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UCLU ESATOMIK MoRuP, WRuP, HfIrSi, TilrSi VE ZrIrSi
SUPERILETKENLERININ FiZIKSEL OZELLIKLERININ TEORIK
OLARAK INCELENMESI

OZET

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT), fizik, kimya ve malzeme biliminde yaygin
olarak kullanilan ¢ok yonlii ve popiiler bir yontemdir. Malzemelerin elektronik
yapisini hesaplamak i¢in kullanilir ve 6zellikle yeni sentezlenen veya sentezlenmesi
muhtemel olan sistemlerin fiziksel 6zelliklerini arastirmada 6nemli bir rol oynar.
Deneysel c¢alismalarda, ortam sartlari, maliyet ve zaman gibi kisitlamalar
malzemelerin 6zelliklerini belirlemeyi zorlastirir. YFT, bu zorluklarin {istesinden
gelmek icin etkili bir ¢éziim sunar. Henliz sentezlenmemis veya sentezlenebilecek
malzemelerin fiziksel 6zelliklerini, deneysel calismalara gerek kalmadan tahmin
etmeye olanak tanir. Bu sayede, daha az maliyet ve daha kisa siirede gesitli fiziksel
ozellikleri belirlemek miimkiin hale gelir. Bu tez caligmasinda, MoRuP, WRuP,
HfIrSi, ZrlrSi ve TilrSi bilesiklerinin ortorombik TiNiSi-tipi yapilarinda yapisal,
elektronik, elastik, mekanik, fonon ve elektron-fonon etkilesim ozelliklerini
incelemek icin yogunluk fonksiyonel teorisi ile genellestirilmis gradyan yaklasimi ve
diizlem dalgas1 psodopotansiyel yontemi kullanilmigtir. Elektronik yap1 ve elektron
durum yogunlugu sonuglarinin derinlemesine incelenmesi, ¢ogunlugu Fermi
seviyesine yakin olan elektronik durumlarin gecis metallerinin d orbitallerinden
kaynaklandigin1 gostermektedir. Bu gozlem, bu bilesiklerin metalik 6zelliklerini
dogrulamaktadir. Ayn1 zamanda, ab initio elektronik yap1 hesaplamalari, deneysel ve
teorik bulgular1 destekleyen BCS siiperiletkenligini gosterir.

HfIrSi, ZrirSi ve TilrSi gibi izo-yapili diizenlemelere sahip malzemelerin temel
elektronik yapilarinin benzer oldugu gosterilmistir. Bu nedenle, ZrlrSi ve izo-yapili
malzemelerdeki siiperiletkenlik 6zelliklerinin geleneksel BCS mantig1 ¢ercevesinde
iyi anlagilabilecegi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, bu malzemelerin elektronik
yapilar1 birbirine benzer olsa da, fonon yapilar1 farklidir. Bu ¢aligmada, bu ilging
malzemelerin elastik modiilleri ilk kez hesaplanmis ve tim ortorombik bilesiklerin
mekanik olarak kararli ve esnek olduklari goriilmustiir. Elastik sabitlerin ve
modiillerin incelenmesi, bu malzemelerin mekanik dayanikliligini ve performansin
anlamamiza degerli bir katk: saglar.

Tiim bilesiklerin fonon dagilim spektrumu sadece pozitif frekanslari icerir, bu da
onlarin basit ortorombik TiNiSi-tipi kristal yapisinda dinamik olarak kararh
olduklarinit gosterir. Ortorombik MoRuP ve WRUP'nin siiperiletkenligi, Mo 4d ve W
5d elektronlarinin Mo-W baglantili 6rgii titresimleriyle etkilesimine dayanmaktadir.
MoRuP i¢in elektron-fonon etkilesim parametresi 0.98 ve WRuP i¢in ise 0.68 olarak
hesaplanmistir. Bu degerler, bu ortorombik bilesiklerin gii¢lii geleneksel BCS-tipi
siperiletkenlere ait oldugunu gostermektedir. Ayrica, elektron-fonon etkilesimi
hesaplamalar1 sonucunda HfIrSi i¢in ortalama A degeri 0.59, ZrlrSi i¢in 0.53 ve
TilrSi i¢in 0.49 olarak bulunmustur. Bu da tiim bilesiklerin, fononlardan kaynaklanan
siiperiletkenlik sergiledigini gostermektedir. Bu sonuglar, tiim bu malzemelerin
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geleneksel BCS-tipi siiperiletkenlere ait oldugunu isaret etmektedir. Son olarak,
MoRuP icin siiperiletken gegis sicakligi degeri 16.5 K, WRuP icin 5.68 K, HflrSi
icin 2.7 K, ZrItSi i¢in 2K ve TilrSi i¢in 1.63 K olarak hesaplanmistir ve bunlar
deneysel olarak belirlenen sirasiyla 155 K, 55 K, 35 K, 204 K ve 1.4 K
degerleriyle iyi bir uyum i¢indedir. Bu degerler, bu malzemelerin potansiyel
uygulamalarini ve siiperiletkenlik 6zelliklerini anlamak agisindan énemlidir. Ayrica,
bu ¢alisma deneysel ¢alisan bilim insanlarina 6ngdrii saglayacak ve miihendisler igin
yol gosterici olarak degerli bir katki sunacaktir. Bu malzemelerin ¢esitli alanlardaki
kullanim1 ve tasarimi agisindan da 6nemli bilgiler saglamaktadir.
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THEORETICAL INVESTIGATION OF PHYSICAL PROPERTIES OF
TERNARY ATOMIC SUPERCONDUCTORS MoRuP, WRuP, HfIrSi, TilrSi,
AND ZrlrSi™

SUMMARY

Density Functional Theory (DFT) is a versatile and widely used method in physics,
chemistry, and materials science. It is employed to calculate the electronic structure
of materials and plays a significant role in investigating the physical properties of
newly synthesized or potentially synthesizable systems. Experimental studies often
face constraints such as ambient conditions, cost, and time, making it challenging to
determine the properties of materials. DFT provides an effective solution to
overcome these challenges. It allows predicting the physical properties of materials
that have not yet been synthesized or could be synthesized, without the need for
experimental investigations. This enables the determination of various physical
properties in a cost-effective and shorter time frame. In this thesis, | utilized the
density functional theory's generalized gradient approximation and the plane-wave
pseudopotential method to investigate the structural, electronic, elastic, mechanical,
phonon, and electron-phonon interaction properties of (MoRuP, WRuP, HflrSi,
ZrirSi, and TilrSi) compounds in their orthorhombic TiNiSi-type structures. An in-
depth examination of the electronic structure and electron density of states provides a
critical evaluation, indicating that the majority of electronic states near the Fermi
level originate from the d-states of transition metals.

This observation confirms the metallic characteristics exhibited by these compounds.
In the first part of this work, the structural, electronic, elastic, mechanical, phonon
and electron-phonon interaction properties of orthorhombic MoRuP and WRUP have
been analysed by using the generalised gradient approximation of the density
functional theory and the plane-wave pseudopotential method. An examination of
elastic constants and elastic moduli indicates that the orthorhombic MoRuP and
WRUP are mechanical stable and ductile. A critical assessment of electronic structure
and electronic density of states implies that the electronic states in the vicinity of the
Fermi level are mostly composed of the 4d states of the molybdenum and wolfram
atoms in MoRuP and WRuP. A comparison of Eliashberg spectral function with
electronic and phonon density of states reveals that the mechanism behind the
superconductivity for the orthorhombic MoRuP and WRuP are the coupling of Mo
4d electrons with Mo-related lattice vibrations and W 5d electrons with W-related
lattice vibrations . The integration of Eliashberg spectral function gives the electron-
phonon coupling parameter of MoRUP to be 0.98 and WRuUP to be 0.68 , implying
that the orthorhombic MoRuP and WRuUP belongs to the conventional BCS type
superconductors with strong coupling. Finally, the value of superconducting
transition temperature for MoRuP amounts to 16.5 K and for WRuP amounts to 5.68
K, harmonising with the experimental value of 15.5 K and 5.5 K. In the second part
of this work, we conducted ab initio electronic structure calculations, revealing BCS
superconductivity, which aligns with both experimental and theoretical findings.
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The fundamental electronic structures of materials with iso-structural arrangements,
such as HfIrSi, ZrlIrSi, and TilrSi, were found to be identical. This observation leads
us to conclude that understanding superconductivity in ZrlrSi and similar iso-
structural materials can be effectively achieved within the traditional BCS
framework. Despite the similarity in their electronic structures, it's worth noting that
these materials exhibit differences in their phonon structures. This study also marked
the first-time computation of elastic moduli for these intriguing compounds,
confirming their mechanical stability and ductility. The investigation into elastic
constants and moduli yields valuable insights into the mechanical resilience and
overall performance of these materials. The phonon dispersion spectrum of all
compounds exhibits only positive frequencies at any wave vector, signifying their
dynamical stability within the simple orthorhombic TiNiSi-type crystal structure.
Upon analyzing the Eliashberg spectral function alongside the electronic and phonon
density of states, we uncovered that the superconductivity mechanism in
orthorhombic HfIrSi, ZrIrSi, and TilrSi arises from the interaction between Hf 5d, Zr
4d, and Ti 3d electrons with the Ir atoms. Furthermore, the calculations of electron-
phonon interaction yielded an average A value of 0.59 for HfIrSi, 0.53 for ZrIrSi, and
0.49 for TilrSi. These findings suggest that all compounds exhibit superconductivity
through phonon-mediated interactions with weak coupling, placing them within the
category of conventional BCS-type superconductors. Finally, we determined the
superconducting transition temperature values as follows: 2.7 K for HfIrSi, 2 K for
ZrilrSi, and 1.63 K for TilrSi. These calculated values closely align with
experimentally determined values of 3.5 K, 2.04 K, and 1.4 K, respectively. These
transition temperature values play a crucial role in comprehending the potential
practical applications and superconducting properties of these materials. This study
employs Density Functional Theory (DFT) to comprehensively investigate a set of
compounds, namely MoRuP, WRuP, HfIrSi, ZrlrSi, and TilrSi. The research not
only serves as a theoretical exploration but also has practical implications. The first
noteworthy finding is the confirmation of metallic characteristics in these
compounds. This knowledge is essential as it underpins various electronic and
structural properties that influence their utility in practical applications. One of the
central discoveries is the presence of BCS superconductivity in these materials.

This phenomenon has far-reaching implications for their potential applications,
especially in the field of advanced electronics and energy transmission. The fact that
this theoretical prediction aligns with experimental observations underscores the
reliability of the findings. The study also delves into the mechanical aspects of these
compounds. By calculating elastic moduli and investigating elastic constants, it
demonstrates that these materials exhibit mechanical stability and ductility. This
information is invaluable for engineers and material scientists who aim to incorporate
these substances into various designs. Further insight comes from the analysis of
phonon dispersion spectra, which unequivocally indicates dynamical stability in
these compounds. This feature is crucial, as it ensures that the materials retain their
structural integrity under various conditions, bolstering their suitability for real-world
applications. Moreover, the investigation explores the electron-phonon coupling
parameters. This analysis reveals strong coupling for MoRuP and WRUuP, while
HfIrSi, ZrlrSi, and TilrSi exhibit weak coupling. These insights into the strength of
electron-phonon interactions provide valuable information for understanding the
underlying mechanisms of superconductivity in these materials. The study concludes
by determining superconducting transition temperatures. These calculated values
closely align with experimental measurements, reinforcing the study's credibility and
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applicability. Knowledge of transition temperatures is of utmost importance as it
dictates the conditions under which superconductivity can be effectively harnessed
for practical purposes. In summary, this study represents a comprehensive
exploration of the superconductivity and mechanical properties of MoRuP, WRUP,
HfIrSi, ZrirSi, and TilrSi. Its findings contribute significantly to our understanding
of these materials and their potential applications in a variety of domains.
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1. GIRIS

Katilar, akima kars1 gosterdikleri 6zdireng ve enerji bantlarinin gostermis oldugu
tepkilere gore iletken, yari iletken ve yalitkan olmak {izere ii¢ kisma ayrilmaktadir.
Giiniimiizde kullandigimiz tiim iletkenlerin bir direnci vardir. iletkenlerin, iizerinden
gecen enerjiye direng uygulamasi, enerjinin kalitesini diislirmektedir. Ancak bazi
metaller ve onlarin bazi bilesikleri yeteri kadar diisiik sicakliklara sogutuldugu
zaman akima karsi direng gostermezler. Bu durumda imdadimiza siiperiletkenler
yetismektedir. Yani siiperiletkenler, {lizerlerinden gegen enerjiye sifir (0) direng
uygulayan maddeler olarak tanimlanabilir. Elektrik akimina karsi direnci olmayan
malzemeler olan siiperiletkenler, bilimsel kesfin son biiyiik cephelerinden biridir.
Hollandali fizik¢i Heike Kamerling Onnes 1911 yilinda metalik civay1 sivi helyum
ortaminda 4.2 K civarina kadar sogutmus ve bu sicaklik yakinlarinda civanin akima
kars1 direng gostermedigini gozlemlemistir [1]. Yani civa bu sicaklikta siiperiletken
duruma gectmistir. Bu kesiften sonar bilim insanlar1 g¢alismalarini bu alanda
yogunlagtirmislardir. Onnes c¢ok diisiik sicakliklarda yani mutlak sifir sicakliginin
sadece birkag derece iizerindeki sicakliklarda ¢alismaya Onciiliik etmistir. Kendinden
onceki herkesten cok daha diisiik sicakliklara ulagsmayr basarmis ve boylece bilim
icin yeni bir alan agmustir. Kamerlingh Onnes tarafindan kesfedilmis olan bu
stiperiletkenlik olay1 sadece bilimsel agidan degil teknolojik acidan da ¢ok dnemlidir.
Ciinki direnci olmayan elektrik kablolar1 ile akim kayipsiz olarak istenilen her yere
taginilabilir. Ayrica siiperiletkenler 1s1 yaymadigi i¢in daha kiigiik hacme sahip hizl
calisabilen devreler yapilabilir. Bu olay telefon, bilgisayar, televizyon gibi teknolojik
cihazlarm gelistirilmesinde énemli bir rol oynayabilir. Ornegin diinyanin en hizh
stiper bilgisayarlarindan birisi (Tanhe-2) Cin’li bilimadamlar tarafindan siiperiletken

malzeme kullanilarak tiretilmistir [1].

Stiperiletkenler kritik sicakligin altina sogutulduklarinda manyetik alani disar1 atarlar
ve manyetik alanin iglerine girmesine izin vermezler. Siiperiletkenlerdeki bu
fenomene Meissner etkisi denir bu da siiperiletkenlerin gosterilmesi en kolay ve ayni
zamanda en gboz kamastirict 6zelliklerinden birisidir [2]. Bu olay 1933 yilinda

Alman fizik¢iler Walther Meissner ve Robert Ochsenfeld tarafindan kesfedilmistir.



Meissner etkisinden faydalanilarak tasarlanan Maglev trenleri Japonya’da
gerceklestirilen deneme siiriisiinde 603 km/h hiza ulasmistir. Ayrica stiperiletkenlerin
onemli Ozelliklerinden faydalanilarak gilinlilk hayatta kullanilan bir¢ok cihaz
tasarlanmistir. Bu cihazlara manyetik rezonans goriintileme (MRI) miknatislari,
niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, siiperiletken kuantum girisim
cihaz1 (SQUID) manyetometresi gibi kimyasal analitik cihazlar, motorlar, gemi
iticileri ve sogutucu miknatislar 6rnek olarak verilebilir. Bu kesiflerden sonra
stiperiletkenligin mekanizmasi ve yeni siiperiletken malzeme bulmak i¢in yapilan
calismalar hizlanmistir. Bu ¢aligmalarin sonucunda ytizlerce siiperiletkenlik gosteren

malzeme kesfedilmistir.

