafindan yapilmistir. Onnes
4,19 K'de civanin elektriksel direncinin neredeyse sifir oldugunu gozlemlemistir.
Boylelikle belirli bir kritik sicaklik altinda sifir direng gosteren iletkenlere

"stiperiletken" [1] ad1 verilmistir.

1957 yilinda John Bardeen, Leon N. Cooper ve Robert Schrieffer [1, 2] tarafindan,
soyisimlerinin bas harflerinden olusan BCS teorisi ortaya atilmistir. Bu teoriye gore
stiperiletkenlik "Cooper Cifti" ad1 verilmis olan Fermi seviyesi civarinda c¢iftlenmis
elektronlar tarafindan olugmaktadir. Element ve alasimlarinin siiperiletkenlik
Ozellikleri Matthias deneysel kurallart [3] ile aciklayabilmek miimkiindiir.
Stiperiletkenlige genelde kiibik ve hekzagonal yapilarda rastlanmaktadir. 30 K’e kadar
kritik sicakliga sahip siiperiletkenlere ait bir ¢ok kurali BCS teorisi agiklamaktadir [4].
Bu teori ile aciklanan siiperiletkenlik durumlarina "Geleneksel Siiperiletkenlik (GS)"
aciklanamayan durumlara ise "Geleneksel Olmayan Siiperiletkenlik (GOS)" adi

verilmektedir.

Altigen ZrNiAl tipi katman kristal yapili es atomlu intermetalik MM X bilesikleri,
bilimsel yapilar1 ve manyetik 6zellikleri [5-16] nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir. (M:
zayif elektron iletim metali, M": giiglii elektron iletim metali, X: P, As, Si ve Ge).
Ayrica siiperiletkenligin ortaya ¢ikmasi i¢in uygun bir yapidir ¢linkii hekzagonal



ZrNiAl tipi yapiya sahip iicli intermetalik bilesiklerin, siiperiletkenlik [17-28]
gosterdigi rapor edilmistir. Oksitlerde [29] beklenmeyen yiiksek gecis sicakliklarinin
kesfedilmesine ragmen, bu intermetalik siiperiletkenler de son yillarda [24-28] 6nemli
bir ilgi uyandirmistir. Bu 6nemli ilginin nedeni, yiiksek sicakliktaki oksit bilesiklerinin,
kablo veya miknatis [30-37] gibi esnek bilesikler seklinde islenmesinin kirilgan ve tuz

benzeri yapilar1 nedeniyle zor olmasidir.

Intermetalik MM X siiperiletkenlerin énemli bir iiyesi, yaklasik 12 K'lik bir kritik
gecis sicaklhigina ve 14,1 Tk [17, 18, 21, 22, 24] biiyiik bir kritik manyetik alana sahip
olan ZrRuAs bilesigidir. ZrRuAs bilesiginin arastirilmaya deger olmasinin sebebi,
metal arsenidler [24] arasinda T. degerinin en yiiksek olmasidir. Shirotani ve
meslektaslar1 [21-24] tarafindan ZrRuAs i¢in sliperiletken parametreler, ZrRuP, HfRuP
ve ZrRuSi gibi esyapisal bilesikler i¢in karsilik gelen parametrelerle karsilastirilmistir.
Bu karsilastirma, bu siiperiletkenler i¢in normal durumdan siiperiletken duruma
gecisin, hiicre hacmi birbirinden farkli olmasina ragmen 10 K'in {iizerinde
gerceklestigini  gostermektedir. Bu gdzlem, bu altigen ZrNiAl tipi bilesiklerde
stiperiletkenligin, birim hiicre hacmine bagli olmadigini gostermektedir. Ayrica
ZrRuSi, HfRuP, ZrRuP ve ZrRuAs’ten bir degerlik elektronun daha azdir, ancak T¢
kritik sicaklik degeri HfRuP, ZrRuP ve ZrRuAs’in degerlerine hemen hemen esittir. Bu
bulgu, hekzagonal ZrNiAl tipi bilesiklerdeki siiperiletkenligin, degerlik elektronlarinin
sayist i¢in Onemsiz olmasina ragmen, degerlik elektronlarinin sayist birgok

malzemenin elektriksel 6zelliklerini etkilemektedir.

Teorik kisimda Hase [38], ZrRuAs, ZrRuP ve ZrRuSi'un elektronik 6zelliklerini, Yerel
Yogunluk Yaklasimi (LDA) icerisinde Tam Potansiyel Cizgisel Genisletilmis Diizlem
Dalga Metodu (FPLAPW) ile sunmustur. Bu teorik ¢alisma [38], bu bilesigin Fermi
seviyesi civarindaki elektronik bantlarinin  ¢ogunlukla atomik orbitallerden
kaynaklandigin1 agiklamaktadir. ZrRuAs bilesiginin elektronik 6zellikleri hakkinda
bilgi sahibi olmamiza ragmen, elastik, mekanik, fonon ve elektron-fonon etkilesim
ozellikleri literatiirden yoksundur. Bununla birlikte, siiperiletken malzemelerin elastik
ozellikleri, stiperiletken faz mekanizmasinin teorik olarak anlagilabilirliginin yan sira

islenebilir 6zelliklerine ¢ok 6nem verdigi icin ayrintili olarak arastirilmalidir. BCS



teorisine gore, siiperiletken hallerin olusumu elektron-fonon etkilesimi ile
gerceklestirilir. Uzun dalga boyu fonon spektrumlari, malzemelerin elastik sabitlerine
yakindan baglh oldugu ig¢in, malzemenin siiperiletken Ozelliklerinin ayni zamanda
elastik ozellikleriyle iligskilendirilmesi gerektigi sonucuna varabiliriz. Ayrica,
stiperiletken malzemelerin dinamik 6zellikleri de incelenmelidir, ¢iinkii elektriksel ve
termal direng, termal genlesme ve siiperiletkenlik, bilesiklerin titresimleri ve elektron-
fonon etkilesimi tarafindan yonetilir. Sonug¢ olarak, ZrRuAs bilesiklerinde
siiperiletkenlik olusumunun saglam bir agiklamasi, kesinlikle bu teorik ¢alismanin
amac1 olan elastik, dinamik ve elektron-fonon ozellikleri hakkinda ayrintili bilgiye

ihtiya¢ duymaktadir.

Bu tezde, ZrRuAs bilesigi i¢in, hekzagonal ZrNiAl-tipi kristal yapili siiperiletkenlik
mekanizmasini ortaya ¢ikarmak adina normal ve stiperiletken hal 6zellikleri tizerinde
teorik ¢aligmalar yapilmistir. ZrRuAs bilesiginin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin
analizi, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’nin (DFT) [39, 40] Genellestirilmis Gradyan
Yaklasimi (GGA) kullanilarak gerceklestirilmistir. Calisilan bilesigin elektronik
ozellikleri ayrintili olarak incelenmistir. ZrRuAs bilesiginin ikinci dereceden elastik
sabitlerini belirlemek i¢in etkili gerilme-gerinim hesaplamalar1 [41] yapilmistir ve
elde edilen sonugclar bu siiperiletkenin hekzagonal tabaka yapisinda mekanik olarak
kararli oldugunu gostermektedir. Ardindan, Voigt-Reuss-Hill Yaklasimi [42-44]
yardimiyla ZrRuAs bilesiginin elastik modiillerinin belirlenmesinde elastik sabit
kullanilabilir. Sonuglarimiz, ZrRuAs bilesiginin esnek bir sekilde davrandigini
gostermektedir. Kafes dinamik 6zelliklerinin arastirilmasi Dogrusal Tepki Teorisi [39,
40] kullanilarak gergeklestirilmistir. ZrRuAs bilesiginin fonon spektrumunda herhangi
bir hayali frekans modunun olmamasi, dinamik kararliligin1 gosterir. Son olarak,
ZrRuAs i¢in Eliashberg spektral fonksiyonunun hesaplanmasi, Dogrusal Tepki Teorisi
[39, 40] ve Migdal-Eliashberg [45, 46] teorisinin birlestirilmesiyle gerceklestirilmistir.
Bu spektral fonksiyonun integralinden elektron-fonon etkilesim parametresi ve fonon
frekansinin logaritmik ortalamas tiiretildikten sonra, 12 K [17, 18, 21, 22, 24] deneysel
degeri ile uyumlu olarak ZrRuAs i¢in T¢ degeri 11,12 K olarak elde edilir.



Bu tezin giris kisminda tez ve incelenen malzeme hakkinda genel bir bilgi verilmistir.
Tezin ikinci boliimiinde tez kapsaminda kullanilan ydntemler ele alinmistir. Ugiincii
boliimde hesaplama degerleri ve sonucglar sunulmustur. Dordiincii boliimde ise elde

edilmis olan sonuglar yorumlanarak tartisilmistur.



BOLUM 2. TEORI

2.1. Siiperiletkenlik

Diisiik sicakliklarda elektriksel diren¢ hakkinda bilgiler 1908 yilinda Onnes'in 4,2 K
sicakliginda sivilagtirllmis helyumu {iretmesi [47] sonrast baglamistir. Onnes
stvilagtirilmis helyum ile civa lizerine yaptigi deneyler sonucu, civanin 4,19 K
civarinda elektriksel direncinin dlgiilemeyecek kadar kiigiik (<102” Qm) oldugunu
farketmistir. Ardindan tekrarladig1 deneyler sonucu "stliperiletkenlik" adin1 verdigi bu
fenomene gore; belirli bir kritik sicaklik (Tc) degeri altinda bazi metallerin ve
alagimlarin direngleri, keskin bir sekilde sifira diigmektedir. Yaptig1 bu kesifle 1913
yilinda Nobel Fizik Odiilii almistir.

1933 yilinda Meissner ve Ochsenfeld siiperiletkenlerin kritik bir degerde manyetik
alan1 disarladigi gozleminde bulunmuslar ve bu olaya "Meissner Etkisi" adini

vermislerdir [48].

1935 yilina Fritz ve Heinz London kardesler tarafindan bulunmus olan London
Denklemleri [49-51], siiperiletkenlerin elektrodinamik oOzelliklerini agiklayan ilk
teoridir ve Meissner etkisiyle tutarhidir. Siiperiletken i¢indeki manyetik alanin iistel
bozunmaya ugradigini Onermektedir. Fakat London teorisi kuantum etkilerini

icermemektedir.

1950 yilinda Ginzburg ve Landau'nun gelistirmis olduklar1 fenomenolojik Ginzburg-
Landau teorileri [51, 52], siiperiletkene katkida bulunan elektronlarin birbirleri
arasindaki uyumlu hareketlerini agiklayabilmistir. Siiperiletkenligin makroskobik

olaylarini kuantum tahminleriyle anlagilmasina olanak saglamistir.



Siiperiletkenligin ilk mikroskobik acgiklamasi, Bardeen, Cooper ve Schrieffer
tarafindan 1957 yilinda formiile edilmis, 1972 yilinda onlara Nobel Fizik Odiilii
kazandirmis, soyisimlerinin bas harflerinden tiiretilen BCS teorisiyle ortaya atilmistir
[50, 51, 53, 54]. Bu teori siiperiletkenligin nedenini "elektron-fonon etkilesimi" ile
aciklar. Fonon orgiiniin kolektif hareketinin olusturdugu sanal bir nicedir. Normalde
serbest parcacik gibi hareket eden elektronlar, yiikleri negatif oldugu icin diger
elektronlar tarafindan itilmektedir. Aym1 anda pozitif yiikli iyonlar1 da kendine
cekmektedir. Bu etkilesim sonrasinda iyon oOrgii kafesi, elektrona dogru
yoneleceginden, o bdlgede pozitif yiikk yogunlugu artacak ve olusan bu pozitif alan,
etkilestigi elektronun pesinden gelen elektronu da ¢ekecektir. Bu sekilde iki elektron
arasinda sanal bir c¢iftlenim olusmus olacaktir. Birbirine zayif ve dolayli olarak
baglanan bu elektronlara "Cooper Cifti" [50, 51, 53, 54] ad1 verilmektedir . Etkilesimin

biiyiikliigi birimsiz elektron-fonon etkilesim parametresiyle verilmektedir.
2.1.1. Siiperiletkenlik 6zelliklerinin hesaplanmasi

Fonon durum yogunlugu;

h

ggl{+q)m;kn = Zquj <cD(k+lI)m e‘IJ'VVSCF(q)lq)kn) (2-1)

seklinde verilmektedir. Esitligin sag tarafinda verilmis olan M atomik kiitleyi,

VVSCF(§) ifadesi ise q dalga vektorlii bir fonondan kaynaklanmis olan atomik yer

degistirmeye gore kararli etkin potansiyelin tiirevini ifade eder.