1957°de BCS teorisi, fizikte siiperiletkenligin ilk kuantum mekaniksel teorisi olarak,
siiperiletken malzemelerin davramisini agiklamak i¢in Amerikali fizikgiler John
Bardeen, Leon N. Cooper ve John R. Schrieffer [3] (soyadlarinin bas harfleri BCS
olarak adlandirilir) tarafinden ortaya konulmustur. Bu teoriye gore siiperiletkenlik
"Cooper Cifti" adi1 verilmis olan Fermi seviyesi civarinda ciftlenmis serbest
elektronlar tarafindan olusturulmaktadir. Elektron ciftlerinden olusan bir akimin
diisiik sicakliklarda bazi malzemelerde diren¢ gdstermeden akmasi olguyu agiklar.
Teoriye gore tek bir negatif yiiklii elektron siiperiletkendeki atomlarin oOrgiisiini
hafifce bozdugunda ve ona dogru kiigiik bir pozitif yiik fazlasi ¢ektiginde, ikinci bir
electron da bu pozitif yiik fazlalig1 tarafindan ¢ekilir. Boylece iki elektron birlikte
hareket ediyormus gibi davranir. Elektronlar1 bir Cooper ¢ifti olarak baglayan bu
zayif dolayli ¢cekimdir ve sanal bir fonon aligverisi ile bagl elektronlarin olustugu
ongoriisiinde bulunulmustur. BCS teorisine gore siiperiletkenlik olay1 elektron-fonon
etkilegsmelerinden kaynaklanmaktadir. BCS teorisi, 30-40K sicakliginin altinda
siiperiletken olan malzemeler icin gegerlidir. BCS teorisi ile agiklanabilen
stiperiletkenlik durumlarna Geleneksel Siiperiletkenlik (GS) buna karsilik,
aciklanamayan durumlara ise Geleneksel Olmayan Siiperiletkenlik (GOS) adi

verilmektedir.

1.1. MM'X Bilesiklerinin Ozellikleri

Es atomlu ara-metal MM'X (M= elektron-fakir gecis metali, M'= elektron-zengin
gecis metali, X= P, As, Si veya Ge) bilesikleri sahip olduklari ilging yapisal [4-10] ve

manyetik [11-18] 6zellikleri nedeniyle giinimiize kadar pek ¢ok bilimsel ¢alismaya



konu olmuslardir. Bu bilesikler daha ¢ok ilging yapisal, manyetik &zellikleri
nedeniyle arastirilmaktadir. Bilesiklerin yapisi, gecis metalinin biyiikliigiine ve
elektron sayisina bagli olarak ortorombik TiNiSi-tipi [4] veya hekzagonal ZrNiAl-
tipi olabilmektedir [5]. Ortorombik fazdaki katmanlar [5], M, M’ ve X atomlarindan
olusurken hekzagonal fazdaki katmanlar [16] ya M ve X ya da M’ ve X atomlarindan
olusur. Her iki faz da siiperiletkenlik ozellikleri gosterir ve bu nedenle bilesiklerin
kullanimi1 biiyiikk 6nem tasir. MM'X bilesiklerinin hekzagonal ZrNiAl tipi [16-21] ve
ortorombik TiNiSi tipi [19, 20-25] yapisal ve manyetik 6zellikleri [16-21] son 50
yilda yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Bu bilesiklerin ilging 6zellikleri ve 6zellikle
stiperiletkenlik ozellikleri potansiyel bir¢ok uygulama alanina sahiptirler. Cesitli
hekzagonal ve ortorombik yapidaki bilesikler ge¢is metalinin biiyiikligline ve
elektron sayisina bagli olarak farkli yapisal fazlara sahiptir ve siiperiletkenlik
ozellikleri de bu yapisal farkliliklara baglidir. ZrRuP bilesikleri, hekzagonal ve
ortorombik yapilarinda mevcuttur ve en onemli MM'X bilesiklerinden biridir.
Yiiksek basing ve sicaklik altinda (3,5 GPa ve 1100 °C), ZrRuP ortorombik fazdan
hekzagonal faza gecer. Hekzagonal yapida, en yiiksek siiperiletken gecis sicakligi
yaklasik 13 K'dir, ortorombik yapida ise bu deger 4 K civarindadir [26]. Bu yapisal
farkliliklar, siiperiletken 6zelliklerinin incelenmesi agisindan 6nemlidir ve bu nedenle
ZrRuP bilesikleri gibi diger MM'X bilesiklerinin yapisal ve manyetik 6zellikleri daha
fazla arastirilmalidir. Bu nedenle bu tez kapsaminda ortorombik TiNiSi-tipi yapidaki
MoRuP, WRuP, TilrSi, HfIrSi ve ZrlrSi bilesikleri detayli bir sekilde incelenecektir.

1.2, Literatiir Arastirmasi

Son zamanlarda MM'X bilesikleri ¢ok sayida g¢alismaya konu olmustur
[32,33,34,35,36,42,46,47,48,49]. Bu tiir bir calismada Bagc1 ve arkadaslar1 h-ZrRuP
ve 0-ZrRuP’nin yapisal, elektronik, mekanik, titresimsel ve elektron-fonon etkilesim
ozelliklerini genellestirilmis gradyan yaklasimi GGA ile yogunluk fonksiyonel
teorisini DFT kullanarak arastirmiglardir [27]. Bu c¢alismada hekzagonal yapidaki
elektron-fonon etkilesimi ortorombik ZrRuP'dekinden onemli olgiide daha giiglii
oldugu bulunmustur. Bu ¢alismada h-ZrRuP ve 0-ZrRuP T. degerleri sirasiyla 12.49
K ve 3.89 K olarak bulunmustur. Bu degerler 12.93 K ve 3.82 K deneysel
degerlerine ¢ok yakindir [19]. Shirotani ve calisma arkadaslari [28] MoRuP’nin
TiNiSi tipi kristal yapisinin yaklagitk 16 K'de siiperiletkene doniistiigiinii



gostermislerdir. Wong ve arkadaslari MoRuP’nin ve WRuP’nin kristal yapisinin
ortorombik Co2P tipi oldugunu bulmustur [29]. Bu bilesikler i¢in wolfram atomu
molibden atomu ile degistirildiginde T¢ degeri 5’ten 15.5 K’ye yiikselmektedir [29].
MoRuP’nin elektronik 6zellikleri ise yogunluk fonksiyonel teorisine dayali yerel
yogunluk yaklagimiyla aragtirilmistir [30]. Bu teorik calismaya goére N(EF)’nin
degeri 5.520 Durum/eV'dir ve bu deger Tc degerinin yiiksek olmasi icin oldukca
diisiiktiir. MoRuP {izerine ikinci elektronik yapi hesaplamasi yine yerel yogunluk
yaklasimi ile yapilmistir [31]. Hase tarafindan yapilan bu c¢alismada durum
yogunlugu 10.08 Durum/eV'lik olarak rapor edildimistir. MoRuP’nin elektronik
ozellikleri hakkinda iki teorik hesaplama [30,31] gergeklestirilmis olmasina ragmen
fonon o6zelliklerileri ile ilgili bir ¢alisma bulunmamktadir ve bu tez kapsaminda ilk
kez yapilmistir [103].  Siiperiletken Ozelliklerin daha iyi agiklanmasi Ornegin
stiperiletken gecis sicakliginin dogrudan hesaplanmasi kesinlikle 6rgii dinamigi ve
elektron-fonon etkilesimi tizerine hesaplamalar yapilmasina ihtiya¢ duyar. Boylece,
bu tez kapsaminda MoRuP i¢in yapilan ¢alisma ile eksiklik giderilmistir. Ayrica, h-
ZrRuSi yapisinin h-ZrRuP'dan bir degerlik elektronu daha az oldugu i¢in bu iki
bilesigin elektronik yapisinin benzer oldugu goriilmistir [36]. 1998 yilinda,
Shirotani ve ¢aligma arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alisma sonucunda [36], MRhSi
(M =Ti, Zr ve Hf) igin kristal yapr ile siiperiletkenlik arasindaki iliski tartisilmistir.
Shirotani, yliksek basing ve sicakliklarda (5~6 GPa) ¢esitli iiglii metal bilesikler
hazirlamistir. Siiperiletken gegis sicakliklart MRhSi'de (M= Ti, Zr ve Hf) sirasiyla
5.1, 10.3 ve 2.3 K'dir. ZrRhSi, Co2P tipi yapiya sahip birgok bilesik arasinda en
yiiksek Tc'ye sahiptir. Bu sonug ortorombik yapiya sahip MM'X bilesiklerinin
calisilmasina bir motivasyon olusturmustur. Bu caligmalar, yeni bir yiiksek Tc
siiperiletkenlerinin elde edilebilmesi i¢in ortorombik yapiya sahip TrTr'X
bilesiklerinin arastirilmasini tesvik etmistir. Ching ve arkadaglari tarafindan 2003
yilinda yazilan bagska bir teorik makalede, h-ZrRuP ve 0-ZrRuP i¢in benzer sonuglar
elde edilmistir [30]. Aym1 makalede, o-MoORUP ve 0-ZrRuP'nin Fermi seviyesinde
daha yiiksek bir yogunluk durumuna (DOS) sahip oldugu ve dolayisiyla daha yiiksek
Tc'ye sahip oldugu gosterilmistir. Bu sistemlerde, Mo 4d orbitaleri elektronik durum
yogunlugunun olusmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Ching ve arkadaslari, lineer
kombinasyon yontemini (OLCAQO) kullanarak o-MoRuUP ve 0-ZrRuP'nin elektronik
ozelliklerini de hesaplamislardir. Barz ve c¢alisma arkadaglar1 1980 yilinda [26],
MRuP ve MOsP’nin (M=Ti, Zr ve Hf) hexagonal yapilar1 i¢in 6rgii parametreleri ve
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stiperiletken gecis sicakliklarii (Tc) incelenmis ve ZrRuP i¢in maksimum gecis
sicakligr 13 K olarak elde edilmistir. Ayn1 ¢alismada HfRuP’nin T degeri 12.7 K
olarak bulunmustur. MRuP bilesikleri i¢in elde edilen nispeten yiiksek T. degerleri
nedeniyle, bu bilesiklerin siiperiletkenlik &zelliklerine olan ilgi artmistir. Ust kritik
alan Hc, hegzagonal HfRuP i¢in 14 K, h-ZrRuP igin 16 K olarak 6l¢iilmiistiir. ZrRuP
bilesiginin yiiksek siiperiletkenlik sicakligin sebebi muhtemelen Fermi enerji
seviyesindeki elektronik durum yogunlugunun artmasidir. 2011 yilinda Harmening
ve arkadaglar1 [37], ScRuSi i¢in niikleer manyetik rezonans (NMR) teknikleri
kullanarak ortorombik Co2P tipi fazda kristallestigini bildirdilmislerdir. 2016 yilinda
[38] Bin-Bin ve galisma arkadaslari tarafindan hazirlanan numuneler, toz X-1sin1
kirmim analizi ile ortorombik Co2P tipi 0-ScRuSi yapida elde edilmistir. Elektriksel
direng Ol¢timii, o-ScRuSi'nin 3.1 K sicakliginin altinda siiperiletken oldugunu
gosterirmistir. 2016 yilinda, N. Kase ve meslektaslar1 [24], yeni siiperiletkenler
kesfetmek igin iridyum (Ir) bilesiklerine odaklanarak yeni bir siiperiletken olan
TilrSi’yi (T¢ = 1.4 K) kesfetmislerdir. Bu ¢alismada, TrlIrSi (Tr = Ti, Zr ve Hf) igin
elektron-fonon etkilesme sabitleri sirasiyla, 0.441, 0.464 ve 0.545 olarak
hsaplanmustir. Ayrica, TrirSi bilesiklerinin T degerleri A ile dogru orantili, N(Eg) ile
ters orantili olarak bulunmustur. TrlrSi (Tr = Ti, Zr ve Hf) bilesikleri bu ¢alismada
Il-tip siiperiletkenler olarak tanimlanmistir. Ayni ¢alismada, o-HfIrSi'nin T degeri
3.4 K olarak bulunmustur Ve siiperiletkenliginin olusumunda 5d orbitallerinin 6nemli
oldugu ortaya konmustur. 1985 yilinda tiglii iridyum silisyum bilesiklerinin TrlrSi
(Tr =Y, Ti, Zr ve Hf) ortorombik kristal yapilar1 ve atomlar aras1 uzakliklari, X-1s1m
kirmim yontemi kullanilarak elde edilmistir [22]. Bu yapilarda gozlemlenen gegis
sicakliklar1 (T¢) degerleri ZrlrSi ve HfIrSi i¢in sirasiyla, 2.04 K ve 3.50 K olarak
bulunmustur. Uclii silisyum bilesiklerinin [31] TiNiSi tipi yapilarinda siiperiletkenlik
olusumu ZrNiAl tipi yapilarindan daha iyidir. Silisyum yerine germanyum
koyulmasinda elde edilen iiglii bilesiklerin Tc degerinin yiikseldigi gdzlenmistir:
ZrlrSi (Te = 2.04 K), ZrlrGe (T = 2.75 K) ve HflrSi (T = 3.50 K), HflrGe (T, = 4.98
K) [40]. K. Panda ve ekibi, 2019 yilinda yaptiklar1 ¢alismada [41], o-ZrlrSi'nin T
degerinin 1.7 K oldugunu direng dlglimleriyle gostermislerdir. Bu ¢alismadaki Ab
initio elektronik yap1 hesaplamalarina gore, Fermi seviyesine yakin bantlarin
olusturdugu durum yogunluguna biiyiik katki Z atomunun 4d orbitallerinden ve daha
az agirhkli katki ise Ir atomunun 5d orbitallerinden gelmektedir. Bu sonuglar,

geleneksel BCS teorisiyle ZrlrSi'deki siiperiletkenligi ve izoyapisal malzemelerde
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(TilrSi ve HfIrSi gibi) gézlemlenen siiperiletkenligi aciklamaktadir. Bazi bilesiklerde
Ir'in varligi, giicli bir spin-yoriinge ciftlenimi etkisi ile birlestiginden 5d orbitalleri
onem kazanmaktadir. 2020 yilinda A. Bhattacharyya ve calisma arkadaslar
tarafindan yapilan bir arastirmada [42], 5d elektronlu metallerin giiclii spin-yoriinge
ciftlenimi  (SOC) gostermeleri nedeniyle tglii es atomlu yapilarda bulunan
bilesiklerin siiperiletkenlik oOzellikleri bu etki ile incelenmistir. Bu c¢alismada,
stiperiletkenligin bliyiikk atomik yarigaplarindan kaynaklanan gecis metallerinden
degil, SOC etkilesimlerinden kaynaklandigi belirlenmistir. Burada stiperiletkenlik
gecis sicakligi 3.6 K olarak gozlenmistir. Bu bilesiklerden bazi Ir atomu igerenlerin
Tc degerleri, Li2lrSiz icin 4.2 K [43,44] ve IrGe i¢in 4.7 K olarak hesaplanmistir
[45]. Bu aragtirmanin teorik kisminda, Hf ve Ir atomlar1 arasindaki gii¢lii hibritlesme

ve kismi durum yogunluklarinin etkisi incelenmistir.

Sonug olarak, literatiir arastirmalart gostermistir ki, son elli yilda MM'X tipi
stiperiletkenler iizerine Onemli ¢alismalar yapilmistir ve bu konu gilincelligini
korumaktadir. Ancak yapilan teorik ¢alismalarin ¢ogunda, elektron-fonon
etkilesimleri hesaba katilmamistir. BCS teorisine gore, siiperiletkenlige yol acan
Cooper ¢iftleri elektron-fonon etkilesimi sonucunda olusur. Bu sebeble, bu
malzemelerde siiperiletkenligin kaynagini belirlemek i¢in elektronik, fonon ve
elektron-fonon etkilesimi hesaplamalari birlikte yapilmalidir. Bu nedenle bu tezin
temel amaci, ortorombik TiNiSi-tipi yapidaki MoRuP, WRuP, TilrSi, HfIrSi ve
ZrIrSi bilesiklerinin yapisal, elektronik, elastik, mekanik, fonon ve elektron-fonon
etkilesimi ozelliklerini hesaplamak ve siiperiletkenlige gecis sicakliklarindaki farkin
nedenini agiklamaktir. Boylece, siiperiletkenlik 6zellikleri agisindan bu bilesiklerin
farkliliklar1 ve benzerlikleri belirlenebilir. Yaptigimiz literatlir arastirmasinda, tez
kapsaminda incelenen materyallerin elastik ve mekanik 6zellikleri tizerine ne teorik
ne de deneysel olarak higbir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu da tezin 6zgiin degerine
onemli katki yapmaktadir. Elastik ve mekanik 6zellikler, malzemelerin fiziksel
davraniglarin1 anlamak i¢in onemlidir ve malzemlerin kullanim alanlar1 hakkinda

bilgi saglayabilir.

1.3. Hipotez

Bu calismada, genellestirilmis gradyan yaklagimi (GGA) ile yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT) kullanilarak [50,51], ortorombik yapida bulunan (MoRuP, WRUP,



TilrSi, HfIrSi ve ZrlrSi) bilesiklerin yapisal ve elektronik bant yapilari analiz
edilmistir. Elde edilen sonuclar deneysel ve teorik sonuclarla karsilagtirilmistir.
Ayrica, elastik ve mekanik 6zellikleri de incelenmis ve bu 6zelliklerin hesaplanmasi
icin gerilme-gerinim yontemi [52] ve Voigt-Reuss-Hill (VHR) yaklasimi [53-55]
kullanilmistir. Ikinci derece elastik sabitlerin degerleri hesaplanarak bulk modiilii
(B), shear modiilii (G), Young modiilii (E) ve Poisson orani (o) gibi elastik modiilleri

hesaplanmustir.

Bu ¢alismada, MoRuP, WRuP, TilrSi, HfIrSi ve ZrlrSi bilesiklerinin siiperiletkenlik
gecis sicakliklarini hesaplamak icin bir yogunluk fonksyonel teorisi yontem
kullamilmistir. i1k adimda, her bir bilesik icin yapisal ve elektronik &zellikler
kullanilarak fonon 6zellikleri hesaplanmistir. Ardindan, dogrusal tepki yaklagimi ve
Migdal-Eliashberg yaklasimi  kullanilarak elektron-fonon etkilesim matris
elemanlart hesaplanmistir [56,57,59]. Bu matris elemanlar1 kullanilarak, malzemeler
i¢cin ortalama elektron-fonon etkilesme parametresi ve fonon frekansi belirlenmistir.
Tezin temel amaci, c¢alisilan siiperiletkenlerde siiperiletkenligin  kaynagini
belirlemektir, yani bir siiperiletken kesfetmek degil, kaynagin1 anlamaktir. Bu
nedenle, tezde elde edilen fonon sonuglar1 ve elektron-fonon matris elemanlari
kullanilarak Fermi seviyesindeki elektronik durum yogunlugu N(Eg), Eliashberg
spektral fonksiyonlu o’F(w), elektron-fonon etkilesme parametresi A ve fonon
frekansinin logaritmik ortalamasi gibi siiperiletkenlik parametreleri hesaplanmistir.
Bu parametreleri kullanarak Allen-Dynes modifiyeli McMillan formiilii kullanilarak
stiperiletkenlik gecis sicakligit Tc belirlenmistir [58,68]. Sonug olarak, calisilan
stiperiletken bilesikler i¢in elde edilen siiperiletkenlik gecis sicakliklar1 (Tc), mevcut
deneysel ve teorik sonuglarla karsilastirilmistir. Bu yoOntem, siiperiletkenligin
kaynagina dair degerli bilgiler saglamaktadir. Bu tez bes boliimden olusmaktadir:
Giris Boliimii: Tezin genel bir tanitimim1 icermektedir. Tezin ikinci boliimiinde
hesaplama teorik yontemleri boliimii: Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ve
Quantum-Espresso simiilasyon paketi gibi hesaplama teorik yontemleri kullanilarak
siiperiletkenlik 6zelliklerinin hesaplanmasi hakkinda bilgi vermektedir. Ucgiincii
boliimde TiNiSi tipi yapida yapilan hesaplamalarin sonuglarini tartigmaktadir.
Dordiincii bolimde TriIrSi bilesikleri igin yapilan hesaplamalarin  sonuglarini

tartismaktadir. Ve son boliimde ise elde edilen sonuglar yorumlanarak tartisilmistir.






2. TEORI

2.1. Siiperiletkenlige Genel Bakis

Giris kisminda da belirttigimiz gibi siiperiletkenlik 1908 yilinda Hollandal1 fizikgi
Heike Kamerlingh Onnes’in kaynama sicakligi 4.2 K olan helyumu sivilagtirmasi ile
baslamistir. 1911°de, Onnes ve yardimcist metallerin diisiik sicaklik direnglerini
incelerken siiperiletkenlik olaymnini kesfettiler. Stiiperiletkenlik, fiziksel olarak
normal iletkenlerden farkli olan bir madde fazidir [1]. Bir siiperiletkende, kritik
sicaklikta, elektronlar bir termodinamik faz gecisi yapar. Bu gegise fiziksel
ozelliklerde ani bir degisim eslik eder. En 6nemlisi direng sifira diiser. Normal bir
metalde direng, elektronlar ve kristal ortam arasindaki ¢arpigsmalardan kaynaklanir.
Stiperiletkenlerde, g¢ekici bir etkilesim olan eslestirme mekanizmasi vardir. Bu
mekanizma, elektronlarin ¢iftler halinde hareket etmelerine ve siiperiletkenlige yol
acar. Stiperiletkenligin diger bir 6nemli 6zelligi ise Meissner etkisidir. Bu etki, W.
Hans Meissner ve Robert Ochsenfold tarafindan 1933 yilinda siiperiletkenlerin
manyetik Ozelliklerinin incelenmesiyle kesfedilmistir. Meissner etkisi, kritik
sicakligin altinda siiperiletkenlerin miikemmel bir diyamanyetizma sergileyerek
uygulanan tiim dis manyetik alan1 diglamasina neden olur [2]. Ayrica, bu
malzemelerin, kritik He (kritik manyetik alan) degerlerinden daha biiylik manyetik
alanlarda stiperiletkenlik 6zelliklerini kaybettikleri bulunmustur. Meissner etkisi,
siiperiletkenlige gecis sicakliginin altinda meydana gelirken, bu etkinin direncin
kaybolmas1 ile bir ilgisi olmadigi ortaya c¢ikmustir. Bir siiperiletken icinde
gozlemlenen direng kayb1 ve miikemmel diyamanyetizma fenomenleri, birbirlerinden
bagimsiz iki olay olarak gozlemlenmistir. Bu durum, siiperiletkenligin nedeninin
aciklanmasi zorunlulugunu ortaya c¢ikarmistir. Siiperiletkenligin asil kaynagi ve
kokeni, John Bardeen, Leon N. Cooper ve J. Robert Schrieffer tarafindan 1957
yilinda gelistirilen BCS teorisi ile ilk kez agiklanmistir. Bu teori, 6nceki tiim teorileri
iceren ve son zamanlarda agiklanan siiperiletkenlik tanimi gelismelerini de

kapsamaktadir [3,60-62].



BCS teorisinin 0zii, bir siiperiletken ¢iftindeki elektronlarin bir kristalde dogal olarak
bulunan fononlar (6rgii titresimleri) nedeniyle zayif ¢ekici etkilesimidir. Elektronlar
fermiyon olduklarindan, c¢iftlestiklerinde kisitlanmayan bozonlar olustururlar. Pauli
disarlama ilkesi tarafindan ve béylece hepsi tek bir kuantum durumuna yogunlasarak
(ayn1 enerji durumu). Bose-Einstein yogusmasi adli yogunlasmay1 olustururlar. Yani
iki elektron arasinda “Cooper Ciftleri” olarak bilinen bagli bir halin olusmasidir.
BCS teorisi, siiperiletkenligin ilk kuantum mekaniksel tanimi durum olustur bireysel
pargacik agisindan siiperiletkenligin tam bir agiklamasina izin verirdir. Bu teorinin
ana temasi, aralarinda bir tiir ¢ekici etkilesme bulunan iki elektronun Cooper Ciftleri
olarak bilinen bagli durumlar olusturmasidir. Bu Cooper ciftleri esit fakat zit
momentum ve spine sahip iki elektrondan olusmaktadir. Elektronlar zit momentum
ve spine sahip olduklari zaman baglanma enerjileri en biiyiik degerini almaktadir.
Elektronlar arasindaki bu g¢ekim etkilegsmesi, taban durumunu (siiperiletken) tist
(normal) durumdan ayiran bir enerji araligi olusturur. Bu enerji araligi fermi enerji
diizeyine yerlesmistir [3]. Genel olarak tiim siiperiletken malzemelerin teknolojideki
yogun kullanimin1 kisitlayan en o©nemli konu kuskusuz ciddi bir sogutma
teknolojisinin  gerekliligidir. Bu durum isletme maliyetini Onemli Olciide
artirmaktadir. Ancak ilerleyen teknoloji ile birlikte bu problemin asilabilecegi
ongoriilmekte ve gelecekte aktif kullanimlariyla birlikte siiperiletken malzemelerin
sundugu avantajlardan daha ¢ok faydalanilacagi diisiiniilmektedir. Spesifik olarak,
stiperiletkenin manyetik alanlarla etkilesimi, Meissner etkisi ve aki kuantizasyonu,
varsayimsal direngli serbest bir metalde bulunmayan o6zelliklerdir. Ayrica bir
stiperiletkenin manyetik alanlara kars1 0Ozel hassasiyeti manyetik alanlarin
stiperiletkenleri incelemek igin etkili bir ara¢ oldugu anlamina gelir. Bu da bu
malzemelerin gelecekte 6zellikle ileri teknoloji uygulamalar1 agisindan potansiyeli
olan siiperiletkenler arasinda oldugunu gostermektedir. Son yillarda da bu
malzemeler ile uygulamaya yonelik ¢alismalarin umut verici bir sekilde devam ettigi

goriilmektedir.

Stiperiletkenler, ¢esitli alanlarda muazzam uygulamalara sahiptir. Bazilar1 asagida

listelenmistir:
1) T1ibbi teshis -MRI makineleri i¢in miknatislar.

2) Bilgi islem teknolojisi
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a) Kriyotronlar.
b) Hafiza cihazlari.
3) Elektronik ve 6l¢giim teknolojisi
a) Termal radyasyon bolometre alicilari.
b) Siiperiletken manyetik mercekler.
4) Niikleer enerji ve uzay
a) Termoniikleer reaksiyonlar i¢cin miknatislar.
b) Temel parcacik hizlandiricilari.
c¢) Kabarcik odast.
d) Rezonans pompalart.
e) Jiroskoplar.
f) Manyeto hidrodinamik (MHD) jeneratorler.
g) Astronotlarin radyasyondan korunmasi.
h) Parcacik Hizlandirict igin Siiper Iletken Miknatislar
5) Ulasim ve iletisim
a) Maglev trenleri.
b) Manyetik kaldiricilar.

Neticede siiperiletken sistemler Sekil 2.1.°de goriildiigii gibi biytik bilgi
teknolojilerinden uzay teknolojilerine kadar c¢ok genis bir ¢ercevede uygulama

potansiyeline sahiptirler
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Sekil 2.1. Siiperiletkenlerin teknolojik uygulama alanlarinin sematik gosterimi [64].

2.1.1. BCS teorisi mekanizmasi

Normal bir metalin 6zdirencinin bir kismi, serbest elektronlarla metal orgiideki 1s1l
olarak yerlerinden ayrilmig iyonlar arasindaki ¢arpismalardan kaynaklanmaktadir.
Metal i¢inde hareket etmekte olan elektronlar safsizliklar ve diger kusurlarla
karsilasabilirler. Metallerde elektronlar her zaman g¢arpismaya ugrayacaklarindan;
bilim insanlari, siiperiletken halin bu klasik modelle agiklanamayacagini fark ettiler.
Stiperiletkenlik olay1, tek bir elektronu madde iginde yayilan dalga olarak gbz Oniine
alan basit mikroskopik kuantum mekaniksel modelle de anlagilamamaktadir. 1950°de
ortaya c¢ikan Orgii titresimlerinin siiperiletkenlikte etkin rol oynadigir ve elektron
fonon etkilesmesinin siiperiletkenlige neden olabilecegi diisiincesi 1957 yilinda
kurulan BCS teorisinin temelini olusturmustur [3]. Bu teorinin ana temasi, aralarinda
bir tiir ¢ekici etkilesme bulunan iki elektronun Cooper giftleri olarak bilinen baglh
durumlar olusturmasidir. Bu Cooper ciftleri esit fakat zit momentum ve spine sahip
iki elektrondan olusmaktadir. Leon Cooper, orgii titresimlerinin dogrudan biitiin
elektronlart birlestirmekten sorumlu oldugunun farkina varmistir. Bu titresimler,

elektronlarin bir takim halinde c¢iftlenmesini saglamakta ve bunlarin kristal orgii
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icerisindeki engellerle karsilasmadan aralarindan ge¢mesini saglamaktadir.
Elektronlar arasindaki etkilesmede elektronlarin benzer yiike sahip olmalarindan
dolay1 birbirlerini itmeleri gerekmesine karsin elektronlarin birbirini ¢ekmesi
oldukca ilgi cekici gelebilir. BCS teorisine gore Fermi denizinde Fermi seviyesinin
hemen {istiinde iki adet elektron aralarinda ¢ekici bir etkilesim olusturarak bir ¢ift
olustururlar. Geleneksel Siiperiletkenlik (GS) ’de bu ¢iftin olusmasinin temel nedeni
elektronlar arasinda degis-tokusu gergeklesen bir sanal fonondur. Bu da elektron-
fonon etkilesimi ile tanimlanir. Sekil 2.2.°de elektronlarin pozitif Orgii iyonlar
arasindaki hareketi sirasinda olusan ¢ekici etkilesmeden bir an goriilmektedir. Sonug
olarak BCS teorisine gore, elektronlar arasinda Coulomb ve fonon indiiklemeli
etkilesimleri sonucu olusan net etkilesim c¢ekimsel oldugunda metaller siiperiletken
davranig gosterirler. Aslinda bu BCS teorisinin temelini olusturan ¢ift olusumudur.
Normalde itici olmasi1 beklenen elektronlar arasinda olusan ¢ekim, onlari diisiik
sicakliklarda cift olarak tutmaya yetecek kadar meV diizeyinde bir ¢ift baglama
enerjisi iiretmektedir. Oyleyse siiperiletkenligin olusumu igin elektronlarm Cooper

ciftleri olusturmalar1 gerekmektedir.