Fonon ¢izgi genisligi y4;, elektron-fonon matris elemanlar1 kullamlarak asagidaki

sekilde bulunabilmektedir;

2
6(£kn - gF)(S(g(k+q)m - ‘SF) (2.2)

_ qj
Yqj = anlﬂ Z |g(k+q)m;kn

knm

Elektron-fonon etkilesimi Aqj ise;



S £ B
VN (Ep)w;

(2.3)
formiili ile bulunmaktadir. Buradaki N(Ef), Fermi seviyesindeki elektronik durum
yogunlugu anlami tasimaktadir. Fonon ¢izgi genisligi ve elektron-fonon etkilesim
parametresi hesaplamalarinda, fonon spektrumlarinda olusan beklenmedik durumlar
etkili olmaktadir. Elektron-fonon etkilesim parametresi, izotropik Eliashberg spektral
fonksiyonu kullanilarak bulunmaktadir [55, 56]. Spin-tekli siiperiletkenlik i¢in bagl
Eliashberg esitlikleri;

=1+ =
m" Jws, + A
ve
T Alw,,r) .
B == ) e A~ @y — ) -
m& [ 5 (2.5)
m" Jws, + Ay

olarak verilir. Burada Z,, kiitle renormalizasyon fonksiyonu, A,, ¢ift-frekansl spin-
tekli stiperiletkenlik fonksiyonu, u* Morel-Anderson Coulomb itme potansiyelini ve A
ise elektron-fonon etkilesimini ifade etmektedir [57]. Verilmis olan bu iki denklem

yardimiyla momentuma bagl izotropik Eliashberg spektral fonksiyonu;

a’F(w) = 1 Z Yaj §(w — wzj) 2.6
21N (Er) £ hwg, 4 (2.6)
qj

esitligi ile bulunmaktadir. wz; fonon frekanslarimi ifade etmektedir. Momentuma bagl
izotropik Eliashberg spektral fonksiyonu, elektron-fonon etkilesim parametresini elde
edebilmek igin kullanilir. Buradan momentuma baglh ortalama elektron-fonon

etkilesim parametresi A, [58, 59];



2
Aop = 2 f 2 i)(w) dow 27)

formiiliinden elde edilir. Elektron-fonon etkilesiminin giliciinii tayin etmek,
stiperiletkenlik arastirmalar1 Ustline yapilan ¢alismalarda oldukga 6nemlidir ve A,

parametresinin tayininin ardindan, siiperiletkenlige gecis Kritik sicakligi;

Win . (_/1 1,04(1 + A,p) > 2.8)

o — 1 (1 +0,621,,)

denklemi ile hesaplanabilmektedir. Bu ifadeye Migdal-Eliashberg yaklasimi [60] ad1
verilmektedir. Burada i, logaritmik ortalama fonon frekansi anlami tasir ve asagidaki

esitlikle hesaplanabilir;

“d
W), = €Xp <2/16p_lj jwazF(w) lna)). (2.9)
0

i ile sembolize edilen Coulomb itme sabiti ise, gecis metalinin baskin oldugu

malzemeler i¢in asagidaki denklem ile hesaplanabilmektedir;

. 0.20 N(Ep)

ST NG @10

u* parametresinin degeri 0,10 ile 0,16 arasinda degismektedir [54]. Ortalama fonon

frekanslari;
[ " a’F(w) dw
_ 0 w
(@) = s (211)
oo e tte) 4,
)

formiilii ile hesaplanir. <w?> ‘nin biiyiikliigii 5nem arzetmektedir. Degeri ne kadar
biiylik olursa, elektron-fonon etkilesiminin giicli 0 kadar az olmaktadir. Aralarindaki

bu ters orant1 asagida verilen formiilde;
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A= Mt

(2.12)

daha net anlasilabilir. T¢ degeri ile Cooper ¢iftlerinin birbirlerinden ayrilmasi igin

gerekli olan bosluk enerjisi 2A;, arasinda asagidaki gibi bir baginti mevcuttur;
27, = 3.53 kgT¢. (2.13)

Burada kg, Boltzmann sabitidir. A.,, elektronik 6zgiil 1s1 sigas1 katsayis1 y’nin

tayininde de kullanilabilmektedir. vy, bilesikteki elektronlar arasindaki korelasyon

biiyiikliigiinii tanimlayan bir parametre olup;

1
Y= §n2k§N(EF)(1 + A+ ). (2.14)

formiilii ile hesaplanabilmektedir.
2.2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, birbirleriyle etkilesimde olan ¢ok cisimli bir sistemin
taban durum yogunlugunu kullanarak, sistemin 6zelliklerini fonksiyonellerle
tanimlamasint saglayan bir kuantum mekaniksel modelleme yontemidir. DFT,
Thomas ve Fermi’nin 1927 yilinda yaptig1 ¢aligmalar iistiine Hohenberg-Kohn [61]
teoremleri ve onun devami olarak Kohn-Sham [62] teoremlerine dayanmaktadir.
Temeli DFT olan, baslangigtan beri anlami tasiyan ab initio teorileri, kristallerin
elektronik, dinamik ve yapisal 6zelliklerini, elektronlarin karmasikligini sinirlayarak
hesaplamak adina kullanilmaktadir. Bu yontemlere karsi ilginin zamanla artmasinin
sebebi, higbir ampirik veriye ihtiya¢ duymadan kullanilabilmeleri, karmasik bir
fonksiyonu basit bir fonksiyona doniistiirebilmeleridir. Ayrica, teknolojinin
gelismesine paralel olarak, bilgisayarlar yardimi ile hesaplamalar ¢ok daha pratik ve
hizli bir sekilde yapilabilmektedir. Simdiye kadar bahsettigimiz metotlar ile yapilmis

olan arastirmalarda, deneysel sonuglar ile kiyaslandiginda ¢ok iyi uyum iginde oldugu
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goriilmektedir. Bunlara ek olarak, yine bu metotlar yardimi ile deneysel olarak

¢alisilmasi zor olan bazi kristaller i¢in taban durum ozellikleri belirlenebilmektedir.
2.2.1. Cok-cisim problemi
Kuantum mekaniginde kat1 bir sistemin tanimlanmasi i¢in ¢ok-cisim (elektronlar ve

¢ekirdekler) dalga fonksiyonunun tanimlanmasi gerekir. Bir sistemi tanimlayabilmek

i¢in ilk 6nce zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi ¢6ziilmektedir;

Hy = Ey. (2.15)

Burada H Hamiltonyen operatérii olup, Y dalga fonksiyonu, E ise enerji operatériinii

temsil etmektedir. Cok-cisim i¢in Hamiltonyen ifadesi [63] ;

(2.16)

olarak yazilir. R = {R,,I =1,2,.....,N} seklinde ¢ekirdek koordinatlarini temsil
ederken r = {r;,i = 1,2, .....,n} ise elektron koordinatlarini temsil eder. Denklem
2.16’da verilen ilk terim elektronlarin Kinetik enerjisini, ikinci terim elektron-elektron
arasi etkilesimi, tiglincii terim ¢ekirdegin kinetik enerjisini, dordiincii terim elektron-
cekirdek arasi potansiyel etkilesimi, besinci terim ise ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesimini
temsil etmektedir. Bu denklemin ¢oziilebilmesi analitik olarak ¢ok zordur ve bu
sebeple bazi yaklasimlar yapilip, denklemin ¢6ziilebilir ve daha kolay hale

getirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.
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2.2.2. Born-Oppenheimer yaklasimi

1927 yilinda Born ve Oppenheimer tarafindan onerilmis olan bir yaklasimdir. Bu
yaklasimla, atom ¢ekirdeklerinin ve elektronlarinin hareketleri birbirlerinden bagimsiz
olarak ele alinmaktadir. Bu yaklagima gore, ¢ekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesinden
cok biiylik ve ¢ekirdegin hareketinin elektronun hareketine kiyasla ¢ok az oldugu igin,
cekirdeklerin kinetik enerjileri ihmal edilebilir seviyededir. Bu dayanarak, elektronlar
atom ¢ekirdeklerinin meydana getirdigi sabit bir potansiyel altinda hareket eden yiiklii
pargaciklar gibi diisliniilebilmektedir. Boylelikle, Denklem 2.16’da ¢ekirdegin kinetik
enerjisini temsil eden ti¢lincii terim ihmal edilmekte ve son terim sabit bir potansiyel

halini almaktadir [63] ;

l\.llv—|l

n n N n
1= Z ZZ i+ 122 4, 217
el n > ays |T‘ > Iri — Rll sabit ( . )

L =1 i=1

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

2.2.3. Thomas-Fermi yaklagimi

Yogunluk fonksiyonel teorisi geregince n elektronlu bir sistemdeki elektron

yogunlugunu [64, 65];

p(r) = n] ...j|1]J(x1,x2,....,xn)|2dx1dx1...dxn (2.18)

olarak tanimlayabiliriz. Toplam elektron sayisi ise;

n= jd3rp(r) (2.19)
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seklinde tanimlanabilir. 1927 yilinda Thomas ve Fermi [66, 67] birbirlerinden
bagimsiz olarak atomdaki elektron dagilimini tahmin ederek, Kinetik enerjiyi
elektronlarin yogunlugu p(r) cinsinden ifade ettiler. Bu yaklasim1 kullanarak her bir

parcacigin kinetik enerjisi par¢acik yogunlugu p cinsinden;

2 2
ekin(p) = Crp, Cr = =(3m%): (2.20)

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

Exin = [ d*rp(r)egin(p) = Cr [ d*rp3(r) (2.21)

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

edilebilecegini gosterir.
2.2.4. Hohenberg-Kohn teoremleri

Hohenberg ve Kohn [61] 1964 yilinda iki teorem ortaya attilar. ilk teoremde, elektron
yogunlugu dis potansiyeli belirlemekte ve taban durumu i¢in parcacik yogunlugu
P, (r) ile tammmlanmaktadir. Bu bilgiye dayanarak, p,(r)’nun verilmesiyle, p,(r)’ya
bagli taban durum dalga fonksiyonu W, () bulunabilirdi. Bu durumun tam tersinin de

gecerli oldugunu ve ayni sonuglarin ortaya ¢iktigini géstermektedir.

Ikinci teoremde, yogunluga bagli genel bir E(p) fonksiyoneli tamimlanmakta ve
terimleri yine p,(r)’ya bagh olarak yazilabilmektedir. Kesin taban durumu bu
tanimlanan fonksiyonelin minimuma indirgenmesiyle bulunabilmektedir. Bu durumda

verilmis p, () igin enerji ifadesi;

E, = miny_, (W|Te + Vais + Vi |0) (2.22)
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olmaktadir. T, elektronlarm kinetik enerjisi, Vg, elektronlar: etkileyen cekirdek
kaynakli dis potansiyel enerji ve Vy; ise Hartree enerjisi olup elektronlarin Coulomb

potansiyel enerji ifadesi olarak tanimlanmaktadir.
2.2.5. Kohn-Sham teoremi

Yukarida bahsettigimiz denklemler Kohn ve Sham’in Onerileriyle 1965 yilinda
¢oziime ulagmustir [62]. Bu kisimda Denklem 2.21°de verilen enerji ifadesini
minimum yapan elektronik yiik yogunlugunun p,(r) oldugunu kabul edecegiz. Bu

durumda Kohn ve Hohenberg tarafindan bulunmus olan enerji ifadesi;

p(M)p(r’)

EalVas,p] = Tolp] + [ drvasmp) + = [ [ ar'ar
’ f ’ 2ff lr — 7’| (2.23)

+ Exc[n]

halini almaktadir. Simdi, asagidaki gibi tanimlanan bir p(r) elektron yogunlugu

tanimlayabiliriz;
n

p(r) = Y 1), (2.24)
i=1

Buradaki toplam dolu durumlar (i=1,2,3,....n) iizerinden yapilmaktadir. ®;(r) ise,
asagidaki gibi bir Schrodinger esitligini saglayan, birbirleri ile etkilesmedigini kabul

ettigimiz elektronlarin dalga fonksiyonlaridir;
1oz
—SVit Vaen(r) | @i(r) = &®i(r). (2.25)

Bu ifadede V., (1) tek parcacik deneme potansiyeli olarak tanimlanir. Bu esitligin bir

¢Oziimiinii su sekilde yazabiliriz;
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D Z[ (=37 + Vaen ) @] = Tolo] + [ drVaen o). 226

Bu durumda Denklem 2.23 asagidaki sekile doniisecektir;

Ealpl = X6 + [ drVaen(Mp(r) + [ drVas(m)p(r) +

Ly fdrarX22) g ).

r'|

(2.27)

Burada karsimiza ¢ikan iki ihtimal vardir. p(r)’yu, Vgen’nin bir fonksiyonu olarak
kabul edip, Vden’e bagli olarak, veya Vgen’1, p(r)’nun bir fonksiyonu olarak kabul edip,
p(r)’ya bagl olarak minimizasyon uygulamak gerekmektedir. Biz burada, p(r)’ya
bagli olan bir dongii ele alip, Ee[p]’yu minimum hale getirecek Vgen(r)’yi asagidaki

gibi yazacagiz;

p() 0Exc[p]
=7’ dp(r)

Vaon (1) = Vs () + f dr’ = Vieo(r) + Esapic. (2.28)

Vks, Kohn-Sham potansiyeli olan etkin bir potansiyeldir ve su sekilde verilmektedir
[62];

20, Do
VKS(T) = le;‘,(r) + j dr —r'| ap(r) (229)

= Vas(r) + Vg (r) + Vxc ().

Burada Vu, Hartree enerjisidir. Coulomb potansiyeline esdegerdir. Yukaridaki

esitlikte karsilig1 asagidaki sekildedir;

V,(r) = f FRALIGY (2.30)

lr =7’
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Vxc ifadesi ise etkin bir tek elektron degis-tokus potansiyelidir ve karsiligi asagidaki
sekildedir;

0Exc[p]

@) (2:31)

Vye(r) =

Simdi Denklem 2.23 ve Denklem 2.24’ i sirasi ile, temel hal durumunu temsil edecek

sekilde asagidaki gibi yazabiliriz;

h2
l—%vz + VKS(r)l Q;(r) = £P;(r) (2.32)
po(r) = Y |9, (2.33)
=1

Denklem 2.32’de koseli parantez iginde vermis oldugumuz ifade Kohn-Sham
hamiltoniyeni olarak isimlendirilir ve Hy ile gosterilmektedir. Bu denklemler kendini
dogrulayarak ¢oziilebilme 6zelligine sahiptir. Bu nedenle bu denklemlere “kendi
kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri” adi verilmektedir [62]. Aradigimiz
olan dogru taban hali yogunluk fonksiyonu, enerji degerini minimum yapan p,(r)

fonksiyonudur.