Sekil 2.2. Iki elektron arasinda 6rgii bozulmasindan ortaya ¢ikan gekici etkilesme.

2.1.2. Siiperiletkenlik parametrelerinin hesaplanmasi

Lineer tepki teorisi veya yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi (DFPT), orgi
titresimlerini hesaplamak i¢in en popiiler yontemlerden biridir [50,51]. Bu teori,
Migdal-Eliashberg teorisinin [56,57] fononlarin iki elektron arasindaki ¢ekici

etkilesimi saglamadaki roliinii agiklayan bir siiperiletkenlik teorisidir. Bu iki teorinin
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kombinasyonu, incelenen bilesiklerde elektron-fonon etkilesiminin hesaplanmasi igin

kullanilmistir.
Fonon durum yogunlugu asagdeki gibi yazilabilir.

h

' SCF
I+ qymikn = m(¢<k+q)m|equV (@)|Prn) (2.1

Burada M: atomik kiitle ve VVSCF(§), G : dalga vektorlii bir fonondan kaynaklanan

atomik yerdegistirmeye gore kararl etkin potansiyelin tiirevini ifade etmektedir.

Elektron-fonon matris elemanlar kullanilarak; y4; fonon ¢izgi genisligi

hesaplanabilir;

2
§(ekn — ) (Ekrqm — €F) (2.2)

qj
Yqj = 2TWg; z |g(k+q)m:kn

knm

Malzemenin elektron-fonon etkilesim parametresi Aq4; ise sekilde yazilabilir;

Yqj

" = N Eer, 23

Buradaki N(Eg), Fermi seviyesindeki elektronik durum yogunlugunu ifade
etmektedir. Fonon ¢izgi genisligi ve elektron-fonon etkilesim parametresi
hesaplamalarinda, fonon spektrumlarinda goriilen beklenmedik durumlar etkili
olmaktadir. Elektron-fonon etkilesim parametresi, izotropik Eliashberg spektral
fonksiyonu kullanilarak bulunmaktadir [65,66]. Spin-tekli siiperiletkenlik i¢in bagh
Eliashberg esitlikleri;

A(wm - wm')

T Way!
Zm=1+w—Z— )4

veE
Am_Z_ Moy — 0y —4§7) 25
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olarak verilir. Z;, kiitle renormalizasyon fonksiyonunu, 4, cift-frekansh spin-tekli
siiperiletkenlik fonksiyonunu, #° Coulomb itme potansiyelini ve A ise elektron-
fonon etkilesmesini ifade etmektedir[67] ;

Yaj

2 _
@F (@) = 5Ny L Fog,
]

6(w— (l)q'j) (2.6)

wg; fonon frekanslarini ifade etmektedir. Burdaki A ifadesi;

Bu denklemdeki @?F(w) ifadesi Elieshberg spektral fonksiyonu adlandirilir ve
asagidaki gibi yazilabilir ve asagidaki gibi yazilabilir.

a?F(w)
)

Aep =2 2.7

esitliginden elde edililir [58,59]. Siiperiletkenlik calismalarinin ana fikirlerinden
birisi elektron-fonon 4.y etkilesiminin giictinii tayin edebilmektir, bu parametreni

tayininin ardindan, siiperiletkenlige gecis sicakligt Tc, Allen-Dynes modifiyeli

McMillan formiilii [68] kulanarak elde edilebilir;

O <_x 1,04(1 + Agp) ) 08

ep — M (1+0,624,p)
denklemi ile hesaplanabilmektedir.

Burada p* Coulomb itme potansiyelidir ve degeri (0.10 ve 0.20) arasinda
degismektedir. Hesaplamalarimizda u* degeri 0.13 olarak alinmistir. Ayrica o,
logaritmik ortalama fonon frekanst anlami tasir. Bu iki parametre asagidaki

denklemler yardimai ile hesaplanabilir;

B 4 ([Pdw
Wy, = exp <ZAep fo ?azF(w) lnw). (2.9)
ve
. 020 N(Ep)
B A+ NEDY (2.10)

Ortalama fonon frekanslari;
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(w) o " szi)(w) do 2.11)
w) = .
fooo az}:l)(w) dw

denkleminden hesaplanir. <o>>’nin biiyiikliigii onem arzetmektedir ve bunun
degerleri teorik hesaplamalar i¢in kullanilmis olan Quantum Espresso programi ile
elde edileblir. <w?>’nin degeri ne kadar biiyiik olursa, elektron-fonon etkilesiminin

(Aep) giicti o kadar az olmaktadir. Bu negatif etki asagida verilen formiilde;

N

A= g (2.12)

daha net anlasilabilir. BCS teorisine gore Cooper ciftlerinin ayrilmasi i¢in gerekli

olan bosluk enerjisi 24, Tc’ye asagidaki gibi baghdir;

24, = 3.53 kT, (2.13)

Burada ks, Boltzmann sabitidir. 4., elektron-fonon etkilesim parametresi, elektronik

Ozgil 1s1 sigast y’nin  hesaplanmasinda kullanilabilmektedir. (y), bilesikteki

elektronlar arasindaki korelasyon biiyiikliigiinii tanimlayan bir parametre olup.

1
y = §7T2k123N(EF)(1 + 1+ u*). (2.14)

formiilii ile hesaplanabilir.

2.2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin (DFT) temelleri 1960’larda c¢ok elektronlu
sistemlerin temel durum 6zelliklerini agiklamak icin yararh bir metod olarak ortaya
atilmistir. Hohenberg-Kohn ve Kohn - Sham yaklagim teoremleri {izerine kurulur
[69,70]. Son birka¢ on yilda, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) bilim diinyasinda
kabul goren, giivenilir ve ¢ok kullanilen bir metot olmustur. Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT) metallerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarin taban durum 6zelliklerini
tanimlamak i¢in oldukga basarili bir yaklagimdir. DFT yogun madde fizigi alaninda
calisilan bulk materyallerin yeni sir1. Proteinler ve karbon nano tiipler gibi kompleks
materyallere de basarili bir sekilde uygulanabilmektedir. DFT ana fikri, elektronlarin
cisim dalga fonksiyonlarimi kullanmak, yerine elektronlarin yogunlugunu temel

nicelik olarak kullanmaktir. Elektron yogunlugu bir fiziksel ozelliktir ve elektron

16



sayisi1 arttiginda, hesaplanmasi daha kolaydir. Daha da 6nemlisi, bu yontem Hartree-
Fock'un  temel  dezavantajimin  dstesinden  gelmektedir.  Elektronlarin
korelasyonununu ihmal eden bir yontem olan. DFT, hesaplamalarin dogrulugunun
biiylik Ol¢lide artmasinda etkili olmaktadir. Cok elektronlu bir sistemde, biitiin
etkilesmeler g6z Oniine alindiginda, sistemin serbestlik derecesi ¢ok biiyiik
oldugundan Schrodinger denkleminin ¢6ziimii karmasik olacaktir. DFT Schrodinger
denkleminin ¢6ziimi disinda, taban durum 6zelliklerini agiklamak igin de oldukga

iyi bir teorik ¢ercevedir.

2.2.1. DFT'nin Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Avantajlar:

(1) DFT, ilk prensiper (first principle) veya Ab initio hesaplama gergevesini
saglar. Yani DFT metodu incelenecek malzemelerin 06zelliklerini
belirleyebilmek i¢in hi¢bir deneysel veriye sahip olmadan sadece baslangig
olarak atom numarasi ve kristal yap1 girilerek malzeme ile ilgili bir¢cok
0zelligin belirlenmesine olanak saglamaktadir.

(2) DFT, geometri belirlemede ve orgii, titresimi hesaplamalarinda daha
verimlidir.

(3) DFT yontemi, dalga fonksiyonundan daha fazla elektronik yogunluga
dayalidir.

Dezavantajlart:

(1) Degisim-Tokus korelasyon fonksiyonu hala bilinmiyor. Matematik yontemi
mevcut yontemi gelistirebilir.

(2) Daha iyi bir yaklasim elde etmek i¢in, deneysel verilerle DFT
hesaplamalarin1 daha iyi uyumlu hale getirmek i¢in bazi1 fonksiyonlar1 yari-
ampirik bir sekilde ayarlamak miimkiindiir.

(3) Nanomalzemeler ve biyolojik sistemler gibi biiyiik sistemlerde sinirlama hala
hesaplamay1 kolaylagtirmak i¢in yeni yardimci ydntemler gelistirmeyi

gerektirmektedir.

2.2.2. Cok cisim problemi
Kuantum kimyanin temel ilgisi, ¢ekirdek yiiklerinden kaynaklanan elektromanyetik
alan altindaki elektronlarin davraniglarini incelemektir. Bir sistemi tanimlamak i¢in

konum ve hizlarin belirlendigi klasik mekanigin aksine, kuantum mekanigi, fiziksel

17



sistemleri temsil etmek icin dalga fonksiyonu adi verilen karmagik matematiksel
ifadeler kullanir. Teorik olarak, kuantum mekaniginde dalga fonksiyonlari, verilen
sisteme ait tiim bilgileri igerir. Bir sistemin tiim 6zellikleri, fizik i¢in ¢ok 6nemli olan
Schrodinger denklemi ile tanimlanabilir. Fizigin heniiz tam olarak ¢oziilmemis temel
problemlerinden birisi ¢ok cisim problemidir. Cok elektronlu bir sistemin kuantum
mekaniksel hareketlerini agiklamak i¢in, sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu
¢ozmek zorunludur. Bu ¢0ziim, elektron sayisi arttikca ¢oziilmesi gereken
denklemlerin sayisinin artmasindan dolay1 zorlasir. Cok elektronlu bir sistemde,
biitiin etkilesimler g6z oniine alindiginda, sistemin serbestlik derecesi ¢ok biiyiik
oldugundan agagdaki sekilde yazilabilen Schrodinger denkleminin ¢6ziimii oldukca

zordur [71].

Hy = Ey. (2.15)
Burada H Hamiltonyen operatorii, s sistemin dalga fonksiyonudur ve Ey 6zder

enerjisi sistemi temsil eden. Buda H operetriirii

n n n N N n
g:_z n? vz+fzz Zﬁ_ +e_zz Zz
L Zmi t 2 |Tl = M 2 Irl

I=1 i=1

(2.16)

seklinde yazilabilir. Ik terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim elektron-
elektron arasi etkilesimi, tiglincii terim ¢ekirdegin kinetik enerjisini, dordiincii terim
elektron ¢ekirdek arasindaki potansiyel enerjiyi ve son terim g¢ekirdek-¢ekirdek
etkilesim enerjisini temsil eder. R={RI,[I=1,2,.....N} olacak sekilde c¢ekirdek
koordinatlarin1 temsil ederken, r={ri,i=1,2,.....,n} elektron koordinatlarini temsil
eder. Ancak ikinci terim elektron-elektron arasi etkilesimin hesaplanmasi zordur. Bu
problemi  ¢oziimleyebilmek i¢in ¢esitli  yaklagimlar yapilmasina ihtiyag
duyulmaktadir. Bu yaklasimlardan bir tanesi Born-Oppenheimer yaklagimi
cekirdegin hareketlerini ve elektronlarin hareketlerini birbirinden ayri ayri inceleyen

bir yaklagimdir.

2.2.3. Born-Oppenheimer yaklasimi
Bu yaklasim, 1920'li yillarda Born ve Oppenheimer tarafindan onerilmis olup

glinimiizde de kullanilmaktadir [72]. DFT'ye (Yogunluk Fonksiyonel Teorisi)
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kiyasla, niikleer kiitlenin sonsuz oldugu varsayimina dayanmak yerine elektronik
kiitleye dayanir. Bu nedenle, niikleer ve elektronik serbestlik dereceleri ayrilmisg
olabilir ve bu yaklagim Born-Oppenheimer (BO) yaklasimi olarak adlandirilir. Bu
yaklasimda, elektronlar ve ¢ekirdekler arasinda enerji aligverisi yoktur; bu nedenle
adyabatik yaklasim olarak da adlandirilir. BO yaklasimi, elektron-fonon etkilesme
teorisi i¢in de temel saglar. Born-Oppenheimer yaklasiminda, c¢ekirdeklerin
kiitlesinin elektronlarin kiitlesinden ¢ok daha biiyiik oldugu diisiiniiliir, bu nedenle
elektronlarin hizlari, yani kinetik enerjileri ¢ekirdege gore ¢ok daha biiyiik olur ve
¢ekirdekler durgun kabul edilir. Bu durumda, elektronlar, ¢ekirdeklerin olusturdugu
sabit bir potansiyel altinda hareket eden ylklii parcaciklar gibi diisiiniilebilir.
Dolayisiyla cekirdeklerin kinetik enerjisini ihmal edebiliriz. Ayrica g¢ekirdekler
arasindaki Coulomb etkilesimlerini de bir sabit olarak diisiinebiliriz. Bdylece
Denklem 2.16°da tiglincii terim ihmal edilirken son terim sabit bir potansiyel halini

alir;

n
H:—z
i=1

v2+1§n:§n: ! +1§N:zn: 4 L (2.17)
2Ll - 2&liln R T '

N| =

Bu denklemde birimler atomik birim (a.u.) sistemine goére alinmis olup A =e =
m, = 1’dir. Bu durumda taban durumu enerjisi E,, , elektron sayis1 ve g¢ekirdege
bagh dis potansiyelin bir fonksiyonu yani E, = E[n,Vy] halini alir. Born-
Oppenheimer yaklasimi ¢ogu katidaki titresimsel kipleri hesaplamak i¢in kullanilir.
Ayrica birgok fiziksel sistemi ¢6zmek i¢in ilk prensip yontemler ve kuantum
mekaniksel molekiiler dinamik hesaplamalarinda kullanilir. Born-Oppenheimer
yaklasimi yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen her zaman gegerli olmayabilir.
Uyarilmig molekiillerde ¢ekirdek o kadar hizli hareket eder ki, elektron bu hareketi
aym anda fark edemez ve bdylece cekirdek ile elektronun hareketleri birbirinden
ayirt edilemez, bu durumda yaklasim gegersiz olur. Cok cisim problemini ¢6zmek
icin yapilan iki temel yaklasim vardir.  Bunlar Hartree ve Hartree-Fock

yaklasimlaridir.

2.2.4. Hartree ve hartree fock yaklagimi
Hartree yaklagimi, kati icindeki elektronlarin tamamiyla kuantum mekaniksel

davranigin1 agiklamak icin sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplama
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yontemini kullanir. Dinamik bir ¢ok pargacik problemi, etkili bir tek elektron
problemi ile degistirilir ve elektron, etkili bir statik potansiyel alaninda hareket
etmektedir. Hartree 1928 yilinda 6z uyumlu alan yontemi (self-consistent field) ile
bu ¢Oziimii kesin olarak agiklayabilmeyi amacglamistir [73,74]. Hartree-Fock
yaklagimi, kuantum kimyada kullanilan bir yontemdir ve ¢ok elektronlu sistemlerin
davranigini ele alir. Ayrica, bu yaklagimin bazi sinirlamalarint ve basarisizliklarini
ele alarak ve elektron yogunlugunu kullanarak elektronik sistemlerin tanimlanmasini
Onerir. Hartree yaklasimina dayanan bu yontem, ¢ekirdeklerin yiiklerini sabit olarak
kabul ederek, elektronlar arasindaki etkilesimleri hesaplar. Ancak, bu yaklagim notral
homojen bir sistemde kat1 i¢cindeki elektronlarin tutulma enerjilerini hesaba katmaz,
dolayistyla iyi sonuglar vermez. Pauli disarlama ilkesine gore, ayni kuantum
sayilarina sahip iki fermiyon ayni noktada bulunamaz. Bu ilke, 6zdes fermiyon
ciftleri arasindaki etkin itmeyi ifade eder. Hartree yaklagimi bu ilkeyi ihmal eder ve
dalga fonksiyonlar1 simetrik olarak kabul ederken, Hartree-Fock yaklasima,
antisimetrik dalga fonksiyonlarin1 kullanarak daha iyi sonuclar elde etmeye ¢alisir.
Ancak Hartree-Fock teorisi de baz1 basarisizliklarla karsilasir ve 6zellikle elektronik
sistemlerde korelasyonu yeterince hesaba katmaz. Bu nedenle, elektron yogunlugu
kullanarak elektronik sistemlerin tanimlanmasi daha uygun olabilir. Ozetle, Hartree-
Fock yaklagimi, kuantum kimyada onemli bir rol oynamaktadir, ancak bazi
korelasyon etkilerini ve bag olusumu ve kirilmasini agiklamada basarisiz kalmistir.
Bu nedenle, elektron yogunlugu temelli yaklasimlar daha uygun olabilir ve

elektronik sistemlerin tanimlanmasinda daha basarili sonuglar verebilir.

2.2.5. Thomas-Fermi yaklasimi

Thomas-Fermi teorisi, elektronik yiik yogunlugunu dalga fonksiyonu yerine temel
degisken olarak kullanmay1 6neren ilk yontem oldugundan, Hartree ve Hartree-Fock
teorisinden yaklasimsal bir degisiklige isaret etmektedir. Bu nedenle, yogunluk
fonksiyonel teorisinin en eski seklidir. 1927'de Thomas ve Fermi [75, 76] tarafindan

onerilen bu yaklagimin varsayimlari sunlardir:

+ Elektronik hareketteki degis tokus ve korelasyon etkilerinin ihmal edilmesi
ile elektron-elektron itmesinin Hartree terimiyle ¢akigsmasini saglar.
* Thomas ve Fermi, elektron sisteminin kinetik enerjisini, kinetik enerji

yogunlugunun fonksiyonu olarak tanimlar (etkilesmeyen sistem).
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DFT geregince n elektronlu bir sistemdeki elektron yogunlugunu [77; 78];

p(r) = nf ...fllj}(xl,xz, ey X)) [Pdxydxy.. . dx, (2.18)

olarak tanimlayabiliriz. Toplam elektron sayisi ise;

n =J.d3rp(r) (2.19)

seklinde yazilabilir. Bu yaklagimi kullanarak her bir parcacigin kinetik enerjisi

pargacik yogunlugu p cinsinden;

2 2
exin(p) = Cep?, Cp = —(3m2)3 (2.20)
halini alir. Bu durumda birim hacim i¢in kinetik enerji ifadesi asagidaki gibi ifade
edilebilir.

Exin = [ *rp(r)egin(p) = Cpfd3rp§(r) (2.21)

Thomas-Fermi (TF) yontemi, elektronik sistemleri dalga fonksiyonlari yerine
elektron yogunlugu kullanarak temsil edilen ve yogunluk fonksiyonel teorisinin
temelini olusturan bir kuantum kimya yaklagimidir. TF yontemi, elektronlarin
davraniglarint dalga fonksiyonlarini ¢dzmek yerine dogrudan elektron yogunlugu
fonksiyonunu hesaplayarak tahmin eder. Ancak, bu yontemin temel eksikligi, degis-
tokus enerjisinin hesaba katilmamis olmasidir. Bu eksiklik, 1930 yilinda Dirac
tarafindan diizeltilmistir. Dirac'in katkisiyla elektron yogunlugu, Thomas-Fermi-
Dirac denklemi ile hesaplanarak daha dogru bir sekilde elektronik sistemlerin toplam
enerjisi elde edilebilmektedir. Thomas-Fermi-Dirac denklemi, elektron yogunlugunu
kullanarak elektronik sistemlerin davranisini daha kesin bir sekilde tahmin edebilen

geligmis bir yontemdir.

2.2.6. Hohenberg-Kohn teoremleri

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn [69] ¢ok cisim sistemini ¢ozmek i¢cin DFT’yi
gelistirmislerdir ve iki teorem ortaya atmislardir. Bu teoride ¢ok cisim problemi, V(r)
dis potansiyeli altinda sabitlenmis c¢ekirdek alaninda hareket eden elektronlarin

etkilestigi bir sistem olarak tanimlanmustir.
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1. Teorem: Elektron yogunlugu dis potansiyeli taban durum yogunlugu
po(r) tarafindan tanimlanir. Bu durumda sistemin biitiin 6zellikleri taban durum
yogunlugu p,(r)ile tamamen belirlenir. Taban durum dalga fonksiyonu
U, (r) bulunabilecegi gibi bu durumun tersi de gegerlidir ve ayn1 sonuglar elde edilir.
Bu teorem, yogunluk fonksiyonel teorisi ve taban durum yaklasimlarinda 6nemli bir

role sahiptir.

2. Teorem: Yogunluga bagh genel bir E(p) fonksiyoneli tanimlanabilir ve terimleri
yine p,(r)’ye bagl olarak yazilabilir. Yani enerji fonksiyoneli E(p) taban durum
enerjisi ve yogunlugunu belirlemek i¢in yeterlidir. Bu durumda verilmis taban

durumu yogunlugu i¢in enerji ifadest;

E, = miny_,, (G|Te + Vas + Vy| ) (2.22)

olur. T, elektronlarin kinetik enerjisini, Vg elektronlara etkiyen cekirdekten

kaynakli dig potansiyel enerjiyi tanimlarken, Vy Hartree enerjisi olup elektronlarin
Coulomb potansiyel enerjisini tanimlamaktadir. Bu teorem, yogunluk fonksiyonel
teorisinde Onemli bir rol oynar ve elektronik sistemlerin temel Ozelliklerinin
hesaplanmasinda kullanilir. Taban durum enerjisi ve yogunlugunun belirlenmesinde,
bu yogunluga bagli enerji fonksiyoneli biiyiik bir 6neme sahiptir. (HK) teoremleri
pargacik yogunlugunu p, (7) temel degisken olarak koymasina ragmen hala evrensel
islevsellik nedeniyle bir sistemin herhangi bir 6zelligini hesaplamak imkansizdir. Bu

zorluk 1965'te Kohn ve Sham tarafindan asilmistir [70].

2.2.7. Kohn-Sham teoremi

Kohn-Sham (KS) teoremi [70], yogunluk fonksiyonel teorisinin temel bir pargasidir
ve elektronik yap1 hesaplarini kolaylastirir. Bu teorem, karmasik elektronik
sistemleri daha basit bir bagimsiz pargacik sistemi ile degistirerek ayni temel durum
yogunluguna sahip oldugu varsayimina dayanir. Elektronlarin potansiyeli, elektron
yogunlugunun bir fonksiyonelidir ve KS denklemi zamandan bagimsiz Schrédinger
denklemine benzer bir yapiya sahiptir. Bu teorem, DFT'nin elektronik yap1
hesaplarinda en popiiler ara¢ haline gelmesine ve Walter Kohn'un 1998 Nobel kimya
Odiilii kazanmasina katkida bulunmustur. KS teoremi, kuantum kimyada ve kat1 hal
fiziginde yaygin bir sekilde kullanilan 6nemli bir yontemdir. Bu kisimda Denklem

2.21°de verilen enerji ifadesini minimum yapan elektronik yiik yogunlugunun p, (1)
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oldugunu kabul edecegiz. Bu durumda Kohn ve Hohenberg tarafindan bulunmus

olan enerji ifadest;

p()p(r")

1
BulVas 91 = Tolo] + [ drvasp) + 5 [ [ @ ar 2280 02

+ Exc[n]

denklemi ile verilir. Oncelikle 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) lizerinden yapilmaktadir. ®;(r) ise,
asagidaki gibi bir Schrodinger esitligini saglayan, birbirleriyle etkilesmedigini kabul

ettigimiz elektronlarin dalga fonksiyonlaridir;
12
=SV Vgon ()] @) = 21,1, (2.25)

Bu ifadede Vgen () tek pargacik deneme potansiyeli olarak tanimlanir. Bu esitligin

bir ¢ézlimiinii su sekilde yazabiliriz;

1
> ei= D [0 (= 57 + Vaen () @] = Tolol + [ drViaen W00 226)
i i
Bu durumda denklem 2.23 asagidaki sekle doniisecektir;

Ealpl = X6 + [ drVaen(Mp(r) + [ drVg(r)p(r) +
% J [dr'ar p(r)—p(r ) + Exclp] .

r—r'|

(2.27)

Burada iki ihtimal vardir: p(r)'yi, Vgen'in bir fonksiyonu olarak kabul edip, Vgen’e
bagli olarak ya da Vden’i, p(r)'nin bir fonksiyonu olarak kabul edip, p(r)'ye bagh
olarak minimizasyon islemi yapilmas1 gerekir. Bu durumda, p(r)'ye bagl bir dongii

alarak, Eel[p]'yu minimum hale getirecek Vden(r)’yi asagidaki gibi yazacagiz:

p(r") N 0Exc[p]
lr—7'|  dp(r)

Vaen(r) = les(r) + f dr’ = Vis(r) + Egapie- (2.28)
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Vks denklemdeki Kohn-Sham potansiyeli olan etkin bir potansiyeldir ve su sekilde
ifade edilmektedir [70];

p(r) N dExc[p]
lr =7l dp(r)

= Vais(r) + Vi (1) + Vi (7).

Vis(r) = Vas (1) + | dr
(2.29)

Burada Vu, Hartree enerjisi ve Coulomb potansiyeline esdegerdir. Yukaridaki

esitlikte karsiligi;
p(r)
= ! 2.30
Vy(r) fdr 1] (2.30)
seklindedir. Vxc ise degis-tokus potansiyelidir ve
0Exc[p]
= 2.3

seklinde ifade edilir. Artik Denklem 2.24 ve Denklem 2.25 sirasiyla, temel hal

durumunda asagidaki gibi yazilabilir;

hZ
[— ﬁvz + VKS(r)l ;(r) = &®,(r) (2.32)
N
po) = Y ||, (2.33)
j=1

Denklem (2.32) Kohn-Sham hamiltoniyeni olarak isimlendirilir ve Hy olarak bilinir.
Bu denklemler, kendini dogrulayarak ¢oziilebilirler ve bu nedenle "kendi kendini
dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri" olarak adlandirilirlar [70]. Enerjinin en diisiik
degerini bulmak i¢in verilen p,(r) fonksiyonu, aradigimiz dogru taban durum
yogunluk fonksiyonunu temsil eder ve Kohn-Sham denklemleri, etkilesmeyen
pargaciklarin sistemi i¢in ifade edilir. Ancak, degis-tokus ve korelasyon enerjisi
kismi1 tam olarak c¢oziilemeyebilir. Kohn-Sham denklemleri, Schrodinger denklemleri
ile degistirilerek ¢oziilmeye g¢alisilir, ancak degis-tokus ve korelasyon etkisi igeren
kismi tam olarak ¢oziilemeyebilir. Bu nedenle, Hamiltonyendeki degis-tokus
korelasyon etkisi, Yerel Yogunluk Yaklasimi (Local Density Approximation, LDA)

ve Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (Generalized Gradient Approximation,
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GGA) gibi yaklagimlarla yaklasik olarak hesaplanabilir. Sistemin taban durum
enerjisinin bulunmasi i¢in bir iterasyon yontemi uygulanarak 6z uyumlu bir sekilde

¢oziilebilirler, bu da Sekil 2.3.'te goriildiigii gibidir.

Atomik keordmatlar

L

Tahmini bir n(r ) yogunlugn sec.

h

F

Etkin potansiyeli hesapla.

Vf: (r)= V&\: (r)+ 1"'rH.m:na-ev [n] T "::: [ﬂ]

r

Kohn-Sham denklemim ¢oz

veoie- o

F

Yems 1n(r ) vegunlugunu hesapla. ‘

I

| Coziim kendini dogmalads ma? |

L

Toplam enerjiyi hesapla Yeni 0(1) yogunlug clushy.  ——

Sekil 2.3. Toplam enerjiyi kendini dogrulama metodunu kullanarak hesaplayan bir
bilgisayar programinin akis semasi.

2.3. Degis-tokus-korelasyon Fonksiyonelleri

Degis-tokus ve korelasyon enerjisi, Kesin olarak hesaplanamamasi nedeniyle Yerel
Yogunluk Yaklasimi (LDA) ve Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA) gibi
yaklagimlarla yaklasik olarak hesaplanabilmektedir. Bu yontemler, bir¢ok sistem tiirii
(yalitkanlar ve genis bantli metaller gibi) i¢in dogru sonuglar vermektedir. Ancak,

bakir oksitler ve agir fermiyon gibi yiiksek oranda bagl sistemler icin uygun
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degildirler. Bu nedenle, daha karmagsik ve yogunluk fonksiyonellerine ihtiyag

duyulan bu tiir sistemlerde dogru sonuglar elde etmek zor olabilir.

2.3.1. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Hohenberg-Kohn teoremi, ¢ok pargacikli Schrédinger denklemini tek pargacik
Schrédinger denklemlerine indirgemeyi ve etkin potansiyeli elektronik yogunlugun
bir fonksiyonu olarak ifade etmeyi basarmistir. Ancak degis-tokus korelasyon
enerjisi hala tam olarak coziilememistir. Yerel Yogunluk Yaklasimi bu enerjiyi
yaklasik olarak hesaplamak i¢in siklikla kullanilir, ancak bazi sistemlerde yetersiz
kalabilir. Bu nedenle, daha gelismis yogunluk fonksiyonelleri de arastirilmaktadir.

LDA hesaplamalarinda enerji;

ERA) = [ dr 2™ (@) .34
seklinde ifade edilir [68]. (E;gmoj ") ifadesi p(F) yogunlugunda etkilesen homojen
elektron gazindaki her bir parcacik icin degis-tokus-korelasyon enerjisini temsil
etmektedir. LDA, bant hesaplamalarinda yaygin olarak kullanilir ve temel durum
ozelliklerini (6rnegin, Orgii sabiti, bulk modiilii vb.) basarili bir sekilde agiklar.
Molekiiler hesaplamalar i¢in ise daha az etkili olabilir. LDA, 6zellikle zayif sekilde

pertiirbe olan elektron gazi i¢in ideal bir yaklasim olarak kabul edilir.