2.3. Degis-tokus-korelasyon Fonksiyonelleri

Elektronlarin spinlerinin degismesi halinde sistem istiinde olusturacagi degisiklikler
““‘degis-tokus’’, elektronlarin birbirleriyle etkilesmesinden kaynaklanan enerji
degisimleri ise ‘‘korelasyon’’ kisminda incelenmektedir. Yukarida bahsettigimiz
esitliklerin ~ ¢oziimlenebilmesi  ve  degis-tokus-korelasyon  fonksiyonellerinin
tanimlanabilmesi i¢in tekrardan yaklagimlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunlarin basinda
“Yerel Yogunluk Yaklagimi (LDA)” ve “Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA)”
gelmektedir.
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2.3.1. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

LDA semas1 degis-tokus-korelasyon enerjisi olarak homojen elektron gazini kullanir.
Iyon ¢ekirdek homojen pozitif bir yiik yogunlugu ile yer degistirir ve elektronlar
stirekli sabit bir dis potansiyele maruz kalirlar. Sistem icin toplam LDA degis-tokus-

korelasyon enerjisi;

BR(0) = [ dr ef™ " (@) (234
homojen - - > < - . .
olarak yazilir [68]. €, ifadesi p(r) yogunlugunda etkilesen homojen elektron

gazindaki her bir pargacik i¢in degis-tokus-korelasyon enerjisini temsil etmektedir.
LDA ozellikle zayif sekilde pertiirbe olan elektron gazi i¢in ideal bir yaklagim olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Ozellikle metal karakteristik gosteren bilesikler igin ideal bir
yaklagim olsa da biitiinlesik enerjiyi ve bulk modiiliinii daha biiyiik hesaplarken 6rgii

parametrelerini daha kiiciik hesaplama egilimi vardir.
2.3.2. Genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA)

LDA’ da bir I noktasindaki yogunluk kullanilirken gergek uzayda yogunluk her bir

noktadan noktaya degisim gosterir. Gergek bir malzeme incelenmesinde yogunlugun

gradyani (V)p (1)) de goz dniine alinmalidir. GGA’da bu degisim de goz oniine alinarak

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

B8P = [ £ [p@,Tp@]ar (2.35)

sayisal olarak ifade edilmistir [69, 70].
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2.3.3. Sozde-potansiyel (pseudopotansiyel) metodu

Cogu malzemenin tiim fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini sahip olduklar1 degerlik
elektronlar1 ile ifade edebilecegimiz i¢in malzemelerdeki elektronik ozellikleri
cekirdek (core) ve degerlik elektronlar1 olarak ayirip sézde-potansiyel metodunu
uygulayabiliriz. Bu tip sistemlerde ¢ekirdek elektronlarinin birebir etkilesimi yerine
sOzde-potansiyel ifadesi yazilarak hesaplamalar yapilacaktir. Cekirdek ile kor
elektronlarmin olusturdugu sisteme “iyon ¢ekirdegi” adi verilmektedir. Sozde-
potansiyel yaklasimina gore, bdyle bir kristalin elektronik 6zelliklerinin
belirlenmesinde degerlik elektronlarinin tamamen etkisi olurken, iyon ¢ekirdeginin ise
hi¢bir rolii yoktur. Denklem 2.36.’da verilen Schrodinger dalga fonksiyonu s ise,
degerlik elektronlarindan gelen etkisi az olan bir ¢ fonksiyonu ile, iyon
cekirdeklerinden kaynaklanan ¢, fonksiyonlarinin toplami seklinde asagidaki gibi
yazilabilir [71];

b=+ ) beoe (2.36)

Esitlikteki bc katsayilari, {r ile ¢p.’nin asagidaki sekilde ortogonal olmalarini saglayan

normalizasyon sabitleridir;

(Wlge) =0 (2.37)

Sistemin elektronik enerji ifadesini yeniden diizenlersek;
Ho + ) (e = Eeldpe >< beld) = e (2.38)
c

seklinde olmaktadir. E. ifadesi, kordaki 6z degerlerden biridir. Bulmus oldugumuz son

esitlik yardimiyla asagidaki gibi iki denklem yazabiliriz [39];
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(H+Vp)d = e, (2.39)
(T + Vps) b = €. (2.40)

Ik denklemde tanimlanmis olan Vg, itici bir potansiyel operatoriidiir. Ikinci
denklemde verilen Vps potansiyeli ise, Phillips ve Kleinman’in 1959 senesinde yapmis
olduklar1 ¢alismalar ve onlardan bagimsiz bir sekilde Artencik’in yapmis oldugu
caligmalar sonucunda, asagida verilen sekilde tanimlanmis olan sézde-potansiyel

operatoridir [71];
Vps = VA + VR' (241)

Bu potansiyel etkin bir potansiyel olan V a ile itici bir potansiyel olan Vr’nin birbirleri
ile yaptiklart etkilesimlerden olusan zayif etkili bir potansiyeldir. Bu sekilde
tanimlanan Vps potansiyeline pseudopotansiyel ve ¢’ye de pseudo dalga fonksiyonu

denir.
2.4. Orgii Sabitlerinin ve Bulk Modiiliiniin Belirlenmesi

Incelenecek olan kristalin fiziksel dzellikleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek igin,
oncelikle toplam enerjinin biliniyor olmasi gerekmektedir. Toplam enerjiyi
hesaplayabilmek i¢in denge durumundaki orgii sabitlerinin bulunmas: gerekmektedir.
Denge durumu orgii sabitlerinin tayin edilebilmesi i¢in ise Oncelikle kristalin yapist
bilinmelidir. Bu kristal yapida denge durumu 6rgii sabitlerini belirlemek i¢in asagida

verilen enerji ifadesi kullanilarak

J
EI,O'.o" — gl olj Ucr.l,j g'"l,jU*,o',l,j 21
Ljimm' = ZLj Xm;” Ymjm- Em; mm!” (2.42)
m]-=—j

farkli hacim degerlerine karsilik gelen enerjiler hesaplanir. Elde edilmis olan

sonuclardan yararlanilarak, enerjiye karsi hacim grafigi cizilir. Bu grafikte enerjinin
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minimum degerde oldugu yerde hacmin degeri belirlenir. Toplam enerji ve denge
durumundaki 6rgii sabiti bulunduktan sonra agsagida verilen Murnaghan esitliklerinden

[72];

_ B (Qo)B"’ 1 (2.43)
B, [\a ‘

g Bl 1 ( Q )B°’_1 L8 BB E(Qo) (2.44)
- BOI BOI - 1 QOI QO BOI - 1 0 )

bulk modiilii (B,) ve bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi (B") hesaplanir.
2.5. Elastik ve Mekanik Hesaplamalar

Tek kristalin elastik hesaplamalarin1 yapmak malzemenin iglenebilirligi hakkinda bize

onemli fikirler verecektir. Hekzagonal bir sistem i¢in birbirinden bagimsiz Cii, Cia,
Ci3, C33 ve Ca4 seklinde bagimsiz bes elastik sabit vardir. Altinct sabit Ces = % (Cy1 —

Ci) ile bulunabilir. Bu elastik sabitlerin iiretilmesinde iyi bilinen gerilme-gerinim
metodu [41, 73] kullamlmistir ve burada bir kez daha belirtilmesine ihtiyag
duyulmamaktadir. Mekanik kararlilik sart1 [74] hekzagonal faz i¢in;

Caa > 0; Ciq > [Coal; ve (Ciq + 2C13)C55 > 2C45 (2.45)
seklinde ifade edilir. Cok kristal bulk modiilii (Bvru) ve ¢oklu-kristal shear modiilii
(Gvrn) direk olarak Voigt-Reuss-Hill (VRH) [75, 76] yaklasimi ile hesaplanabilir.

Voigt yaklagimi [42] mekanik modiillerinin sabit zorlama altinda iist sinirin1 belirlerken

Reuss yaklasimi sabit zorlama altinda alt limiti belirler ve su sekilde verilirler:

Bv= é (Ci1 + Cx2 + C33) +§(C12 + Ci3+Cn) (2.46)

Gv= 11—5 (Cii+C2+C33—=Ci2—Ci3—C3) ‘% (Caa + Css + Coo) (247)
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1
R=
(S11+ S22 + S33) + 2(S12 + S13 + S23)

(2.48)

1
4(S11+ S22 + S33) — 4(S12 + S13 + S23) + 3(Sa4 + S55 + Se6)

Gr (2.49)

Sij, Cij matrisinin tersidir. Hill yaklagimi [77] ise Voigt ve Reuss yaklagimlarinin
ortalama mekanik modiillerinin degerini gosterir ve su sekilde gosterilir:

_ By+BpR

Bu (2.50)

Gu =258 2.51)

Bu ve Gu degerleri Young modiilii (E) ve Poisson orani (v) degerlerinin bulunmasi igin

asagdaki ifadelerde kullanilirlar;

E=%vev=% (2.52)
Bulk modiilii bir malzemenin sertligi ile ilgili 6n bilgi verse de diger mekanik
ozelliklerin de incelenmesi gerekir. Shear modiilii sertlik konusunda daha fazla bilgi
icerdiginden yiiksek bulk modiilii her zaman sert malzeme anlamina gelmemektedir.
Young modiilii ise bir malzemenin esnekligi hakkinda bilgi verir. Young modiiliiniin
degeri biiyiidiikge malzeme esnekligini kaybetmektedir. Pugh kriterlerine [78] gore
Bu/Gu orani 1,75’den biiylikse malzeme esnek ozellik gostermektedir, degil ise
kirilgandir. Ayrica Poisson orant 0,1 civarinda olan malzemeler kovalent bag
hakimiyeti altindayken 0,33 civarlarinda olan malzemeler de metalik bag daha

baskindir [79].

Tek kristal i¢cin anizotropinin ne kadar uzadigini bilmek 6nemlidir. Baz1 anizotropik
katsayilar elastik anizotropiyi hesaplamak i¢in kullanilmaktadir. Hesaplamalarimizda
evrensel anizotropi katsay1 (AY) ve yiizde anizotropi indeksleri (A ve Ag) asagidaki

sekilde hesaplanabilir;
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Gy , By By—BR Gy—GR
AV=5241B_ 650 4, =  Ap = DGR
GR BRr By+BpRr Gy+G

(2.53)

Eger bu sabitler sifir ise malzeme izotropik 6zellik gosterirken sifirdan farkli olmasi

durumunda anizotropik 6zellik gostermektedir.

Debye sicakligl (0p) bir malzemenin 1sisal iletkenligi, 6zgil 1s1s1, elastik sabitleri ve
stiperiletkenligi ile dogrudan iligkilidir. Diisiik sicakliklarda titresim uyarilmalar
genelde akustik titresimlerden kaynaklanir ve bu nedenle ortalama akustik dalga hizi

(Vwm) kullanilarak ©, degeri agsagidaki denklem ile hesaplanabilir [80].

h 3nNgp_,
— \7\1/3 2.54
Op kg (471 M )V ( )

Burada h, kg, Na, M, n ve p parametreleri srasiyla Planck sabiti, Boltzmann sabiti,

avagadro sayis1, molekiiler agirlik, bir molekiildeki atom sayis1 ve kiitle yogunlugunu

ifade eder. Akustik dalga hizlar1 [80];

-1/3
_ (GHN1/2 17 _ (3BH14GHN1/2 —[(E2 L1 2.55
Vr (p) Ve =¢( 35 )%, Vi [3(V7§+VL3)] (2.55)

seklinde verilir. Burada VT ve VL enine ve boyuna akustik dalga hizlarini temsil eder.
Ayn1 zamanda bu hizlar kullanilarak fonon dagilim egrilerinin egimleri yardimiyla bazi
elastik sabitler de hesaplanabilir. Hekzagonal yapi i¢in akustik hizlar kullanilarak

asagidaki hesaplamalar yardimiyla bazi elastik sabitler bulunabilir.

I'— A ([001]) yolu boyunca;

[001]V,4 = +/C53/p,  [100]Vr, =/ Cas/p, (2.56)

' — M ([100]) yolu boyunca;

[100]V,4 =+/C11/p,  [010]Vrs, =/ Ces/p, [001]Vra, =/ Cas/p. (2.57)
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2.6. Ab initio Orgii Dinamigi Teorisi
Bu metot iginde kristaldeki elektron ve iyon potansiyeli, atomik yerdegistirmelere

bagli olan bir A=(A;) parametresi cinsinden ifade edilebilir [71]. Boylelikle

elektronlarin temel hal enerjisinin Ai parametresine gore tiirevi;

(2.58)

0E av.
a/{l fnl() ,1(7‘)

I.

seklinde ifade edilebilmektedir. Burada nu(r) elektron yogunluk dagilimidir.
Kullandigimiz A parametreleri, u.i(R) ile ifade edilirse, sistemin kuvvet sabiti, atomik

ve elektronik kuvvet sabitlerinin toplami olarak asagidaki gibi yazilabilir;

0%E o
yon elektron ’
G Ry, (R) ~ Caipi (R~ RO+ iy ™ (R = RO, (2.59)

Iyonik kuvvet sabitleri, asagida belirtilen iyonik enerjinin yerdegistirmeye gére ikinci

tiirevinden hesaplanabilmektedir;

eZZiZj
Eiyon—iyon = Z z |R f T —R — T'll (2.60)
i t J

Elektronik kuvvet sabitleri, iyon-elektron etkilesiminden olusan potansiyellerle

asagidaki sekilde ifade edilir;

q)el_ek‘gron(R _ R')

ai,Bj
_ on(r) aViyon(r) 0 Vlyon(r) (2.61)
-/ (auaim) dug, () T m(R)aumR))

Toplam kuvvet sabiti ise asagidaki gibi bir hareket denkleminde yerine konulduktan

sonra, sistemdeki iyonlarin titresim enerjileri ve titresim vektorleri hesaplanmaktadir;



R',j

iyon+elektron

ap

uﬁ(R’)
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(2.62)



BOLUM 3. HESAPLAMA VE SONUCLAR

Bu tezde yiiriitiilen ilk prensip hesaplamalari, Quantum Espresso [39, 40] paketinde
uygulandig1r gibi dalga fonksiyonunun bir diizlem-dalga genislemesini kullanan
Yogunluk Fonksiyonel Teorisine dayanmaktadir. Elektronik degisim korelasyon
enerjisi, Perdew-Burke-Ernzerhof Genellestirilmis Gradyan Yaklagimi'na (GGA) [69]
gore tahmin edilir. Degerlik elektronlarinin elektronik dalga fonksiyonlari, 60 Ry
kinetik enerji kesmesi i¢inde ayarlanmis bir diizlem-dalga temeli ile genigletilir.
Elektronlarin ve iyon ¢ekirdeklerinin etkilesimi, norm koruyucu psddopotensiyellerle