2.3.2. Genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA)

Elektron yogunlugunun homojen olmadigi durumlarda Genellestirilmis Gradyan
Yaklagimi (GGA) kullanilir. GGA, elektron yogunlugunun degisim hizim1 ve
gradyanini hesaba katarak LDA'dan daha i1yi sonuglar verebilir. Bu yaklasim,
Ozellikle bag uzunluklar1 ve toplam enerji tahminlerinde daha dogru sonuglar elde
edilmesini saglar. GGA'nin tercih edildigi durumlar arasinda biiyiik orgii sabitleri ve
diisik baglanma enerjileri gibi sistemler bulunur. Ancak GGA'nin her zaman
LDA'dan daha iyi sonuglar vermedigi unutulmamalidir. Bu nedenle, her durum i¢in
uygun yaklagimin secilmesi Onemlidir. Yerel yogunluk fonksiyonunun egimini
alarak, yogunlugun degisim hizi ve gradyani bulunur ve bu bilgiler GGA
yaklasiminda degis-tokus enerjisinin hesaplanmasina katki saglar. Boylece, elektron
yogunlugunun homojen olmayan durumlarinda daha dogru ve hassas sonuglar elde

edilir. GGA, elektron yogunlugunun heterojen oldugu sistemlerde daha etkili ve
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gliclii bir yontem olarak kullanilmaktadir. Boylece GGA yaklasimi i¢in degis-tokus
enerjisi agagidaki gibi tanimlanabilir [79,80].

BEEA ) = [ £9°4 [p @), Tp)ar 233)

2.3.3. Sozde-potansiyel (pseudopotansiyel) metodu

Bloch teoremi, elektronik yapilarin matematiksel olarak ifade edilmesi i¢in dnemli
bir teoremdir. Elektronik dalga fonksiyonlari, kristal yapiya sahip bir malzemede
elektronlarin davranisini tanimlamak icin kullanilan dalga fonksiyonlaridir. Bloch
teoremi, bu dalga fonksiyonlarinin diizlem dalgalarinin bir seti olarak ifade
edilebilecegini belirtir. Bu teorem, kristal yapi icindeki periyodik diizenlemeye
dayanir ve matematiksel acidan elektronlarin davranisini anlamak i¢in temel bir
aractir. Ancak, c¢ekirdege yakin bolgelerdeki degerlik elektronlari, g¢ekirdeklerin
pozitif yiikleriyle etkilesim halinde olduklar1 i¢in hizli titresimler yaparlar. Bu
etkilesim nedeniyle tek bir diizlem dalgasi ile elektron davranisini tam olarak ifade
etmek zorlasir. Bu durumda, ¢ok sayida diizlem dalgasinin bir araya getirilmesi
gereklidir. Bu, elektronik yapilarin tamamen elektronlara dayali hesaplamalarinda
genis bir diizlem dalga baz setine ve uzun hesaplama siirelerine ihtiya¢ duyulacagi
anlamina gelir. Iste bu nedenle, daha verimli ve pratik hesaplamalar i¢in yogunluga
bagli genel fonksiyonel teoriler gibi yontemler tercih edilir. Bu tiir teoriler, elektron
yogunlugunu temel alarak elektronik yapilarin 6zelliklerini daha etkili bir sekilde
hesaplamak icin kullanilir ve daha kisa siirede sonuglar elde etmeye yardimci olur.
Elektron yogunlugu, elektronlarin davranigini tanimlamak i¢in kullanilan dalga
fonksiyonlarindan daha az parametre iceren bir 6zelliktir ve bu nedenle hesaplama
siirelerini azaltir. Bunun yani sira, sdzde-potansiyel metodu daha az sayida diizlem
dalga baz seti kullanarak elektronik dalga fonksiyonlarin1 ifade eden bir
yaklagimdir. Bu metot, daha verimli ve pratik hesaplamalar i¢in 6nemli bir alternatif
sunar ve elektronik yapi hesaplamalarinda basariyla kullanilir. S6zde-potansiyel
metodu, 1966 yilinda Harrison tarafindan yapilan caligmalara dayanmaktadir ve
elektronik yapilarin hesaplanmasinda 6nemli bir ara¢ olarak kabul edilmektedir
[81]. Bir atom, cekirdek, degerlik (valans) elektronlar1 ve kor elektronlar1 olmak
tizere Ui¢ kisimdan olugmaktadir. Katinin enerji seviyelerinde kor elektronlari
cekirdege siki bir sekilde baglanmis en alttaki kabuk seviyeleridir. Sekil 2.4.’de

gosterilmis olan bir sistem diislinelim. Ayrica, kor elektronlar1 kimyasal
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etkilesimlerden etkilenmezler. Degerlik elektronlar1 ise kimyasal baglarin
olusmasinda ve malzemelerin elektronik o6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli rol
oynarlar ve bunlar daha yukaridaki valans bant seviyeleridir. Cogu katinin fiziksel
ozellikleri kor elektronlarina degil, degerlik elektronlarina baglidir. Bu sonuca gore,
kor elektronlar1 kimyasal baglanma durumunda hemen hemen etkisiz kalmaktadir.
Onlar kor diziliminde yaklasik olarak donmus veya hareketsiz olarak alinirlar. Bu
tip sistemlerde c¢ekirdek elektronlarinin birebir etkilesimi yerine s6zde-potansiyel
ifadesi kullanilarak hesaplamalar yapilir. Cekirdek ile kor elektronlarinin
olusturdugu sisteme "iyon c¢ekirdegi" adi verilir. Bu yaklasimda, degerlik
elektronlar1 rol oynar, iyon c¢ekirdegi ise higbir rol oynamaz. Ayrica, degerlik
elektronlarinin dalga fonksiyonlar1 ile iyon c¢ekirdegi elektronlarinin dalga
fonksiyonlar1 dik olmalidir. Boyle bir sistemin elektronik 6zelliklerini

belirleyebilmek i¢in;

Hy = ey (2.36)
denklemi kullanilabilir. Denklem 2.36'da bulunan Schrédinger dalga fonksiyonu v,
degerlik elektronlarindan kaynaklanan etkisi az olan bir ¢, fonksiyonu ile iyon
cekirdeklerinden gelen etki ¢, fonksiyonlarinin toplami seklinde ifade edilebilir

[82] ;
=0+ Z bc¢p.. (2.37)

Esitlikteki b katsayilari, { ile ¢.’nin asagidaki sekilde ortogonal olmalarimi

saglayan normalizasyon sabitleridir;

(Wlge) =0 (2.38)

Sistemin elektronik enerji ifadesi yeniden diizenlenirse;

H¢+Z(£_Ec|¢c >< Pcl|P) = ed (2.39)
C

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

son esitlik yardimiyla asagidaki gibi iki denklem yazabiliriz [83];
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(H+VR)od = e, (T + Vps)d = €. (2.40)

Sekil 2.4. Cekirdek, kor elektronlart ve degerlik elektronlarindan olusmus bir atom.
Taral1 bolge kor bolgesini gostermektedir.

Denklem 2.40’ta bulunan Vg, itici bir potansiyel operatoriidiir. Vps potansiyeli ise,
1959 senesinde Phillips ve Kleinman’in yapmis olduklar1 ¢alismalar ve onlardan
bagimsiz olarak Artencik tarafindan yapilan calismalar sonucunda elde edilmi

s0zde-potansiyel operatoriidiir ve denklem 2.41°de ifade edilmektedir [82];
Vos = Va + Vp. (2.41)

Vps potansiyeline pseudopotansiyel ve ¢’ye de pseudo, zahiri dalga fonksiyonu denir.

2.4. Katilarda Bant Yapisi

Bir katinin elektronik bant yapisi, elektronlarin enerji diizeylerini ve izin verilen
enerji araliklarini tanimlayan bir kavramdir. Bant yapisi, kristal yapiin ve atomik
diizenin etkisi altinda elektronlarin enerjilerinin nasil dagildigini gosterir. Bu yapu,
katinin elektronik ve optik 6zellikleri tizerinde biiylik etkiye sahiptir ve malzemenin
davranigini belirler. Bir katinin teorik olarak sonsuz sayida banda sahip olabilecegi,
ancak birgogunun ¢ok yiiksek enerjilere sahip oldugu ve Onemli olmadigi
belirtilmistir [84]. Bantlar, atomik yoriingelerin 6zelliklerine bagh olarak farkli
genisliklere sahip olabilirler. Bu bantlarin 6zellikle belirli enerji araliklar1 (yasak
bolgeler) icinde elektronlarin bulunabilecegi izin verilen enerji seviyeleri vardir.

Serbest elektron modelinin, metaller, yar1 metaller, yar iletkenler ve yalitkanlar

29



arasindaki farkliliklar1 agiklamadaki basarisizlig, kristallerde bant yapisi teorisinin
gelistirilmesine yol agmustir. Kristallerdeki bant yapisi teorisi, elektronik yapiy1
anlamak i¢in periyodik kristal yapisinda tek bir elektronun davranigini inceler. Ancak
gergek kristaller ¢ok elektronlu sistemlerdir ve kusurlar, bosluklar ve sarkan baglar
gibi etkileri igerirler. Katilar, atomlarin diizenli bir kristal drgiistinde siki paketlenmis
yapilar halinde dizildigi malzemelerdir. Elektronlar, ¢ekirdeklerle etkilesime girerek
belli enerji seviyelerinde, yani yoriingelerde kalirlar. Bu enerji seviyeleri, kristallerde
atomlar arasindaki mesafeler ve etkilesimler nedeniyle enerji bantlar1 olusturur.
Ozetle, bir katimin elektronik bant yapisi, malzemenin elektronik ve optik
ozelliklerini belirleyen onemli bir kavramdir. Kristallerde atomlarin diizenli orgi
yapisinin elektronlarin davranisini nasil etkiledigini anlamak i¢in bant yapisi teorisi
kullanilir. Gergek kristaller karmasik ¢ok elektronlu sistemlerdir ve bant yapisi
teorisi sadece temel bir yaklasimdir, bu nedenle kusurlar ve elektron etkilesimleri

gibi diger faktorler de dikkate alinmalidir.

Elektronlar, dncelikle diisiik enerji bantlarini isgal eder ve daha sonra yiiksek enerji
bantlarindaki seviyeler doldurulur. Bir katinin bir¢ok fiziksel 6zelligini belirlemede
bant yapist onemlidir. Bantlar elektronlarla dolu olabilir veya bazi bantlar bos
olabilir. En yiiksek dolu seviye ile en diisiik bos seviye arasindaki enerji farki, bant
aralig1 olarak bilinir. Bant araligi, iki bandin ne kadar dolu oldugu ve aralarindaki
yasak enerji araligimin biiyiikliigiine bagli olarak bir katinin iletkenligini belirler.
Eger bant araligi bliylikse, malzeme yalitkan o6zelliktedir. Eger degerlik bandi ile
iletkenlik bandi arasinda bosluk yoksa, malzeme iletken olarak adlandirilir. Yarn
iletkenlerde ise valans bandi ile iletkenlik bandi arasindaki bosluk smirlidir ve bu
elektronlarin sigrama yabilecegi kadar kisadir. Katilar i¢in bant yapisi olusturma
diyagrami Sekil 2.5.'te gosterilmektedir. Bu diyagram, bir malzemenin elektronik
yap1 ve bant yapisim1 gostermek ic¢in kullanilir. Katilarin bant yapisi 6zellikle,
elektronlarin enerji diizeylerinin nasil dagildigini ve bant araligi gibi kritik

ozelliklerini belirlemeye yardimci olur [84,85].
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a-) Yalitkan b-) Yari iletken ¢-) [letken (Metal)

Sekil 2.5. iletkenliklerine gore farkli bant yapisi. a-) Yalitkan, b-) Yar iletken c-)
Iletken.

2.5. Orgii Sabitleri ve Hacim Modiiliiniin Belirlenmesi

Katinin temel fiziksel oOzelliklerinden biri olan toplam enerjinin hesaplanmasi
olduk¢a 6nemlidir. Toplam enerji, malzemenin stabilitesi, 1s1 kapasitesi, sicaklik,
basing ve diger fiziksel 6zellikleri tizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Toplam enerjiyi
hesaplamak i¢in, kristalin yapisi bilinmesinden sonra denge durumundaki orgii
sabitlerini  belirlemek gerekir. Toplam enerji, kristal Orgilisiiniin yapisal
parametrelerine bagli olarak elektronik ve elektrostatik etkilesimlerin enerji
katkilarinin  toplamidir. DFT yontemi, elektronlarin yogunluklar1 {izerinden
elektronik enerjiyi hesaplar. Kristal yapida elektron yogunluklarindaki degisiklikler,
elektronlarin ¢ekirdeklerle ve birbirleriyle etkilesimleriyle iliskilidir ve bu sekilde
toplam enerji elde edilir;
J
Er7 Z agt Ut g U (2.42)

Ljmm’ mj,m'*
mj=—j
Hacim degerlerine karsilik gelen enerji degerleri sonuglarindan yararlanilarak enerji-
hacim grafigi cizilir. Toplam enerji ve denge durumundaki 6rgii sabiti bulunduktan
sonra asagida verilen Murnaghan esitliklerinden hacim modiilii ve hacim modiiliiniin

basing gore birinci tiirevi elde edilebilir [86];
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Katilarin hacim modiilii (Bo) énemli bir parametredir. Bunun i¢in incelenen yap1
optimize edilmeli ve farkli hacimlere kars1 gelen enerji degerleri hesaplanmalidir. Bir
malzemenin (Ozellikle kiibik kristallerin) hem teorik hem de deneysel agidan

sertligini temsil eder ve onun basinca gore birinci tiirevi (B') hesaplanabilir.

2.6. Elastik ve Mekanik Hesaplamalar

Tek kristalin elastik hesaplamalari, malzemenin sertligi, mekanik kararlilig1 ve yapiy1
olusturan komsu atomlar arasindaki bag siddetlerini incelemek i¢in Onemlidir.
Elastik modiillerin hesaplanmasi, malzemenin mekanik o6zelliklerini belirlemeye
yardimc1 olur. Ayrica, siiperiletkenlerin elastik sabitlerinin  hesaplanmast,
stiperiletkenlerin mekanik ve fonon ozellikleri arasindaki baglantiyr anlamak igin
biyiik onem tasir. Katilarin mekanik 6zellikleri, teknolojik uygulamalarda
kullanimlarin1 belirlemek i¢in de olduk¢a onemlidir. Elastik modiiller, malzemenin
elastik davramisim1 agiklar ve malzemenin dayanikliligt ve sekil degistirme
ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilir. Bu hesaplamalar, malzemenin mekanik
Ozelliklerini anlamada ve tasariminda 6nemli bir rol oynar. Siiperiletkenlerin elastik
sabitlerinin hesaplanmasi ise, bu malzemelerin mekanik stabilite ve performansini
anlamak i¢in kritik bir adimdir ve siiperiletken teknolojisinin gelisiminde biiyiik
onem tagir. Ortorombik bir sistem i¢in birbirinden bagimsiz dokuz elastik sabitinden
(C11, Ci2, Ci3, C22, C23, Ca3, Cus, Css, ve Cep) soz edilebilir. Bu elastik sabitlerin
tiretilmesinde iyi bilinen gerilme-gerinim (stress-strain) metodu kullanilmistir
[87,88] . Mekanik kararlilik sart1 [89] ortorombik faz i¢in;

Cii>0(i=1,6),Ci1 +Cx—2C12>0,
Cn+C33—2Cx3>0,Ci1 +C33—2C13 >0, (2.45)
Cit +Ca2+C33 +2C12 +2C13 +2C23 > 0.
seklinde ifade edilir.
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Bir kristalin elastik sabiti esneklik uygulanan bir dis zorlanmaya kars1 kristalin
gosterdigi tepkinin bir 6l¢iisii olarak tanimlanir. Bu yiizden elastik sabitlerinin dogru
bir sekilde hesaplanmasindan elde edilen bilgiler, malzemenin sertligi, mekaniksel
kararlili§1 ve yapiy1 olusturan atomlarin en yakin komsu atomlari ile arasinda olusan
bag siddetleri incelenmek istenildiginde ¢ok 6nemli rol oynar. Bir katinin sikigmasi
veya gerilmesi esneklik smirt gecilmedik¢e katinin yiizeyine uygulanan kuvvetle
orantilidir. Elastik sabitlerden yararlanilarak mekanik o6zelliklerinin anlasilmasini
saglayan Bulk (hacim) modiilii (Bvrn), Shear (kayma) modilii (Gvrn), Young
modiili, Poisson orant gibi sabitler Voigt-Reuss-Hill (VRH) yaklasimi ile
hesaplanabilir [53;54]. Voigt yaklasimi [53] mekanik modiillerinin sabit zorlama alt

indisleri sirasiyla Voigt ve Reuss sinir degerlerine karsilik gelir ve su sekilde

verilirler.
1 2
By =5 (Ci1 + C22 + C33) 5(Ciz + Ci3 + Ca3) (2.46)
1 1
Gv=15(Cit + C2+ C33 = Ci2 — Ci3 — Ca3) +7 (Caa + Css + Ceo) (2.47)
Boe 1
R (S11+ Saz + S33) + 2(S12 + S13 + S23) (2.48)
Gr = - 2.49
R 4(S11+ S22 + S33) — 4(S12 + S13 + S23) + 3(S44 + S55 + Se6) (2.49)

Sij, Cjj matrisinin tersidir. Hill yaklagim1 [55] ise deneysel sonuglara yakin olan bu
Voigt ve Reuss sinirlarinin ortalamasini verir ve su sekilde elde edilebilir;

_ By+BpR

Bnu >

(2.50)

Gy = 2R 2.51)

2

Bu ve Gn degerlerinden faydalanarak Young modili (E) ve Poisson orani (o)

degerlerinin bulunmasi i¢in asagdaki ifadeler kullanilir;

E=—— = .
(3By + Gy ve ° = 2@3By + Gy) (2.52)

Bulk modiili bir malzemenin sikistirilabilirliginin 6lgiistinii belirleyen 6nemli bir

parametredir. Young modiliiniin ise degeri biiyldik¢e malzeme esnekligini
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kaybetmektedir. Cauchy basinci, Pugh orami (Bn/GH) ve Poisson orani (v)
malzemelerin kirilgan ya da esnek olup olmadiginin belirlenmesinde bir 6l¢ii olarak
kabul edilir. Pugh kriterlerine [90] gore (BH/GH) orani 1.75’ten biiyiikse malzeme
esnek oOzellik gostermektedir, degilse kirilgandir. Ayrica Poisson orani 0.26'dan
biiyiilkse o zaman malzeme esnek olacaktir, aksi takdirde malzeme kirilgan olacaktir
[91]. Elastik sabitlerinin bilinmesi bir katinin mekanik ozellikleri ile ilgili birgok
pratik uygulamalarin temelidir. Bu uygulamalardan bazilari; bir dis (harici) yiik
altindaki davranis, termoelastik stres, i¢ zorlanma (internal strain) ses hizlar1 ve
kirilma toklugu olarak sayilabilir. Ozetle, elastik sabitler, malzemelerin mekanik
ozelliklerini anlamak ve pratik uygulamalarda kullanim alanlarin1 belirlemek igin

onemli parametrelerdir.

Tek kristal i¢in anizotropinin de belirlenmesi 6nemlidir. Baz1 anizotropik katsayilar
elastik anizotropiyi hesaplamak i¢in kullanilmaktadir. Zener anizotropik faktorler
olarak da adlandirilan elastik anizotropik faktorler (A) tercih edilen bir yon igin bir
malzemenin fiziksel Ozelliklerini etkiler ve elastik anizotropiyi hesaplamak icin
kullanilmaktadir. Bu tezde evrensel anizotropi katsayis1 (AY) ve yiizde anizotropi

indeksleri (A ve Ag) asagidaki denklemlerden elde edilir.

U_rcbv, By _ Bv—Br _ Gv—Gr
AT = 5 Gr + Br 6 = 0’ AB Bv+BR’ AG Gy+G (253)
Eger AUV, Ap ve A sifira esitse malzeme izotropik Ozellik gosterir, sifirdan farkl

olmas1 durumunda anizotropik 6zellik gosterir.

Bir diger onemli parametre ise Debye sicakligidir (0p) ve malzemelerin 1sisal
iletkenligi, 6zgiil 1s1s1, elastik sabitleri ve siiperiletkenligi ile dogrudan iliskilidir.
Aslinda daha yiiksek bir Debye sicakligi daha yiiksek bir fonon termal iletkenligi
anlamina gelir. Diisiik sicakliklarda titresimden kaynaklanan uyarim yalnizca akustik
titresimlerden kaynaklanir. Ortalama akustik dalga hizindan (Vm) Debye sicakliginin
biiyiikliigiinii tahmin etmek i¢in asagidaki denklem kullanilabilir [92] ;
h 3nNyp

0, = — (— 2513y, 2.54

b =1 Grp )V (2.54)
Burada M molekiiler kiitle, n atom yogunlugu ve p kiitle yogunlugu, h Plank sabiti,
ks Boltzmann sabiti ve Na Avogadro sayisidir. Cok kristalli malzeme igin akustik

dalga hizlar1 [93] asagidaki denklemlerle verilir;
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-1/3
_GH12 _3BH+4GH12 _1i i
Vr = () 2V, = (—,) 2 Vy = [g (VTs + VLS)] : (2.55)

Burada V1 ve VL izotropik bir malzemede enine ve boyuna akustik dalga hizlarim

temsil eder.

2.7. Thermo-pw kodu ve Elastik Sabitlerin Hesaplanmasi

Quantum ESPRESSO'daki "thermo pw" modiilii, DFT yontemi kullanilarak elde
edilen elektronik yapi hesaplamalarina dayanarak bir malzemenin cesitli

termodinamik 6zelliklerinin hesaplanmasi i¢in kullanilmaktadir.

Quantum ESPRESSO'da "Thermo-pw" modiiliinii kullanmanin temel adimlar

sunlardir:

1. Elektronik yapt hesaplamalar1 gerceklestirilir: "thermo pw" kullanmadan
once, "pw.x" (temel durum hesaplamalar1 i¢in) ve "bands.x" (bant yapisi
hesaplamalari i¢in) gibi ana Quantum ESPRESSO programlar1 kullanilarak

elektronik yap1 hesaplamalar1 yapilmalidir.

2. Islem sonrasi: elektronik yapi sonuglarmi elde ettikten sonra, elektronik
durum yogunlugu (DOS) ve bant yapilar ile ilgili bilgileri ¢ikarmak ig¢in

"projwfc.x" ve ya "dos.x" gibi araglar kullanilabilir.

3. Termodinamik o6zellikler: elektronik yap1 sonuglarini aldiktan sonra,™ thermo-
pw" modiiliinii kullanarak asagidakiler de dahil olmak iizere ¢esitli

termodinamik 6zellikleri hesaplanabilir.

a. Serbest enerji: Helmholtz serbest enerjisinin sicakligin bir fonksiyonu olarak

hesaplanabilir.
b. Entropi: Entropi katkilar1 hesaplanabilir.
c. Entalpi: Entalpi katkilar1 hesaplanabilir.
d. Ogzgiil 1s1: Ozgiil 1s1 sicakligin bir fonksiyonu olarak hesaplanabilir.

e. Gibbs serbest enerjisi: Gibbs serbest enerjisi hesaplanabilir.
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4. Girig ve yapilandirma: " thermo-pw " i¢in sicaklik araligi, basing ve onceki
adimlarda elde edilen elektronik yap1 verilerine giden yol gibi termodinamik
hesaplamalara yonelik parametrelerin  belirtildigi  bir giris dosyasi

hazirlanmalidir.

5. Yiritme: "thermo-pw.x" giris dosyasiyla ¢alistirilir; elektronik yapi

verilerine dayali olarak termodinamik hesaplamalar gergeklestirilir.

6. Cikti: "thermo-pw", hesaplanan termodinamik Ozellikleri igeren ¢ikti

dosyalarini tiretir.

Yukaridaki adimlarla hesaplanan elastik sabitleri, siiperiletkenlik mekanizmasinin
daha iyi anlasilmasina katkida bulunur ve siiperiletken malzemelerin tasarimi ve
gelistirilmesinde Onemli bir rol oynar. Thermo-pw kodu tarafindan sunulan
yontemde [94,95,96] kristal yapi1 tizerine bir dizi kiiglik gerilme uygulanir ve daha
sonra atomlar1 igeren Orgii, uygun gerilme durumunu belirlemek i¢in rahatlatilir.
Daha once de belirtildigi gibi bu tez kapsaminda incelenecek olan malzemeler basit
ortorombik kristal Orgiisiine sahiptir. Bu kristal orgii i¢in thermo-pw kodu

kullanilarak elastik sabitler asagidaki gibi hesaplanmistir.

Elastik sabitlerin hesaplama islemine gegmeden Once elastik sabitlerle ilgili bazi
aciklamalar yapmak faydali olacaktir. Bir kristalin elastik sabiti, esneklik uygulanan
bir dis zorlanmaya kars1 kristalin gdsterdigi tepkinin bir dl¢iisii olarak tanimlanir. Bu
ylizden, elastik sabitlerinin dogru bir sekilde hesaplanmasindan elde edilen bilgiler,
malzemenin sertligini, mekaniksel kararliligini ve yapiyr olusturan atomlarin en
yakin komsu atomlar: ile arasinda olusan bag siddetleri incelenmek istenildiginde
¢ok onemli rol oynar. Bu kristallar, kendilerine bir gerilim uygulanarak deforme
edildiginde, atomlarinin veya molekiillerinin diizeni uygulanan gerilime tepki olarak
degisebilir. Bu deformasyon, kristalin tipine, gerilimin biiyiikliigiine ve yoniine bagl
olarak gerilim tensorii tarafindan tamimlanabilen cesitli etkiler ve davranislarla

sonuclanabilir.

Bir katinin elastik 6zellikleri, farkli basing ve sicaklik kosullarinda hesaplanabilen
ab-initio kuantum mekanik yontemleriyle incelenebilir. Kristal malzemenin elastik
sabitlerini hesaplamak i¢in, bilinen kristal yapilarindan yola ¢ikarak ve ab-initio
toplam enerji yontemlerini kullanarak farkli yontemler gelistirilmistir. Bu

hesaplamalarin birkag farkli yaklagimi bulunmaktadir [97,98]:
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1. Hacmi Sabit Tutma Yaklasimi: Bu yontemde, kristalin birim hiicresinin
hacmi sabit tutulurken, belirli ve kiiciik bir deformasyon uygulanir. Bu
deformasyon sonrasinda malzemenin enerjisi hesaplanir ve elastik sabitler bu
enerji degisimleri iizerinden elde edilir.

2. Zor Zorlanma Yaklasimi (Hooke Yasasi): Bu yaklasimda, birim hiicre
lizerine uygulanan gerilme (stres) ile bu gerilmeye verilen yanit olan
deformasyon (strain) arasindaki iliski olan Hooke Yasas1 kullanilir. Bu iliski,

elastik sabitlerin degerlerini belirlemek i¢in kullanilir.

Her iki yaklasim da, kristalin elastik davranigini anlamak ve malzemenin elastik
Ozelliklerini hesaplamak i¢in kullanighidir. Bu hesaplamalar, malzemenin mekanik
dayanikliligi, termal davranisi ve potansiyel uygulamalar1 hakkinda 6nemli bilgiler

saglar. Kiigiik gerinim i¢in gerilim tensorli gerinim ile orantilidir.

0; =2 CiE (2.56)
C;, tensor elastik sabiti, temsili Ei gerinim kuvveti ve sifir sicaklikta bu sekilde
yazilabilir:

c _0o 1 93U
vt 9,V 9E, 0E,

(2.57)

Bu iliski kullanilarak sonlu ve kiiciik gerinimler icin toplam enerji su sekilde

yazilabilmektedir:
_Vv
U= S 2 EiCy By (2.58)

Gerinimin bi¢imini segerek ve enerjiyi ikinci dereceden fonksiyona uydurarak elastik
sabitini hesaplayabiliriz. Prosediir, ortorombik sistem i¢in ayri ayri tartistigimiz
katinin laue sinifina baglidir. Laue sinifin1 anlamak, kristalografide dnemlidir; ¢linkii
kristalin simetrisini, 6rgii parametrelerini, uzay grubunu ve kristalografik eksenlerin
yonelimini belirlemeye yardimci olur. Bu bilgi, ¢esitli bilimsel ve teknolojik
uygulamalarda kristalin yapisini, 6zelliklerini ve davranisini incelemek icin ¢ok

Onemlidir.

Ortorombik sistemde tiim katilar Don (mmm) laue sinifina aittir, dolayisiyla elastik

sabit tensoriiniin sifir olmayan elemanlar1 tiim nokta gruplari i¢in aynidir ve Ci1, Cao,
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C13, C22, C23, Cas, Cas, Css, Ve Ces olmak iizere dokuz bagimsiz elastik sabiti ortaya

cikar.

Elde ettigimiz Ec uygulanarak, gerilim tensorlerini

61=C11E1 (2.59)
c2=C12E1 (2.60)
03=C13E1 (2.61)

seklinde elde ederiz. Ep uygulanirsa
02=C22E2 (2.62)
03=Ca3E2 (2.63)
yazilabilir. Son olarak Eg uygulandiginda,
03=Cs3Es (2.64)

elde edilir. Elastik sabit tensoriiniin diger bilesenlerini elde etmek i¢in ortorombik

hiicresinin sekli degistirilebilir. Bu durumda Eg uygulanirsa

o6 = Ces Es (2.65)
ve En uygulanirsa,

os=Css Es (2.66)
elde edilebilir. Son olarak, Ejuygulanarak,

04=CasEq4 (2.67)

bulunur. Enerjiyi gerinimin bir fonksiyonu olarak kullanmak igin asagidaki

gerinimler ve bagintilar kullanilabilir. Bu durumda

Ec'ye uygulayarak,

Uc-7 Cu E? (2.68)
Ep'ye uygulayarak,

Up- Cz E3 (2.69)
Ee'ye uygulayarak,

Ug-~ Cas 2 (2.70)
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Es'ye uygulayarak,

Ug == (Cur+ Caz+ 2C2) E7 (2.71)

EB’'ye uygulayarak,
Us’ g (C11+ Caz+ 2C1) E2 (2.72)

EB"ye uygulayarak,
Us’ g (Coz+ Cag+ 2C3) E2 (2.73)

sonuglart elde edilebilir. Bu gerinimler ortorombik hiicreyi korur ve alt1 elastik sabiti
hesaplamamizi saglar. Son ii¢ elastik sabiti elde etmek i¢in ise Eg, EH ve Ej

ifadelerinin uygulanmasi gerekir. Boylece, Ec uygulanarak

Ug-~ Ces E2 (2.74)
En uygulanarak

UH=E Css EZ (2.75)
Eiuygulanarak

Ui=7 Ca EZ (2.76)

elde edilir. Bu denklermleri ¢ozmek igin asagidaki denklemlerden yararlanilabilir.

1 dzUC
Cu v ar (2.77)
C,, L LU (2.79)
2=y I :
L (2.79)
8=y dE3 '
1 d’Up (C11+C22)
Cu:E a » (2.80)
1 4y, _ (€41+C33)
C13:E = . (2.81)
2
Czs_i d ng _ (C22+C33) (282)
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Cas= v d_E?, (2.83)

ol LU (2.84)
B=Y a2 :

Cot LU (2.85)
0=V ag? '

Ayrica bu kisimda kullanilan Ec, Ep, Eg, Ec, En, Ei, Es, EB' ve EB" ifadeleri

asagidaki matrislerle ifade edilmektedir.