[81] temsil edilir. Kohn-Sham denklemlerinin [62] kendi kendine tutarli ¢oziimleri,

Monkhorst-Pack 6zel k noktalari [82] kullanilarak elde edilir. Toplam enerji

hesaplamalar1 icin kendi kendine tutarli prosediir, Brillouin bdlgesinde diizgiin
dagilmig k noktali (8x8x%8) bir kafes iizerinde yiiriitiiliirken, elektronik 6zelliklerin

arastirilmast  (24x24x24) k-nokta ag kullanilarak gerceklestirilmistir. Fonon
ozelliklerinin  arastirilmasi, Dogrusal Tepki Teorisi [39, 40] yardimiyla
gerceklestirilmistir. Tk dnce, 4X4X4 § noktalik bir ag {izerinde on iki dinamik matris
elde edilmistir. Bundan sonra, Fourier doniistimii kullanilarak gergek uzaya
dontistiiriilmiis ve keyfi noktalarda fonon dallarin1 almak i¢in kullanilan kuvvet sabitli
matrisler olusturulmustur. Elektron-fonon etkilesimi 06zelliklerinin arastirilmasi,
Dogrusal Tepki Teorisi [39, 40] ve Migdal-Eliashberg [45, 46] teorisi birlestirilerek
gerceklestirilmistir. ZrRuAs bilesikleri icin Eliashberg spektral fonksiyonunun

hesaplanmasinin daha yogun olarak (24x24x24) K ag kullanilarak yapildigim
belirtmekte fayda vardir.
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3.1. Yapisal ve Elektronik Ozellikler

ZrRuAs bilesigi, hekzagonal ZrNiAl-tipi kristal yapiya sahip olup (bknz. Sekil.3.1. (a))

uzay grubu numarasi P62m (Wyckoff no: 189) olarak belirlenmistir. Buna gére
ZrRuAs bilesiginin atomik konfigiirasyonu, (3f)(Xz:, 0, 0) konumunda {i¢ Zr atomu,
(3g)(Xgru, 0, 1/2) konumunda {i¢ Ru atomu, (2d)(1/3, 2/3, 1/2) konumunda iki As(1)
atomu ve (1a)(0,0,0) konumunda ise bir As(2) atomu seklindedir. Buradan da
goriilebilecegi gibi hekzagonal ZrRuAs bilesigi a ve ¢ gibi iki 6rgii sabitinin yani sira
Xzt ve Xru gibi iki adet i¢ koordinat degiskeni ile tanimlanmaktadir.
Hesaplamalarinizin basinda, atomik kuvvetleri ve toplam enerjiyi en aza indirerek
denge hacmini ve i¢ parametreleri belirlemek i¢in tam yapisal optimizasyon
hesaplamalar1 yapilmistir. Ardindan, minimum toplam enerji etrafindaki toplam enerji
hesaplamalari, hacim verisine karst enerji olusturmak i¢in gergeklestirilmistir. Bulk
modilii (B) ve ve Bulk modiiliiniinii basinca gére birinci tiirevi (B') degerleri,
Murnaghan durum denklemi kullanilarak elde edilmistir. Tablo 3.1.’de hekzagonal
ZrRuAs bilesigi icin Orgli parametrelerinin hesaplanan degerleri, hesaplanan i¢
parametreler ve B ile B' degerleri daha dnceki deneysel verilerle [17, 18] kiyaslanarak
sunulmustur. Bu ¢calismanin ZrRuAs bilesiginini yapisal 6zellikleri iizerine yapilan ilk
teorik hesaplamalar oldugunu, zira daha 6nceki teorik caligmalarin [38] deneysel kafes
sabitleri ve i¢ koordinatlar kullanildigindan bahsetmeye deger. a ve ¢' nin sunulan
degerleri sirasiyla deneysel degerlerinden [17, 18] yaklasik % 0.5 ve % 2 daha yiiksek
cikarken, i¢ koordinatlarin hesaplanan degerleri deneysel degerleriyle [17, 18]
neredeyse aynidir. Ne yazik ki deneysel sonuglar B ve B’ i¢in mevcut degildir. ZrRuAs
bilesiklerinin hekzagonal ZrRuAl tipi tabaka kristal yapis1 Sekil 3.1. (a)'de
gosterilmektedir. Her hekzagonal ZrRuAs tabakasi, Zr ve As veya Ru ve As atomlari
ile doldurulur. Sekil 3.1. (a)'den goriilebilecegi gibi, Rus kiimesi hekzagonal ZrRuAs
bilesiklerinde olusturulmustur. Kiimedeki Ru-Ru atomlar aras1 mesafe, saf metal Ru'
da karsilik gelen 2,68 A mesafe degerinden daha uzun olan 2,80 A 'dur. Bu sonug, bu
bilesikte zayif Ru-Ru metalik bagini ortaya koymaktadir. Ru ve As atomlar1 arasindaki
ortalama bag uzunluklar1 degeri 2,56 A'dur; bu, Ru ve As'in atom yarigaplarinin
toplamindan &nemli &lgiide daha kisadir ve yaklasik 2,92 A'dur. Bu sonug,

elektronegatifliklerinin benzerliginden kaynaklanabilecek bu atomlar arasinda giiclii
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bir kovalent baga isaret eder. Ayrica, hekzagonal ZrRuAs bilesiklerinde, bazi atomlarin
elektronegatiflik degerleri arasindaki fark nedeniyle bir miktar iyonik karakter vardir.

Sonug¢ olarak, hekzagonal ZrRuAs bilesiklerinde baglanma, metalik, kovalent ve

iyonik karakterin bir karigimini icerebilir.

a)

o7 ¥
® Ru J_b
® As :

Sekil 3.1. (a) ZrRuAs bilesiginin hekzagonal ZrNiAl tipi tabaka kristal yapist ve (b) onemli yiiksek-simetri

noktalarin1 da gosteren Brillouin bolgesi. Katmanlar (Zr-As katmani ve Ru-As katmani olarak ikiye
ayrilmstir).

Tablo 3.1. ZrRuAs bilesigi i¢in hesaplanan kafes sabitleri (a ve c) ve i¢ parametreler (Xzr Ve Xru) degerlerinin
onceki deneysel degerlerle kiyaslanmasi.

Kaynak a (°A) ¢ (°A) Xzr XRu B(GPa) B’
Buldugumuz 6.619 3.978 0.581 0.244 185.80 5.00
degerler

Deneysel [17, 6.586 3.891 0.584 0.245

18]
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Sekil 3.2., hekzagonal kafesin Brillouin bolgesi i¢indeki birkag yliksek simetri yonii
boyunca denge kafes sabitlerinde ZrRuAs bilesiginin elektronik yapisini gosterir.
Genel bant yapis1 Hase [38] tarafindan sunulana benzer. Sekil 3.2.' de gosterildigi gibi,
bazi bantlarin Fermi seviyesini gectigini gozlemledik, bu da incelenen bilesigin
metalik davranig gosterdigi anlamina gelir. Elektronik bant yapisinin dogasini daha da
aydinlatmak i¢in, Sekil 3.3.'de gosterildigi gibi ZrRuAs bilesiginin durumlarinin
(DOS) toplam ve kismi yogunlugunu hesapladik. -12.0 eV'deki zirve, esas olarak As
4s durumlarinin baskin katkisindan, Ru 5p, Zr 4d ve Ru 4d durumlarindan daha az
katkidan kaynaklanir. Bu zirveden sonra 4,5 eV'luk biiytik bir bosluk vardir. Ardindan,
ana degerlik band1 bolgesi -7,0 eV'tan -3,6 eV'ye uzar. A¢gikga, As 4p ve Ru 4d, -7,0
ila -3,6 eV enerji aralig1 altinda birbirleriyle giiclii hibridizasyon sergilerler ve bu da
giiclii Ru-As bagini ortaya ¢ikarir. Bu enerji araliginda, As 4p durumlart da Zr 4d
durumlart ile hibritlesir ancak bu hibridizasyon, As 4p ve Ru 4d durumlar1 arasindaki
ilgili hibridizasyondan daha zayiftir. Bu gézlem, ortalama Zr-As mesafesinin (2,79 A),
Ru ve As atomlar1 arasindaki karsilik gelen mesafeden (2,56 A) neden daha uzun
oldugunu agiklar. -3,6 ila -0,4 eV enerji aralig1 i¢in, DOS 6zellikleri esas olarak Ru
atomlarinin d durumlarindan olusur ve Zr 4d durumlarindan daha kiiclik ama kayda
deger katki saglar. Bu nedenle, Fermi seviyesi civarindaki durumlar, gecis metal
atomlariin d durumlar tarafindan biiyiik 6lgiide doldurulur. Ayrica, Fermi seviyesi
tam olarak keskin tepe noktasina diiser ve bu da Fermi seviyesinde N(Er) = 0,625
durum/eV.atom) yiiksek bir durum yogunlugu degerine yol acar. Bu 6zellik, diger
stiperiletkenler [83-87] i¢in benzer bir 6zellik olarak rapor edildiginden, malzemelerde
stiperiletkenlik olusumu i¢in uygundur. Hesaplanan N(Er) degeri, karsilik gelen
FLAPW (1.070 durum/eV.atom) [38] degerinden biraz daha diisiiktiir. Bu fark iki
nedene baglanabilir. Ilk olarak, 6nceki teorik hesaplamalarda [38] GGA yaklasimi
yerine LDA yaklasimi kullamilir. ikincisi, 6nceki teorik hesaplamalar [38], teorik
degerleri yerine deneysel kafes parametreleri ve deneysel i¢ koordinatlar [17, 18]
kullanilarak yapilmistir. BCS teorisinde Cooper ¢iftlerinin olusumu, Fermi seviyesine
yakin enerjileri olan elektronlar tarafindan gergeklestirildiginden, elektronik
durumlarin N(EF) degerine katkilar1 belirlenmelidir. DOS'nun yoriinge analizi, temel
olarak Zr (%39), Ru (%44) ve As (%17) elektronik durumlarinin N(Er) degerine
katkida bulundugunu gostermektedir. En 6nemlisi, hesaplanan N(Er) degeri yaklagik
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olarak %41 Ru 4d ve %38 Zr 4d durumlarindan olusur. Bu gozlem, gecis metali
atomlarmin d durumunun ZrRuAs bilesiklerinde -elektriksel iletkenlige neden
oldugunu 6nermektedir. Hekzagonal ZrRuAs bilesiklerinin Fermi seviyesi, dort
dagitici elektronik bant ile ¢aprazlanmistir. Dolayisiyla, Sekil.3.4." te goriilebilen dort
farkli Fermi yiizey tabakasi meydana gelir. Sekil 3.4.(a)'daki delik 6zelligi gosteren
kiigiik Fermi yiizeyi, I' yiliksek simetri noktasiyla g¢evrilidir. Sekil 3.4.(b) ve Sekil
3.4.(c)'de, her iki Fermi yiizey tabakasi da I" yliksek simetri noktasini saran i¢i bos bir
tiipten meydaha gelmistir. Bu Fermi ylizeyleri esas olarak ' - K, M-I, I'-Ave L -T
yonleri boyunca bulunan elektronik bantlardan kaynaklanmaktadir. Bu Fermi
yiizeylerinin her ikisi de I' - A ve L - I' yonlerinin ortas1 diginda delik ozelligi
gostermektedir. Ote yandan, Sekil 3.4.(d)'deki elektron karakteristikli Fermi yiizeyi M

simetri noktasinin etrafinda kapali bir perde olusturmaktadir.

Enerji (eV)

Sekil 3.2. Hekzagonal Brillouin bélgesinin secilen simetri yonleri boyunca hekzagonal ZrRuAs bilesiginin
elektronik bant yapisi. Fermi seviyesi 0 eV' ye karsilik gelir.
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Sekil 3.3. Hekzagonal ZrRuAs i¢in durumlarin toplam ve kismi yogunlugu.
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Sekil 3.4. h-ZrRuAs bilesigi icin hesaplanmis Fermi yiizeylerinin gosterimi.
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3.2. Elastik ve Mekanik Ozellikler

Stiperiletkenlerin ikinci dereceden elastik ozellikleri, atomlar arasi potansiyeller,
durum denklemi ve fonon spektrumu gibi mekanik 6zellikler ve dinamik 6zellikler
hakkinda bize kayda deger bilgiler sagladigi i¢in ayrintili olarak incelenmeli ve analiz
edilmelidir. Bu tezde, tek kristal elastik sabitlerinin tahmini i¢in genellestirilmis Hooke
yasasina dayanan etkili gerilme-gerinim yontemi [41] tercih edilmistir. Hekzagonal
kristaller i¢in Ci1, Ci2, Ci3, C33 ve Cas olmak lizere bes bagimsiz elastik sabit
mevcuttur. Bu elastik sabitlerin hesaplanan degerleri Tablo 3.2.'de verilmistir.
Bildigimiz kadariyla, ZrRuAs bilesiklerinin ikinci derece elastik sabitleri suana kadar
hesaplanmamis veya ol¢iilmemistir. Tablo 3.2.'ye gore, Cs3, Cii'den daha biiytik bir
degere sahiptir, bu da incelenen bilesigin x ekseni boyunca olana kiyasla, z ekseni
boyunca daha fazla sikistirilamaz oldugunu gosterir. Born-Huang' in kafes dinamik
teorisine [74, 88] gore, hekzagonal kristaller i¢in mekanik kararlilik kriterleri teori
kisminda verilen Denklem 2.45 ile hesaplanabilmektedir. Tablo 3.2.'den
cikarilabilecegi gibi, hesaplanan elastik sabit degerleri, hekzagonal ZrNiAl tipi kristal
yapisinda ZrRuAs bilesiklerinin mekanik kararlilik kriterlerini  karsiladigini

gostermektedir.

Tablo 3.2. Hekzagonal ZrRuAs bilesigi i¢in hesaplanan tek kristal elastik sabitleri (GPa cinsinden Cij). Hekzagonal
bir faz igin, lineer olarak bagimsiz bes tek kristal elastik sabit vardir, yani C11, Ci12, C13, C33 ve Caa.
Altinci Ces, 1/2(C11-C12)'ye esittir.

Kaynak Cu Cu Cis Cass Cua Ces

ZrRuAs 308.79 124.20 133.54 323.73 85.21 92.29

Hekzagonal ZrRuAs bilesikleri i¢in belirlenen Bvru, Gvru, E, Bu/Gu ve v degerleri
Tablo 3.3.'te listelenmistir. Bildigimiz kadariyla ZrRuAs bilesiklerinin elastik
modiilleri daha 6nce deneysel veya teorik olarak ¢alisiimamistir. Bununla birlikte,
belirlenen By degeri, Murnaghan durum denklemi (ayrica bkz. Tablo 3.1) yardimiyla
toplam enerji hesaplamalarindan elde edilmis, buna karsilik gelen 185,80 GPa degeri
ile karsilastirilabilir, bu da GGA hesaplamalarimizin duyarliligini gosterir. Incelenen
malzemenin esnek/kirilgan yapisi iki fiziksel nicelik ile tanimlanabilir [ 78, 79]. Bunlar

Pugh'un siineklik indeksi (Bu/Gn) ve v’diir. Pugh kriterlerine gore [78] , Bu/Gu orani
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1,75 kritik degerinden daha biiyiik degerler aliyorsa, malzeme esnek bir karaktere
sahiptir; aksi halde malzeme kirilgan bir karaktere sahiptir. ZrRuAs bilesigi i¢in bu
oran 2,15'e esit oldugundan, bu siiperiletken esnektir. Ayrica, Poisson oran1 ZrRuAs
bilesiginin esnek karakterini [79] desteklemektedir: ¢iinkii degeri kritik deger olan
0.26'dan biiyiiktiir. Ayrica, Poisson orani bize malzemelerdeki baglarin dogasi
hakkinda da bilgi verir. Bu oranin degeri kovalent malzemeler icin 0,1 civarinda iken,
metalik malzemeler i¢in 0,33 civarinda olmaktadir. ZrRuAs bilesigi i¢in v degeri 0,33'e

yakin oldugundan, bu siiperiletken 6nemli 6l¢iide metalik bag nedeniyle esnektir.

Tablo 3.3. Hekzagonal ZrRuAs igin izotropik bulk modiilii Bvrr, kesme modiilii Gvrn, Young modiilii E (timii
GPa cinsinden), Bu/Gw orani ve Poissons oraninin v’nin hesaplanan degerleri.

Kaynak Bv Br B Gv Gr GH E Br/GH v

ZrRuAs 19154 191.30 19142 89.21 89.06 89.14 23148 215 0.298

Diistik sicakliklarda, titresim uyarimlari yalnizca akustik titresimlerden tiiretilir. Bu
nedenle, Debye sicakligi (Op), elastik sabitlerden elde edilebilir ¢iinkii uzun dalga boyu
simnirinda, akustik fonon dallari, bunlara yakindan baghidir. Anderson [80] , Op’yi
Denklem 2.54’de verildigi sekilde ifade edilebilecegini gostermistir. Ortalama ses hizi
(Vm) ise Denklem 2.55’de verilmistir. Hekzagonal ZrRuAs bilesiginin Vm ve ©p
degerleri Tablo 3.4.te gosterilmektedir. Ne yazik ki, ZrRuAs bilesiklerinin ®p
degerleri i¢in herhangi bir deneysel veriye rastlamadik, ancak hesaplamalarimizin
ZrRuAs bilesiginin termal oOzellikleri iizerine gelecekteki teorik ve deneysel

caligmalari tesvik edecegini umuyoruz.

Tablo 3.4. Hekzagonal ZrRuAs bilesigi i¢in enine (VT), boyuna (VL), ortalama ses hizlar1 (V) ve Debye
sicakliginin (®p) hesaplanan degerleri.

Kaynak V1 (m/s) Vi (m/s) Vm (M/s) Op (K)

ZrRuAs 3179.9 5932.8 3551.2 412.9
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3.3. Fonon ve Elektron-Fonon Etkilesim Ozellikleri

ZrRuAs bilesiginin ilkel birim hiicresi li¢ formiil biriminden (toplam dokuz atomdan)
olustugundan, 3 akustik dal ve 24 optik daldan olusan 27 fonon dali mevcuttur. ilk
olarak, Raman sacilmasi1 ve kizil6tesi absorpsiyonda kayda deger bir rol oynadiklari
icin ZrRuAs bilesiginin bolge-merkezli optik fonon modlarint sunacagiz ve
tartisacagiz. ZrRuAs bilesiginin bolge-merkezli optik fonon frekanslari, D3 nokta
grubunun indirgenemez temsili ile kategorize edilebilir. Grup teorisinden tahmin
edildigi gibi, ZrRuAs bilesiginin bolge merkezli optik fonon modlarinin simetrileri su

sekilde ifade edilebilir:

['(D3n) = 2A'1 + 2A’2+ 6E' + A"1 + 3A", +2E"

A ve E sirastyla tek ve ¢ift dejenere modlardir. ZrRuAs bilesiginin bolge-merkezli
optik fonon modlarinin frekanslari, elektron-fonon etkilesim parametreleri (1) ve 6z
karakterleri Tablo 3.5.'te sunulmustur. Bu fonon modlarinin 6zvektorlerinin
incelenmesi, sunu ortaya koymaktadir: (i) Ai”, A">» ve E"” modlarindaki atomik
hareketler z yoniindedir ve (i1) ilgili atomlarin yer degistirmeleri, A'1, A’> ve E' modlar1
icin x-y dlizleminde siirlandirilmistir. 1,93 THz'deki en diisiik E” fonon modu, bolge-
merkezli optik fonon modlar1 arasinda 0,27'lik en biiyiik elektron-fonon etkilesim
parametresine sahiptir. Bu nedenle, Sekil.3.5.'te gosterilen bu fonon modunun atomik
hareket modelini incelemek ilging olacaktir. Bu sekil, bu fonon modunun, z yonii
boyunca Ru atomlariin karsit titresimlerinden olustugunu, geri kalan atomlarin bu
Raman aktif moduna katilmadigini ortaya koymaktadir. Bu sonug, N(EF)'ye en biiyiik

katkinin Ru atomlarinin d durumlari tarafindan yapildigindan tahmin edilmektedir.
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Tablo 3.5. Hesaplanan serbest bolge-merkezli fonon frekanslari ile bunlarin elektron-fonon etkilesim
parametreleri (A) ile hekzagonal ZrNiAl yapiya sahip ZrRuAs i¢in 6zkarakterleri.

Bicim v A 0Oz Bicim v A 0Oz
Karakter Karakter

A5 (1) 1.79 0.20 ZrtRutAs | E5'(R) 1.93 0.27 Ru

E' I+R) 3.16 0.11 Zr+RutAs | E' (I+R) 4.70 0.03 Zr+Ru

A5 (S) 4.89 0.03 Zr+Ru 4] (R) 4.94 0.04 Zr

E5 (R) 4.95 0.01 Zr E' (I+tR) 5.20 0.04 Zr+Ru+As

A5 (S) 5.66 0.02 Zr+Ru | A7 (S) 5.73 0.02 As

E' (I+R) 6.95 0.02 Zr+Ru+As | 4] (R) 7.09 0.02 Ru

A5 (1) 7.13 0.01 Zr+Ru+As | E'(I+R) 7.36 0.01 Ru+As

E' (I+R) 7.58 0.01 Zr+Ru+As | A5 (1) 7.60 0.01 Zr+Ru+As

@ Z: z
® Ru y
@ As X

v=193THz A=0.27

Sekil 3.5. En diisiikk E" modunun atomik yer degistirme modeli. Ru atomlari, diger atomlar hareketsizken z yonii
boyunca birbirine zit titresir.
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Simdiye kadar sadece bolge-merkez fonon modlar tartisildi; ancak elektron-fonon
etkilesiminin gilivenilir bir arastirmasi kesinlikle tam fonon spektrumunun bilgisine
ihtiya¢ duymaktadir. Bu nedenle, hekzagonal Brillouin bolgesinin yiiksek simetri
yonleri boyunca ZrRuAs bilesiginin hesaplanan fonon spektrumu Sekil 3.6.'da
gosterilmektedir. 27 fonon dali dizisi tiim frekans bolgesini doldurur ve ZrRuAs
bilesiginin fonon spektrumunda bosluk birakmaz. Herhangi bir hayali veya negatif
titresim modunun olmamasi, ZrRuAs bilesiginin ZrNiAl tipi hekzagonal katman
yapisindaki dinamik kararlilifina isaret eder. Fonon dallarinin kdkeni, Sekil 3.7.'de
sunulan toplam ve kismi fonon DOS'unun analizi ile ¢ok daha iyi agiklanabilir. Ug
atomik tiiriin timi, tim frekans bolgesi boyunca titresim modlarinda yer alir ve toplam
ZrRuAs DOS'unda bosluk birakmaz. Ozellikle, en agir Ru atomlar1 alt kisimda (2,5
THz'in altinda) baskindir. Bu, akustik dallara ve diisiik frekansli optik dallara biiyiik
katki sagladiklar1 anlamina gelir. Ayrica, Ru titresimlerinin baskinligi 5,5 ile 6,2 THz
arasinda bulunurken, Zr atomlar1 2,5 ile 5,5 THz ara frekans penceresinde baskindir.

Son olarak, en hafif As atomlar1 daha yiiksek kisimda (6,2 THz'in lizerinde) baskindir.

=

W

!

Iy K M I A H L |y
Sekil 3.6. Hekzagonal Brillouin bolgesinin segilen simetri yonleri boyunca hekzagonal ZrRuAs bilesiginin fonon
spektrumlari.
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Sekil 3.7. Hekzagonal ZrRuAs bilesigi i¢in durumlarin toplam ve kismi fonon yogunlugu.

Simdi, ZrRuAs bilesiginin fonon spektrumunu incelemeye doniiyoruz ve bu
spektrumun I'-K yonii boyunca iki ilging 6zelligi Sekil 3.8.'de gosterilmektedir. Bu
sekil, birinci enine akustik dalin (TA) ve ikinci enine optik dalin (TO2) I'-K yonii
boyunca Kkarsilik gelen elektron-fonon birlestirme parametreleriyle dagilimini
sunmaktadir. Bu seklin ilk goze ¢arpan 6zelligi, TA1'in I'-K dogrultusunda K noktasina
yakin yumusamasidir. Ikincisi, I'-K y&niinde artan ¢ dalga vektorii ile TO2'nin daha
yumusak hale gelmesidir. Bu fonon anomalileri nedeniyle, bu fonon dallarinin
elektron-fonon eslesme parametreleri, I'-K yoniinde artan ¢ dalga vektorii ile hizla
sertlesir. Acikcasi, en ¢arpict 6zellik, A'lerinin K simetri noktasinda 1,63'liikk bir tepe
degerine ulagmasidir. Simdi bu fonon modlarinin K simetri noktasina yakin
Ozvektorlerini incelemek kaginilmaz olacaktir. Her iki fonon dali i¢in, Ru atomlarinin
atomik hareketleri, I'-K yoniinde artan ¢ dalga vektorii ile dnemli dlgiide artar. Bu
sonugla, Ru atomlarmin d durumlar1 N(EF)'ye en biiyiik katkiyr sagladigr tahmin
edilmektedir. I'-M-K yonii boyunca TA; ve birinci enine optik dal TO; i¢in benzer
fonon anomalilerinin gdzlemlendigini belirtmekte fayda vardir. Bu fonon anomalileri
Sekil 3.9.'da agikca gosterilmistir. Bir kez daha, fonon anomalileri elektron-fonon

etkilesim parametrelerini arttirir. Ayrica, bu fonon modlari, K simetri noktasina yakin
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Ru atomlarinin atomik titresimleriyle de karakterize edilir. Bu goézlem, ZrRuAs
bilesiginin fonon DOS'unda yaklasik 1,3 THz'de Ru ile ilgili zirveyi agiklar (bkz.Sekil
3.7.) Simdi, NbC, TaC, YS, CrC, YPd>Sn, LuNi2B>C, YPd,B>C ve ScNi;B.>C [83, 84,
87, 89-92] gibi birkag siiperiletken lizerinde daha onceki teorik ¢aligmalarin, giiglii bir
fonon anomalisinin biiyiik bir elektron-fonon etkilesim parametresi anlamina geldigini
dogruladig1 i¢in, bu fonon anomalilerinin ZrRuAs bilesiginin siiperiletken durum

olusumu i¢in ¢ok 6nemli oldugu sonucuna varabiliriz.

Frekans (THz)

Elekton—fonon parametresi

0.0

E K

Sekil 3.8. Birinci enine akustik dalin (TA1) ve ikinci enine optik dalin (TO2) I'-K y&nii boyunca karsilik gelen
elektron-fonon etkilesim parametreleriyle dagilimu.



37

.
.
.
]
]
1
L}
.
- . P
1.5+ . = 1.5 o>
' <]
S
= : L 2
= = :
5 : =
— 1.0 . -1.0 &,
g0 9000 O akaaes =
% # . . E
]
i3 : -
. [ o
0.5- P ST L 05 5
@ . 3=
- ' -
""""" . 2
o I = . - m
.
]
]

-
-
---------

0.0 A 0.0

I M K

Sekil 3.9. T'-M-K y6nii boyunca karsilik gelen elektron-fonon etkilesim parametreleri ile birinci enine akustik dalin
(TA1) ve birinci enine optik dalin (TO1) dagilimi.

Uzun dalga boylu fonon spektrumlari malzemenin elastik 6zellikleriyle yakindan
baglantili oldugundan, akustik fonon dallarinin hizlari, Cii, C33, Cas ve Ces [93]
degerlerini elde etmek icin kullanilabilir. I'-A ([001]) yonii boyunca, enine ve boyuna
dallarin hizlar1 Denklem 2.56.’da ve I'-M ([100]) yonii boyunca ise bu hizlar Denklem
2.57.”de verilmistir.

Fonon spektrumunda akustik dallarin egimlerinden enine ve boyuna dalga hizlar
dallar1 elde edildikten sonra, Ci1, C33, Cas ve Ces degerlerinin sirasiyla 296,79, 307,54,
78,34 ve 95,05 GPa oldugu tahmin edilmektedir. Bu degerler, etkili gerilme-gerinim
hesaplamalarindan elde edilmis olan, karsilik gelen degerlerle uyumludur (bkz.Tablo

3.2.). Bu uyum, gerilme-gerinim hesaplamalarimizin giivenilirligini desteklemektedir.

Atomik hareketin farkli modlarin elektronlarla birlestigi ve bu vesileyle elektron-
fonon etkilesim ozelliklerini etkileme yetenegine sahip oldugu giicleri gbzlemlemek
i¢in, Eliashberg spektral fonksiyonu o’F(w) ve ZrRuAs bilesiginin elektron-fonon
etkilesim parametresi Sekil 3.10.'de sunulmaktadir. Fonon DOS'unun o’F(w) ile

karsilastirilmasi, ikincisinin birincisine gore arttigini, esas olarak diisiik frekans
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penceresinde 2,5 THz'in altinda oldugunu gésterir. Bu nedenle, a?F(w)’daki baskin
tepeler bu frekansin altinda goriiniir ve A'ya toplam katkilar1 yaklasik %61'dir. Bu tepe
noktalari, Ru atomlarinin titresimleri tarafindan olusturuldugundan, Rutenyum,
ZrRuAs bilesiginin siiperiletkenligin ortaya ¢ikmasini belirlemede daha belirleyici
unsur olarak kabul edilir. Bagka bir deyisle, elektronlarin diisiik frekansli fonon
sacilmasi, esas olarak ZrRuAs bilesigi i¢in normal durumdan siiperiletken duruma
gecise yol agar. 2,5 ve 5,5 THz arasindaki titresim modlari A'nin %30'unu olusturur.
Her {i¢ atom tiirii de bu titresimlerde rol oynar, ancak en biiyiik katki, d durumlari ile
N(EF) degerine ikinci en biiyiik katkiy1 yapan Zr atomlarindan gelir. Son olarak, kalan
fonon modlarmin A'e katkisi yaklasik %9'dur. Bu kiiciik deger, Denklem 2.7'nin

integral formiiliindeki % faktorii cinsinden aciklanabilir. Eliashberg spektral formiilii,

ZrRuAs bilesiginin elektronlar ve fononlar arasindaki giiclii etkilesimi isaret eden
1,32'lik biiylik ortalama A degerine entegre olur. Sonunda, McMillan formiiliiniin
Allen-Dynes [60, 94] modifikasyonu yardimiyla ZrRuAs bilesiginin siiperiletken gecis
sicakligr elde edilebilir. Denklem 2.9°da vermis oldugumuz o, etkin logaritmik
ortalama fonon frekansina karsilik gelir ve degeri, 114,63 K olarak elde edilmistir.
Hesaplamalarimizda p* degeri 0,11 olarak alinmistir. Allen-Dynes modifiye McMillan
formiiliine A, o, ve u* degerleri yerlestirildiginde, ZrRuAs bilesigi i¢in Tc degeri 11,12
K olarak belirlenir ve bu da 6l¢iilen 12K [17, 18, 21, 22, 24] degeri ile glizel bir uyum
saglar. Yukaridaki tartismadan, geleneksel elektron-fonon etkilesim teorisinin, ZrRuAs
bilesiginin altta yatan siiperiletkenlik mekanizmasin1 basarili  bir sekilde

aciklayabilecegini soyleyebiliriz.
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Sekil 3.10. ZrRuAs igin Eliashberg spektral fonksiyonu a?F(®)'nin (kirmizi ¢izgi) ve ortalama elektron-fonon
etkilesim parametresi A'nin (mavi ¢izgi) frekans degisimleri.



BOLUM 4. TARTISMA VE SONUC

Bu tezde, Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi iginde ab initio diizlem dalga
psodopotansiyel yogunluk fonksiyonel yontemi kullanilarak, hekzagonal ZrNiAl tipi
katman kristal yapisiyla ZrRuAs bilesiginin siiperiletkenligin altinda yatan
mekanizmayi arastirmak i¢in yapisal, elektronik, elastik, mekanik, fonon ve elektron-
fonon etkilesim 6zelliklerinin ayrintili bir incelemesini yaptik. ZrRuAs bilesigi igin
hesaplanan kafes sabitleri ve i¢ parametreler deneysel verilerle uyumludur. Yapisal ve
elektronik ozelliklere dayali analiz, ZrRuAs bilesiginde bag yapisinin metalik,
kovalent ve iyonik baglarin karisimi oldugunu ortaya koymaktadir. Fermi seviyesinin
yakininda, Ru 4d ve Zr 4d durumlari baskindir ve esas olarak ZrRuAs bilesiginin iletim
ozelliklerine katkida bulunmaktadir. Hesaplanan elastik sabitler, hekzagonal ZrNiAl
tipi kristal yapisinda ZrRuAs bilesiginin mekanik stabilitesini gosteren hekzagonal
kristallerin mekanik stabilite kriterlerine uyar. Bulk modiilii, shear modiilii ve Poisson
orani gibi elastik modiillerin kritik bir degerlendirmesi, bu siiperiletkenin onemli

metalik bag nedeniyle esnek oldugunu ortaya ¢ikarir.

ZrRuAs bilesiginin dinamik kararliligi, fonon spektrumunda herhangi bir hayali
frekans modunun olmamasiyla dogrulanir. I'-K ve I'-M-K simetri yonii boyunca en
diisiik enine akustik dal ve diisiik frekansli enine optik dallar i¢in fonon anomalileri
gozlemlenmistir. Bu fonon anomalileri, elektron-fonon etkilesim parametrelerini kalan
fonon dallarindan daha biiyiik hale getirdiginden, ZrRuAs bilesigi i¢in siiperiletken
durumlarin olusumunda 6nemli bir rol oynamaktadir. Uzun dalga boylu fonon
spektrumu, malzemenin elastik 6zellikleri ile yakindan iligkili oldugundan, akustik
fonon dallarinin hizlari, C11, Cas, Cas Ve Ceg elastik sabitlerinin degerlerini elde etmek
i¢in kullanilir. ZrRuAs bilesiginin fonon spektrumundan elde edilen Ci1, Cas3, Cas Ve
Ces degerleri, etkili gerilme-gerinim hesaplamalarindan, 6nceden hesaplanmis karsilik
gelen degerlerle iyi uyum saglar. Bu uyum, gerilme-gerinim hesaplamalarimizin

giivenilirligine isaret etmektedir. Fonon DOS'unun o’F(w) ile karsilastirilmasi,
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sonuncudaki baskin tepe noktalarinin 2,5 THz'in altinda goriindiigiinii ve bunlarin A'ya
toplam katkisinin yaklasik %61 oldugunu gosterir. Bu pikler, ZrRuAs bilesiginin
fonon durum yogunlugunun Ru atomlarinin salinimlari tarafindan olusturuldugundan,
Rutenyum, ZrRuAs bilesiginde, siiperiletkenligin ortaya ¢ikmasinda daha belirleyici
unsur olarak kabul edilir. Diger bir deyisle, ZrRuAs bilesigi i¢in normal durumdan
stiperiletken duruma gegis, esas olarak elektronlarin diisiik frekansli fonon sagilmasi
ile gergeklestirilir. A ve win degerlerini sirasiyla 1,32 ve 114,63 K olarak bulunmustur.
Bu degerler Allen-Dynes modifiye McMillan formiiliine eklendiginde, ZrRuAs
bilesigi i¢in T¢ degeri 11,12 K'dir ve bu, 12 K'lik deneysel degeri ile giizel bir uyum
icindedir. Simdi, geleneksel elektron-fonon etkilesim teorisinin, ZrRuAs
bilesiklerinde siiperiletkenlik mekanizmasimin kokenini aciklayabildigi sonucuna

varabiliriz.
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AEBESTRACT

In the pr wock, o sy bawe been realized on stroctuml, electrontc, slase,
mechanical, phonen and interaction propesties for ZrituAs with the hexagonal ZrilAl-type
layer crystal stroctore. In the vicinity of the Fermi level, fo 4d and 7r 4d states dominate and sainly contribute
o the condurtion properties of ZriwAs. A oitiol ssessment of elastic and mechantol properties for ZritaAs
reveals that, this soperconductor Ix soft (ductile) due to resarksble meallic bondmg. Phonon anomalies have:
bern phserved in the phonon specinum of Zrfwds for the lowest tramsverse acoustic branch and low-fregoency
tramewerse optical bramches along the K and T-M-K symmetry diredSons. Our electron-phonon interaction
caloulations indicated that ZrimAs & 2 cooventioml phonon-mediated mperconductor with strooy electron-

phmo coupling pammeter of 1.32. The strong elecron-phonon coupling pammeter of ZritaAs produces fis
superroaducting tramsition ismperature fo be 11.12 K which acconds nicely with ifs experimental vales of 12 K

1. Introduction

Equistomic intermetallic MM™X comp with the g
IcNiAl type layer crystal structure (M- electron-poor transition metal,
M". electron-rich tramsition metal, X: F, As, Si and Ge) have received
great attention of the scientific community because of their interesting
siructural and magnetic properties [1-12). Furthermose, this crystal
structure appears to be the favorable stroctare for the occurrence of
maperconductivity since several temary intermetallic materials with the:
hmpnnl!rﬂ'lﬂ-tj'pemhubunmpﬂlndmuhbnmpﬂ'-
nnndncmnly 13-24) hlwm&zmmm in thes

ds has behavior. In spite of
dedmﬁnﬂhgﬁmmmmn
ooodes [25], these imtermetallic have =il received
significant interest in recent years [20-24). The reason of this sig-
mificant interest can be associsted with the high-temperatore oxide
compounds have a salt like structure which is causing a brittle behawiar,
and make these cxide compounds hard to malleable into wires and
coils. Therefone, intermeiallics supercondocions are often uiilized o
Fudm!wudumngmpﬂ:and wires [25-31]. lnpall.lmlar ane

member of i allic MMX is Zrftufs
which owns a significant soperconducting transition temperatare (T}
of about 12 K and a large wpper critical feld of Hez of 14.1
T[13,14,17,18,20]. It is worth to mention that the T, value of ZrRuls is
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the highest among the metal amsenides [20] which makes it an atirac-
tive sapercondocior to be investigated. The swpercomducting pars-
meters for ZrfiuAs have been compared with the corresponding pars-
meters for its isostruciural compounds such as ZrftuP, HRAUP and
ZrRuSi by Shirotani and co-workers[17-20]. This comparison shows
that the supsrconducting tramsition for these superconductors ocoars
above 10 K although their cell volume differ from each other. This
ohservation indi that ivity in these h ZrMEAL
type compounds do not depend on their unit cell volome. Secondly,
ZrfuSi is short of one valance electron than HAWP, ZrAoP and Zrfofs
but its T; valoe is almost equal to those of HRuP, ZrloP and ZrifwAs.
This Anding reveals that ivity in these ZrMiAL
type compounds are insusceptible to the oumber of valence electrons
although the namber of valence electrons influences considerably the
electrical properties of many materials.

On the theoretical side, Hase [34] has presemted the electronic
properties of ZritaAs, Zrfol and ZrituSi with the full-potential Boesr.
zed sugmented plane-wave method (FLAPW) within the local-dessity
approximation (LDA) This theoretical work [34] explains that the
electromic bands of these compounds arcund the Fermi level are masthy
becanse of the atomic arbitals. Recently, Bafa and coworkers [15]
have investigaied electron-phonon interaction properties of bexagonal
ZrRul in ander to explain why iis T; value s moch higher than the T
value of its orthorhembic phase. This theoretical study [35] neveals that
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the lattice of its hexagonal phase is significantly softer that that of its
orthorhombic phase which makes the electron-phonon coupling para-
meter of its hexagonal phase (1.25) larger than that of its orthorhombic
phase (0.57). Therefore, the large T, difference (around 9 K) between
these phases can be explained in terms of difference in their electron-
phonon coupling parameters [35]. Although the electronic properties of
ZrRuAs have been presented and discussed, its elastic, mechanical,
phonon and electron-phonon interaction properties are lacking from
the literature. However, the elastic properties of superconducting ma-
terials must be investigated in detail since they are substantial to the
theoretical comprehensibility of the mechanism of superconducting
phase, as well as being momentous to its machinable properties. Ac-
cording to the BCS theory of superconductivity, the formation of su-
perconducting states is executed by the electron-phonon interaction.
Since the long-wavelength phonon spectra are closely connected to the
elastic constants of the materials, we can conclude that the super-
conducting properties of the material also must be associated with its
elastic properties. Furthermore, the dynamical properties of super-
conducting materials also must be examined since electrical and
thermal resistivity, thermal expansion, and superconductivity are
managed by the vibrations of compounds and the interaction between
electrons and phonons. As a consequence, a sound explanation of for-
mation of superconductivity in ZrRuAs certainly needs detailed in-
formation on its elastic, dynamical, and electron-phonon coupling
properties which is the goal of this theoretical study.

In our study, for revealing the underlying mechanism of super-
conductivity in ZrRuAs with the hexagonal ZrNiAl-type layer crystal
structure, we have conducted theoretical studies on its normal and
superconducting states properties. The analysis of structural and elec-
tronic properties of ZrRuAs has been realized by using a generalized
gradient approximation (GGA) of the density functional theory
(DFT) [36,37]. The electronic properties of the studied compound have
been examined in detail. The influential effective stress-strain calcula-
tions [38] have been realized to specify the second order elastic con-
stants of ZrRuAs and the obtained results suggest that this super-
conductor is mechanically stable in its hexagonal layer structure. Then,
elastic constants can be utilized in determining the elastic moduli of
ZrRuAs by the help of the Voigt—™ ~Reuss— —Hill (VRH) approxima-
tions [39-41]. The investigation of vibrational properties has been ac-
tualized by using the linear response theory [36,37]. Since the negative
frequency modes are absent in the phonon spectrum of ZrRuAs, we
suggest that it is dynamically stable. Finally, the calculation of Eliash-
berg spectral function for ZrRuAs has been actualized by combining the
linear response theory [36,37] and the Migdal-Eliashberg
theory [42,43]. With the help of this spectral function, the logarithmic
average of phonon frequency, the electron-phonon coupling parameter
(A), and the T, values are obtained. The value of T. for ZrRuAs is ob-
tained to be 11.12 K in agreement with its experimental value of 12
K [13,14,17,18,20].

2. Method

The first-principles calculations executed here have been conducted
by QUANTUM ESPRESSO program [36,37] with using DFT [36,37].
The GGA of Perdew, Burke and Ernzerhof [44] has been utilized for the
exchange-correlation potential. For expanding electronic wave func-
tions, a plane wave basis set with a 60 Ry cutoff energy has been used.
Interplay of electrons and ion cores are represented by the norm-con-
serving pseudopotentials [45]. The Kohn-Sham equations [46] are
obtained with special Monkhorst-Pack k points [47]. The Brillouin-zone
integrations have been carried out with a k-point mesh of 8 x 8 x 8
for the structural properties and a k-point mesh of 24 x 24 x 24 for
the electronic properties. The investigation of phonon properties has
been actualized by the help of linear response theory [36,37]. First,
twelve dynamical matrices have been obtained ona 4 x 4 X 4 q point
mesh. After this, they have been transformed into the real space by
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using Fourier-transformation and the force-constant matrices are con-
structed, which are used to get phonon branches at arbitrary points. The
investigation of electron-phonon interaction properties has been ac-
tualized by combining the linear response theory [36,37] and the
Migdal-Eliashberg theory [42,43]. Since the combination of these the-
ories has been well explained in our previous calculations [48,49], we
will not repeat here. However, it is worth to mention that the calcu-
lation of Eliashberg spectral function for ZrRuAs has been carried out
by using a denser (24 X 24 x 24) k mesh.

3. Results
3.1. Structural and electronic properties

ZrRuAs exists in the hexagonal ZrNiAl-type crystal structure with
space group P62m. The atomic configuration of ZrRuAs is composed of
three Zr atoms at the (3f) (xz, 0, 0) position, three Ru atoms at (3g)
(Xgru 0, 1/2) position, two As(1) atoms at the (2d) (1/3, 2/3, 1/2) po-
sition and one As(2) atom (1a) (0, 0, 0) position. Therefore, the for-
mation of hexagonal ZrRuAs is realized by two lattice constants of a and
¢ and two inner coordinates of xz and Xg,. At the beginning of our
calculations, the full structural optimization calculations have been
executed to designate the equilibrium volume and the inner parameters
with minimizing the atomic forces and the total energy. Then, several
total energy calculations around the minimum total energy have been
actualized to form energy versus volume data. The bulk modulus (B)
and its pressure derivative (B/) values are obtained by using the
Murnaghan equation of states [50]. Table 1 shows the computed values
of lattice parameters, inner parameters, B and B’ for the hexagonal
ZrRuAs together with experimentally reported values of lattice para-
meters and inner parameters [13,14]. It is worth to mention that the
present study is the first theoretical calculations on the structural
properties of ZrRuAs since earlier theoretical work [34] utilized ex-
perimental lattice constants and inner coordinates. The presented va-
lues of a and c come out about 0.5% and 2.0% higher than their ex-
perimental values [13,14], respectively whereas the calculated values
of inner coordinates are almost identical to their experimental va-
lues [13,14]. Unluckily, experimental results do no exist for the B and
B'. The hexagonal ZrNiAl-type layer crystal structure of ZrRuAs are
depicted in Fig. 1. Each layer of hexagonal ZrRuAs is filled by either Zr
and As or Ru and As atoms. Fig. 1 depicts the cluster of Rus is con-
stituted in the hexagonal ZrRuAs. The Ru-Ru interatomic separation of
2.80 Ain the cluster is longer than the corresponding distance of
2.68 Ain pure metal Ru. This result reveals weak Ru-Ru metallic
bonding in this compound. The average value of bond lengths between
Ru and As atoms amounts to 2.56 Awhich is considerably shorter than
the sum of the atomic radii of Ru and As around 2.92 A. This result
signals a strong covalent bond between these atoms which may arise
from the similarity of their electronegativities. Furthermore, some ionic
character exists in the hexagonal ZrRuAs because of the difference in
the electronegativity values of different atoms. Eventually, bonding in
the hexagonal ZrRuAs may involve a mixture of ionic, metallic and
covalent character.

Fig. 2 (a) exhibits the electronic band picture of hexagonal ZrRuAs
at equilibrium lattice constants. Our calculated band structure is similar
to the one presented by Hase [34]. As depicted in Fig. 2(a), we have

Table 1
The calculated lattice constants (a and c) and inner parameters (xz- and Xg,) for
ZrRuAs. Experimental results are also presented for comparison.

Source a(A) c(A) Xz XRu B (GPa) B
This work 6.619 3.978 0.581 0.244 185.80 5.00
Experimental 6.586 3.891 0.584 0.245

[13,14]
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Fig. 1. The hexagonal ZrNiAl-type layer crystal structure of ZrRuAs. Either Zr
and As atoms or Ru and As atoms occupy each layer in the hexagonal lattice.
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Fig. 2. (a) The electronic band structure of the hexagonal ZrRuAs along the
selected symmetry directions of the hexagonal Brillouin zone. The Fermi level
corresponds to 0 eV. (b) Total and partial density of states for the hexagonal
ZrRuAs.

observed that up to four electronic bands pass through the Fermi level,
meaning that the studied compound displays metallic behavior. We
have also calculated the total and partial density of states (DOS) of
ZrRuAs as shown in Fig. 2(b) to further brighten the nature of electronic
band structure. The peak at -12.0 eV arises mainly from the dominant
contribution of As 4s electrons with smaller additives from Ru 5p, Zr 4d
and Ru 4d electrons. After this peak, there is a large gap of 4.5 eV. Then,
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the main valence band region lengthens from -7.0 to -3.6 eV. Clearly, As
4p and Ru 4d exhibit strong hybridization with each other under the
energy range from -7.0 to -3.6 eV, revealing strong Ru-As bonding. In
this energy range, As 4p states also hybridize with Zr 4d states but this
hybridization is weaker than the corresponding hybridization between
As 4p and Ru 4d states. This observation explains why the average Zr-
As distance (2.79 A) is longer than the corresponding distance between
Ru and As atoms (2.56 10\). For energy window -3.6 to -0.4 eV, DOS
features are primarily constituted by the d states of Ru atoms with lesser
but remarkable contribution from Zr 4d states. Therefore, the states in
the vicinity of the Fermi level are substantially filled by the d orbitals of
transition metal atoms. Furthermore, the Fermi level falls exactly on the
sharp peak leading to a high value of (N(Ef) = 0.625 States/eV.atom).
This feature is favorable for the formation of superconductivity in
materials since a similar feature has been reported for other super-
conductors [48,49,51-53]. Our N(Ep) value is somewhat lower than the
corresponding FLAPW value of 1.070 States/eV.atom [34]. This dif-
ference can be connected to two reasons. First, the LDA approach is
used in previous theoretical calculations [34] rather than the GGA
approach. Secondly, previous theoretical calculations [34] have been
conducted by using experimental lattice parameters and experimental
inner coordinates [13,14] rather than their theoretical values. The
contributions of electronic states to the value of N(Er) must be desig-
nated since the formation of Cooper pairs in the BCS theory can be
realized by electrons having energies close to the Fermi level. The or-
bital analysis of the DOS indicates that principally Zr (39%), Ru (44%)
and P (17%) electronic states are contributing to the value of N(Ep).
Most especially, the calculated value of N(Ef) consists of approximately
41% Ru 4d and 38% Zr 4d states. This observation proposes that the d
states of transition metal atoms cause to the electrical conductivity in
ZrRuAs. The Fermi level of hexagonal ZrRuAs compounds is crossed by
four dispersive electronic bands. Hence, there are four different Fermi
surface sheets are occurred which can be seen at Fig. 3. The small Fermi
surface at Fig. 3(a), which has shown hole characteristic, is enveloped
the I' high-symmetry point. In Fig. 3(b) and (c), both Fermi surface
sheets are constructed a hollow tube which are also enveloped the T
high-symmetry point. These Fermi surfaces are mainly contributed by
the electronic bands along the I'-K, M-I, T'-A, and L-T directions. Both of
these Fermi surfaces are showing hole characteristics except at the
middle of the T'-A, and L-T' directions. On the other hand, the Fermi
surface at Fig. 3(d) with electron characteristic is formed a closed
curtain around the M symmetry point.

3.2. Elastic and mechanical properties

Second order elastic parameters of superconductors must be ob-
tained and analyzed in detail since they provide us noteworthy in-
formation related to mechanical properties, inter-atomic potentials,
equation of state and phonon spectrum. In this work, the influential
stress-strain method [38] has been preferred for the estimation of the
elastic constants of the hexagonal ZrRuAs. The hexagonal systems have
five individual elastic constants, namely C;;, Cy2, C13, C33 and Cy4 for
hexagonal crystals. Their obtained values are listed in Table 2. To the
best of our knowledge, the second order elastic constants of ZrRuAs
have been never calculated or measured. According to Table 2, C33 has
a larger value than C;; implying that the studied compound is more
incompressible along z-axis compared to that along x-axis. the me-
chanical stability criterions determined by Born-Huang’s lattice dyna-
mical theory [54,55] can be given as:

Cp > 1Cal; (Ch+ 2C12)Cs3 —2CE >0 and Cy > 0.

It can be clearly seen from Table 2 that the mechanical stability cri-
terions are met by using elastic constants calculated for ZrRuAs in its
hexagonal ZrNiAl-type crystal structure.

Elastic constants can be utilized in determining the elastic moduli
such as bulk modulus (Bygg) and shear modulus (Gygrg) by the help of
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a)

d)

Fig. 3. The calculated Fermi surface sheets for the hexagonal ZrRuAs along its
Brillouin zone.

Table 2

The calculated single crystal elastic constants (C; in GPa) for the hexagonal
ZrRuAs. For a hexagonal phase, there are five linearly independent single
crystal elastic constants, namely, C;;, Cy2, C13, C33 and Cu4. The sixth one Cgg
equals to %(Cu—Cu).

Ciy Ciz Cis Ca3 Caa Ces

308.79 124.20 133.54 323.73 85.21 92.29

the Voigt— —Reuss™ —Hill (VRH) approximations [39-41]. The Voigt
elastic moduli and Reuss elastic moduli refer to theoretical upper and
lower limits of the true polycrystalline bulk modulus and shear mod-
ulus, respectively, and are given as:

1 2
By = E(CH + Cn+ C33) + ;(Clz + Ci3 + Cp)
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1
BR =
(S11 + Sxz + S33) + 2(S12 + Si3 + S23) 3

1
GR =
4(S11 + Sy + S33) — 4(S12 + Sz + S23) + 3(Sas + Sss + Ses) @

where Sj; is the inverse of the C; matrix. The influential modulus can be
determined by the arithmetic average of Voigt and Reuss limits:

BV + BR
By=—“YT°7R
" 2 5)
Gy = LR,
" 2 )

Finally, the values of Young’s modulus (E) and Poisson’s ratio (v) can be
obtained from the following expressions:

_ 9By GH
3By + Gu) @

v = 3By — E .
6By ®

The determined values of Byry, Gyra, E, Bu/Gy and v for the hexagonal
ZrRuAs are listed in Table 3. To best of our knowledge, the elastic
moduli of ZrRuAs have not been studied experimentally or theoretically
before. However, the determined value of By is comparable with the
corresponding value of 185.80 GPa obtained from total energy calcu-
lations by the help of Murnaghan equation of states (see also Table 1),
implying the susceptibility of our GGA calculations. Ductile/brittle
nature of the studied material can be defined by two physical quan-
tities [56,57]: Pugh’s index of ductility (By/Gg) and v. According to
Pugh’s criteria [56], if the By/Gy ratio takes values larger than the
critical value of 1.75, the material has a ductile character; otherwise the
material owns a brittle character. Since this ratio for ZrRuAs equals to
2.15, this superconductor is ductile in manner. Besides, the Poisson’s
ratio of ZrRuAs supports its ductile character [57]: since its value is
larger than the critical value of 0.26. Furthermore, the Poisson’s ratio
provides us information about the bonding nature in materials. The
value of this ratio becomes around 0.1 for covalent materials whereas
its value becomes around 0.33 for metallic materials. Since the value of
v for ZrRuAs is close to 0.33, this superconductor is soft (ductile) due to
considerable metallic bonding.

It is well known that the vibrational excitations are only derived
from acoustic vibrations at low temperatures. Therefore, the Debye
temperature (Op) can be obtained from elastic constants since in the
long-wavelength limit, acoustic phonon branches are closely connected
to them. Anderson [58] demonstrated that the Debye temperature can
be expressed as

_ hnNip

O =
Pk ar M

1/3V .
W3V ©)
where n, h, Ny, k, M and p refer to the number of atoms in the molecule,
the Planck s constant, Avogadro s number, Boltzmann’s constant, the
molecular weight and the mass density of the compound. The average
sound velocity (V) can be given as

M 1/3
1,2 1
VM =153 + oy N
1 1 3V Vg (10)
Gy = E(Cn +Cp+ C— Cp— Ci3— C3) + E(C44 + Css + Ces)
1/2
@ - (M)
3p an
Table 3
The computed values of isotropic bulk modulus Bygg, shear modulus Gyry, Young’s modulus E (all in GPa), By/Gy ratio and Poissons’s ratio v for hexagonal ZrRuAs.
By Br By Gy Ggr Gy E Bu/Gu v
191.54 191.30 191.42 89.21 89.06 89.14 231.48 2.15 0.298
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Table 4
The computed values of transverse (Vy), longitudinal (V,), average sound ve-
locities (Vy) and Debye temperature (©p) for the hexagonal ZrRuAs.

Vr (m/s) V;, (m/s) Vm(m/s) Op (K)
3179.9 5932.8 3551.2 412.9
1/2
Vp= (@) ,
o 12)

here Vr and V; refer to the transverse sound velocity and the long-
itudinal sound velocity, respectively. The sound velocities and Debye
temperature of hexagonal ZrRuAs are displayed in Table 4. Unluckily,
we could not come across with any experimental data for the Debye
temperature of ZrRuAs but we believe that this theoretical study sti-
mulates future theoretical and experimental studies on the thermal
properties of ZrRuAs.

3.3. Phonon and electron-phonon interaction properties

Since the primitive unit cell of ZrRuAs is composed of three formula
units (a total of nine atoms), 27 phonon branches are present, involving
3 acoustic branches and 24 optical branches. First, we will present and
dispute the zone-center optical phonon modes of ZrRuAs since they play
an appreciable role in Raman scattering and infrared absorption. The
zone-center optical phonon frequencies of ZrRuAs can be categorized
by the irreducible representation of the point group Ds;. As estimated
from the group theory, the symmetries of zone-center optical phonon
modes of ZrRuAs can be expressed as:

T(Ds) = 24, + 2A, + 6E + A, + 3A, + 2E .

where A and E are singly and doubly degenerate modes, respectively.
The frequencies, electron-phonon coupling parameters (A) and eigen
characters of zone-center optical phonon modes of ZrRuAs are pre-
sented in Table 5. An analysis of their eigenvectors indicates that: (i)
the atomic movements in the Af , A; and E’ modes are along the z di-
rection, and (ii) the displacements of related atoms are restricted within
xy plane for the A, A, and E" modes. The lowest E" phonon mode at
1.93 THz owns the largest A value of 0.27 among the zone-center op-
tical phonon modes. Therefore, it will be interesting to analysis the
atomic movement pattern of this phonon mode which is displayed in
Fig. 4. For this Raman active mode, Ru atoms vibrate against each other
along the z axis, whereas the remaining atoms do not participate in this
phonon mode. This result is anticipated since the maximum contribu-
tion to N(Ep) is made by the d electrons of Ru atoms.

Up to now, only zone-center phonon modes have been disputed;
but, a complete investigation of electron-phonon interaction certainly
needs the information of the full phonon spectra. Therefore, the cal-
culated phonon spectrum of ZrRuAs along the high symmetry directions
of the hexagonal Brillouin zone is displayed in Fig. 5 (a). A set of 27

Table 5
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v=1.93THz A=0.27

Fig. 4. The atomic displacement pattern of the lowest E’ mode. Ru atoms vi-
brate opposing to each other along the z direction while the rest of atoms are
motionless.

phonon bands fills the whole energy region and hence there is no gap in
the phonon spectra of ZrRuAs. The lack of any imaginary or negative
vibrational modes suggests that ZrRuAs is dynamically stable in its
ZrNiAl-type hexagonal layer structure. The origin of phonon branches
can be explained much better with analyzing the total and partial
phonon DOS which are presented in Fig. 5 (b). All three atomic species
are involved in vibrational modes over the entire frequency region,
leaving no gap in the total DOS of ZrRuAs. Particularly, the heaviest Ru
atoms dominate in the lower part (below 2.5 THz). This means that they
make a major contribution to acoustic branches and low-frequency
optical branches. Furthermore, the dominance of Ru vibrations is also
present between 5.5 and 6.2 THz while Zr atoms dominate at the in-
termediate frequency window from 2.5 to 5.5 THz. Finally, the lightest
As atoms dominate in the higher part (above 6.2 THz).

Now, we are returning to examine the phonon spectrum of ZrRuAs,
and two interesting features of this spectrum along the I'-K line are
depicted in Fig. 6 (a). This figure presents the dispersion of first
transverse acoustic branch (TA;) and second transverse optical branch
(TO,) with their corresponding A values along the I'-K line. The first
remarkable characteristic of this figure is the softening of the TA; close
to K point along the I'-K direction. The second one is that TO, becomes
softer with increasing q wave vector along the I'-K direction. Due to
these phonon anomalies, their A values harden rapidly with increasing
q wave vector along the I'-K direction. Obviously, the most striking
feature is that their A reaches a peak value of 1.63 at the K symmetry
point. Now, it will be inevitable to examine the eigenvectors of these
phonon modes close to the K symmetry point. For both phonon bran-
ches, the atomic movements of Ru atoms increase considerably with

The frequencies (v in THz), electron-phonon coupling parameters (A) and eigen characters of zone-center optical phonon modes for ZrRuAs with the hexagonal
ZrNiAl-type structure. I, R, and S refer to infrared active, Raman active and silent modes, respectively.

Mode v A Eigen characters Mode v A Eigen characters
Ay (D 1.79 0.20 Zr+ Ru + As E ®) 1.93 0.27 Ru

E I+R) 3.16 0.11 Zr+ Ru + As E I+R) 4.70 0.03 Zr+Ru

A (S) 4.89 0.03 Zr+ Ru A (R) 4.94 0.04 Zr

E' R 4.95 0.01 Zr E (I+R) 5.20 0.04 Zr+Ru+As

A, (S) 5.66 0.02 Zr+ Ru Al (S) 5.73 0.02 As

E (I+R) 6.95 0.02 Zr+Ru+As A (R) 7.09 0.02 Ru

A; 0] 7.13 0.01 Zr+Ru+As E (I+R) 7.36 0.01 Ru+As

E I+R) 7.58 0.01 Zr+Ru+As AL 7.60 0.01 Zr+Ru+As
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Fig. 5. (a) The phonon spectra of the hexagonal ZrRuAs along the selected
symmetry directions of the hexagonal Brillouin zone. (b) Total and partial
phonon density of states for the hexagonal ZrRuAs.

increasing q wave vector along the I'-K direction. This result is antici-
pated since the maximum additive to the value of N(Er) comes from the
d orbitals of Ru atoms. It is worth to mention that similar phonon
anomalies exist for TA; and first transverse optical branch (TO;) along
the I'-M-K direction. These phonon anomalies are clearly shown in
Fig. 6 (b). Once again, phonon anomalies increase their A values. Fur-
thermore, these phonon branches arise from the atomic vibrations of Ru
atoms close to the K symmetry point. This observation explains the Ru-
related peak at around 1.3 THz in the phonon DOS of ZrRuAs (see Fig. 5
(b)). Now, we can conclude that these phonon anomalies appear to be
very crucial for the formation of superconducting state for ZrRuAs since
earlier theoretical works on several superconductors such as NbC, TaC,
YS, CrC, YPd,Sn, LuNi,B>C, YPd,B,C and ScNi;B,C [48,49,53,59-62]
have confirmed that a strong phonon anomaly means a large electron-
phonon coupling parameter.

Since the long-wavelength phonon spectra is closely linked to the
elastic properties of the material, the velocities of acoustic phonon
branches can be used to obtain the values of Cy;, C33, C44 and Cgg [63].
First, along the I'-A ([001]) direction, the velocities of transverse and
longitudinal branches are given by the following equations:

Vi = JCs/p, 13)
1= \[Culp. (14)

Secondly, along the I'-M ([100]) direction, these velocities can be ex-
pressed as

100
Vs
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Fig. 6. (a) The dispersion of first transverse acoustic branch (TA;) and second
transverse optical branch (TO,) with their corresponding electron-phonon
coupling parameter along the I'-K direction. (b) The dispersion of first trans-
verse acoustic branch (TA;) and first transverse optical branch (TO,) with their
corresponding electron-phonon coupling parameter along the I'-M-K direction.

V&OO] = Culp, (15)
VIR = [Ceslp s (16)

VI = [Culp. a7

After obtaining transverse and longitudinal wave velocities from slopes
of the acoustic branches in the phonon spectrum, the values of C;q, Cz3,
C44 and Cgg are estimated to be 296.79, 307.54, 78.34 and 95.05 GPa.
These values harmonize with the corresponding values obtained from
the influential stress-strain calculations (see Table 2). This harmony
supports the trustworthiness of our stress-strain calculations.

The frequency dependence of the Eliashberg spectral function a’F
(w) and the average A value for ZrRuAs are presented in Fig. 7. A
comparison of phonon DOS with a®F(w) exhibits that latter one is in-
creased relative to the former one principally in the low-frequency
window below 2.5 THz. Therefore, the dominant peaks in a®F(w) ap-
pear below this frequency and their total contribution to A is about
61%. Since these peaks are formed by the vibrations of Ru atoms, Ru-
thenium is considered to be the more determinant element in desig-
nating the eventuating of superconductivity in ZrRuAs. In other words,
low-frequency phonon scattering of electrons mainly gives rise to
transition from the normal state to superconducting state for ZrRuAs.
The vibrational modes between 2.5 and 5.5 THz offer 30% to A. All
three atomic species are involved in these vibrations but the largest
contribution comes from Zr atoms which make the second largest
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Fig. 7. The frequency variations of the Eliashberg spectral function a®F(w) (red
line) and the average electron-phonon coupling parameter A (blue line) for
ZrRuAs. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the
reader is referred to the web version of this article.)

additive to the value of N(Er) with their d states. Finally, the additive of
remaining phonon modes to A amounts to about 9%. This small value
can be explained in term of the factor i in the integral formula of

=2 7= “F@ oy, The Eliashberg spectral function integrates to large
average A value of 1.32 which signals the strong interaction between
electrons and phonons in ZrRuAs. This value is comparable to the
corresponding value of 1.25 for hexagonal ZrRuP. Therefore, we can
reach this conclusion that both ZrNiAl type compounds are conven-
tional phonon mediated superconductors with the strong electron-
phonon coupling. At the end, the superconducting transition tempera-
ture of ZrRuAs can be obtained by the help of Allen-Dynes modification
of the McMillan formula [64-66]:

T.= %exp(—

1.04(1 + 1)
1.2

A —u*(1 +0.622) ) 18)

where w),, corresponds to the effective logarithmically averaged phonon
frequency and its value is obtained to be 114.63 K from the integration
of a®F(w). u* refers to the screening Coulomb pseudopotential, usually
taking a typical value as 0.10-0.16 [65,66]. In our calculations, the
value of p* is taken to be 0.11. Putting the values of A, w), and y* into
the Allen-Dynes modified McMillan formula, the value of T, for ZrRuAs
is determined to be 11.12 K which agrees nicely with its measured
value of 12 K [13,14,17,18,20]. From the above discussion, we can
state that the conventional electron-phonon coupling theory can suc-
cessfully clarify the underlying mechanism of superconductivity in
ZrRuAs.

4. Summary

In the presented study, in order to explore the underlying me-
chanism of superconductivity in ZrRuAs with the hexagonal ZrNiAl-
type layer crystal structure, we have carried out a detailed investigation
of its structural, electronic, elastic, mechanical, phonon and electron-
phonon interaction properties by using ab initio plane-wave pseudo-
potential density functional method within the generalized gradient
approximation. The computed lattice constants and inner parameters
for ZrRuAs is compatible with experimental data. The examination of
structural and electronic properties indicates that the bonding nature in
ZrRuAs is admixture of metallic, covalent and ionic bonds. In the vi-
cinity of the Fermi level, Ru 4d and Zr 4d states dominate and must
mainly contribute to the conduction properties of ZrRuAs. The com-
puted elastic constants of ZrRuAs in its hexagonal ZrNiAl-type crystal
structure obey the mechanical stability criterions. A critical assessment
of the elastic moduli reveals that this superconductor is ductile because
of considerable metallic bonding.
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The phonon spectrum of ZrRuAs includes only positive frequencies
which signals its dynamical stability. Phonon anomalies have been
observed for the lowest transverse acoustic branch and low-frequency
transverse optical branches along the I'-K and I''M-K symmetry direc-
tion. These phonon branches are highly effective in the formation of
superconducting states for ZrRuAs since their phonon anomalies make
their electron-phonon coupling parameters larger than those of re-
maining phonon branches. Since the long-wavelength phonon spectrum
is closely associated with the elastic properties of the material, the
velocities of acoustic phonon branches are utilized to get the values of
C11, C33, C44, and Cge elastic constants. The derived values of these
elastic constants from the phonon spectrum of ZrRuAs accord well with
the corresponding values computed from the influential stress-strain
calculations. This accord signals the trustworthiness of our stress-strain
calculations. A comparison of phonon DOS with a®F(w) depicts that the
dominant peaks in latter one seem below 2.5 THz and their total con-
tribution to A is about 61%. Since these peaks are formed by the os-
cillations of Ru atoms according to the phonon density of states of
ZrRuAs, Ruthenium is considered to be the more determinant element
in designating the eventuating of superconductivity in ZrRuAs. In other
words, the transition from the normal state to the superconducting state
for ZrRuAs is mainly actualized by low-frequency phonon scattering of
electrons. The integration of F(w) gives the values of A and wy, to be
1.32 and 114.63 K, respectively. When their values are inserted into the
Allen-Dynes modified McMillan equation, the value of T, for ZrRuAs
amounts to 11.12 K which harmonizes nicely with its measured value of
12 K. Now, we are able to conclude that the conventional electron-
phonon interaction theory is successful to describe the origin of su-
perconductivity mechanism in ZrRuAs.
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