Eii, 0, O
E;. = ‘ 00 0 O ‘ (2.86)
00 0 O
00 0 O
E, = ‘ 0, Epy O ‘ (2.87)
00 0 O
00 0, O
EE = Ol Ol 0 (288)
0, 0, Ej3;3
Eii, 0, O
Eg = 0, Ej1, O (2.89)
0, 0, O
Eiy, 0, O
EB’ = 0) 0) 0 (2.90)
0, 0 Ei;
0, O 0
Ey=| 0 Ep 0 (2.91)
O’ 01 E2,2
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0) E1,2' 0

EG = E1,2p 0; 0 (292)
0, 0, O
0) E1,31 0
EH = O; O; O (293)
E1,31 0) 0
0, O 0
E=[0 0 Ep (2.93)
0, E;3 O

2.8. Ab initio Orgii Dinamigi Teorisi

Bu metotta kristaldeki elektron-iyon potansiyeli atomik yerdegistirmelere bagh olan
bir A=(\i) parametrelerinin siirekli bir fonksiyonu olarak kabul edilir [82]. Boylece

elektronlarin temel hal enerjisinin bu parametreye gore tiirevi;

9E,; _ v ()
on, = Jma() == dr (2.94)

denklemi ile ifade edilebilmektedir. Burada ny(r) elektron yogunluk dagilimidir. Ex
ise elektronlarin temel durum enerjisini ifade etmektedir. Boylece Ei enerjisinin
ikinci dereceden tiirevi kuvvet sabitleri matrisi ile iliskilidir ve bu iliski asagidaki

sekilde verilebilir:

Z)Z—E_ iyon _n/ elektron/p __ pr
sy @ — Paipi(R— R+ Pgip ™ (R = R). (2.95)

Kuvvet sabitleri asagida belirtilen iyonik enerjinin yerdegistirmeye gore ikinci

tiirevinden hesaplanabilmektedir;

e%7,7;
Eiyon—iyon =i Zj R+ ! (2.96)

Tl'—R’—Tj|.

Denklem (2.96) ifadesinde bulunan toplam sonsuz bir kristalde yakinsamaz. Bundan

dolay1 bu toplama islemi ters Orgli uzayinda gerceklestirilir. Son olarak elektronik
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kuvvet sabitleri iyon-elektron etkilesiminden olusan potansiyellerle asagidaki sekilde
ifade edilebilir.

(Delektron (R _ R')

ai,Bj
_ on(r) aViyon(r) azviyon(r)
= f (auai(R) Fug; () T o) auai(R)auﬁj(R)> dr

(2.97)

Toplam kuvvet sabiti hareket denkleminde yerine konularak hem iyonlarin titresim

enerjileri hem de titresim vektorleri hesaplanir.

Miili(R) — _Z q)g[)c))n+elektronuﬁ (R') (2_98)
R',j

2.9. Quantum-Espresso Yazilimi

Tez kapsaminda Quantum-Espresso programi kullanilarak yapilmis olan
hesaplamalar, yogunluk fonksiyonel teorisi, diizlem dalga temel setleri ve sdzde
potansiyeller gibi temellere dayanan ilk prensipler elektronik yap1 hesaplamalari ve
malzeme modellemesini icermektedir [50,51]. Bu {icretsiz program, ultrasoft
pseudopotansiyelleri kullanarak yapisal parametreleri (6rgii sabitleri, bulk modiild,
elastik sabitler), elektronik bant yapisini, elektronik durum yogunlugunu, fonon
dagilim egrilerini, siiperiletkenlik 6zelliklerini ve toplam enerjiyi hesaplamak icin

kullanilabilen DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teorisi) tabanli bir programdir.

Tezde incelenen her materyal i¢in detayli hesaplamalar yapilacak ve sonuglar daha
sonraki bolimlerde agiklanacaktir. Quantum-Espresso programi, malzemelerin
fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin anlasilmasi ve modellemesi i¢in énemli bir aragtir

ve tezin amacina ulasmak ic¢in kullanilmistir.
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3. MORUP VE WRUP MALZEMELERI iCiN HESAPLAMA VE SONUCLAR

3.1. Hesaplama Yontemi

Bu boliimde Quantum-Espresso paket programi kullanilarak cesitli hesaplamalar
yapilmistir [50, 51]. DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teorisi) tabanli olup, ultrasoft
pseudopotansiyelleri kullanarak yapisal parametreler (6rgii sabitleri, bulk modiili,
elastik sabitler, elektronik band yapisi, elektronik durum yogunlugu, fonon dagilim
egrileri, siiperiletkenlik 6zellikleri ve toplam enerjisi gibi) hesaplayabilmektedir [79].
Bu hesaplamalarda norm-korumali pseudopotansiyeller kullanilarak elektronlar ve
iyonlar arasindaki etkilesimler hesaba katilmistir [99]. Hesaplamalarda diizlem-dalga
yontemi kullanildigi igin, diizlem dalgalarmin sayisi belirli bir kesme enerjisi
simirlanmistir ve bu kesme enerjisi 60 Ry olarak belirlenmistir. Yogunluk
hesaplamalari i¢in ise kesme enerjisi 600 Ry olarak belirlenmistir. Ayrica, Broyden-
Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) geometri optimizasyonu algoritmasi, MORUP ve
WRuP kristal yapilarimin  optimize edilmesinde kullanilmistir [100]. Bu
hesaplamalar, malzemelerin elektronik yapilarinin ve fiziksel o6zelliklerinin
anlagilmas1 i¢in Onemlidir ve tezin amacina ulagmasinda Quantum-Espresso
programi ve ilgili yontemler basariyla kullanilmistir. Hesaplamalarda indirgenemez
Brillouin bélgesi (IBZ) Monkhorst-Pack [101] semasi kullanilarak k vektor
noktalarna ayrilmis ve enerji ifadeleri kendiliginden uyumlu Kohn-Sham [70]

denklemleri kullanilarak elde edilmistir. Enerji hesaplamalar i¢in Brillouin bolgesi

lizerinde entegrasyon, (6x6x6) Monkhorst-Pack orgiisiiyle olusturulan &zel k
noktalar1  kullanilarak  gerceklestirilmistir  [70].  Elektronik  6zelliklerin
hesaplanmasinda ise bilesikler i¢in daha yogun bir (24x24x24) k —nokta ag1
kullanilmigtir. Orgii titresim hesaplamalart igin Dogrusal Tepki Yaklasimi ile
Yogunluk Fonksiyonel Pertiirbasyon Teorisi kullanilmistir  [50,51].  Fonon
hesaplamalar1 olduk¢a yogun oldugundan, oncelikle (2x2x2) gG-aginda toplamda
sekiz adet dinamik matris hesaplanmistir. Bu matrisler daha sonra Fourier doniisiimii
kullanilarak ger¢ek uzaya déniistiiriilmiis ve istenilen g-noktasinda fonon modlari

incelenecek hale getirilmistir. Bu sayede kuvvet sabitleri belirlenmistir. Bu kuvvet



sabitleri, herhangi bir q noktasinda fonon frekanslarini hesaplamak igin
kullanilmaktadir. Daha sonra bu dinamik matrisler Fourier doniisiimii ile tam fonon
spektrumu ve kismi fonon durum yogunlugu sonuglarinin elde edilmesinde
kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Migdal-Eliashberg [56,57] yaklasimi kullanilarak
stiperiletkenlik Ozelliklerinin hesaplanmasinda kullanilmistir. Bu hesaplamalara

dayanarak elektron-fonon etkilesim matrisi ve Eliashberg fonksiyonu elde edilmistir.

3.2. MoRuP Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri

3.2.1. MoRuP malzemesinin yapisal 6zellikleri

Bu calismada incelenen malzemeler benzer yapisal ozelliklere sahiptir. MoRuP
bilesigi, yaygin olarak bilinen basit ortorombik TiNiSi-tipi kristal yapiya sahiptir ve
bu kristal yapis1 Sekil 3.1.(a)'da gosterilmektedir. Uzay grubu numarasi Pnma
(no0:62) olarak belirlenmistir. Bu kristal yapinin atomlarinin Wyckoff pozisyonlari su
sekildedir: Mo atomu igin 4(c) (xmo, 1/4, Zmo), Ru atomu i¢in 4(c) (Xru, 1/4, Zru) Ve P
atomu i¢in 4(c) (xp, 1/4, zp). Ortorombik MoRuP fazinda, 12 atom (4 formiil birimi)
ve alti i¢ parametre (Xmo, Zmo, XRu, ZRu, Xp, Zp) iceren primitif birim hiicre
bulunmaktadir. Bu yapt karmasik bir yapidir. Ab initio hesaplamalarinin ilk
asamasinda enerji-hacim grafigi cizilerek malzemenin DFT'ye gore en kararli oldugu
nokta belirlenmis ve enerji-hacim grafigi Murnaghan esitligine uygun sekilde
uydurularak malzemenin Orgii parametreleri (a, b ve c¢), bulk modiilii (B) ve bulk
modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi (B") hesaplanmigtir. Fit sonucunda elde edilen
MoRUP malzemesi igin orgii parametreleri degerleri a= 6.0245 A, b=3.9123 A ve
€=6.9762 A olarak bulunmustur. Bu parametrelerin degerleri daha énceki teorik ve
deneysel sonuclarla uyumlu oldugu goriilmektedir. Tablo 3.1'de hesaplanan ii¢ 6rgi
parametresi, alti i¢ parametre (Xmo, ZMo, XRu, ZRu, Xp, Zp), hacim modiilii ve hacim
modiiliiniin basinca goére birinci tiirevi hesaplamalart MoRuP malzemesi ig¢in
gosterilmistir. o-MoRuP i¢in hesaplanan 6rgii parametreleri (a, b ve ¢) gorildigi
gibi deneysel degerler ile uyum i¢indedir ve bu da yaptigimiz hesaplamalarin
dogrulugunun bir kaniti olarak gosterilebilir [28,29,30,21]. B ve B' sonuglarinin
degerleri, daha 6nce yapilmis teorik ¢alismanin sonuglariyla (6rnegin OLCAO [28])
benzerlik gostermektedir. Bu durum, kullanilan yontemin dogrulugu ve giivenilirligi
acisindan 6nemlidir ve yapilan hesaplamalarin tutarliligini destekler. Hesaplanan
yapisal parametreler kullanilarak MoRuP igin TiNiSi kristal yapis1 Sekil 3.1.(a)’da

cizilmistir, Sekil 3.1.(b)’de ise Mo, Ru ve P atomlarinin koordinasyon sayilar
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gosterilmektedir. Ayrica, indirgenmis Brillouin bolgesi ise Sekil 3.2.°de
goriilmektedir. MoRuP'nin kristal yapisinda, her bir Mo atomuyla dort Ru atomu ve
bir P atomundan olusan besli bir yap1 bulunur. Her Ru atomu iic Mo atomu ve iki P
atomu ile bag yapar. Ayrica, her bir P atomu bir Mo atomu ve iki Ru atomu ile
baglanir. Mo ve P atomlar1 arasindaki bag uzunlugu degeri 2.43 A'dir, bu deger Mo
atomunun yarigapt olan (1.45 A) ve P atomunun kovalent yarigap: olan (1.07 A)
toplamindan daha kiiciiktiir. Bunun yan1 sira, Ru-P en kisa mesafesi (2.31 A), Ru
atomunun atom yarigapt (1.34 A) ve P atomunun kovalent yaricapr (1.07 A)
toplamindan daha kisadir. Ayrica, en kisa Mo-Ru bag uzunlugu (2.85 A), atom
yarigaplarmin toplamindan biraz daha uzundur (2.79 A). Bu sonuglar atomik
baglanmalarda kovalent bag etkilerinin yanisira iyonik ve metalik bag etkilerinin de

goriildiigiinii gostermektedir.

(b)

Sekil 3.1 (a) MoRuP malzemesi igin kristal yapinin gosterimi. ve (b) Mo, Ru ve P
atomlarinin koordinasyon sayilari.
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Sekil 3.2. Ortorombik yapi i¢in indirgenmis Brillouin bdlgesinin gésterimi [63].
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Tablo 3.1. MoRuP bilesigi i¢in hesaplanan 6rgii parametreleri ve i¢ parametreler , hacim modiilii (B) ve hacim modiiliiniin basinca goére birincCi
tiirevi (B") degerlerinin 6nceki deneysel degerlerle kiyaslanmasi.

Kaynak a(d) b (A) cd (XMo, XRu, XP ) (zmo, ZRu, ZP) B (GPa) B’
MoRuP 6.0245 3.9123 6.9762 (0.02495,0.13999,0.2548) (0.67038,0.06897,0.38444) 272.7 4.41
Deneysel[21] 6.0351 3.8573 6.9936
Deneysel[30] 6.0350 3.8570 6.9440
Deneysel[29] 6.0350 3.8531 6.9436 (0.02622,0.14182,0.4322) (0.82952,0.06748,0.38235)

OLCAO [28]

304.7 4.03




3.2.2. MoRuP malzemesinin elektronik ézellikleri

Elektronik o6zelliklerin hesaplanmast malzemenin iletkenlik 6zellikleri hakkinda
onemli bilgiler saglar. Ayrica, siiperiletkenlik genellikle elektron-fonon etkilesimi ile
iliskilendirildiginden, elektronik 6zelliklerin analizi siiperiletkenligin anlasilmasinda
kritik bir rol oynar. Ozellikle Fermi seviyesi civarindaki elektronik yapilarin
incelenmesi, siiperiletkenligin kokenini anlamak i¢in 6nemli bir adimdir. MoRuP i¢in
yuksek simetri yoniinde elektronik enerji bant dagilimi, Sekil 3.3.'te gosterildigi gibi
elde edilmistir. Bu sekilde elde edilen bilgiler, malzemenin elektronik yapisini ve
potansiyel siiperiletkenlik 6zelliklerini anlamak i¢in kullanilir. Fermi enerji seviyesi
sifir olarak alinmis ve yatay kesikli ¢izgiyle gosterilmistir. Elde edilen bulgular, daha
once yapilan teorik c¢alismalarla [30, 31] ile olduk¢a uyumludur. Degerlik ve
iletkenlik bantlarinin Fermi seviyesini kesmesi agik¢a goriilmektedir. Bu da MoRuP
malzemesinin metalik yapiya sahip oldugunu gostermektedir. BCS teorisi,
siiperiletkenligin Fermi seviyesi civarindaki elektronlardan kaynaklandigini
belirtmektedir. Bu nedenle, Fermi seviyesi -civarindaki elektronik durum
yogunlugunun hesaplanmasi son derece Onemlidir. Bu hesaplama, MoRuP’nin
metalik bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. MoRuP, ZrRuP [27] ile
karsilastirildiginda, Mo’nun iki ek valans elektronu nedeniyle Fermi seviyesini kesen
daha fazla banta sahiptir. Fermi seviyesini kesen bantlar, Sekil 3.3.’de farkli renklerle

(kirmizi, mavi, yesil ve mor) gdsterilmistir.

Incelenen bilesigin elektronik durum yogunlug (DOS) grafigi, Sekil 3.3.’te
gosterildigi gibi iki belirgin boélgeden olusmaktadir. Bu bdlgeler, birbirinden 4.4
eV’lik biiyiik bir boslukla ayrilmistir. -13.2 ve -11.5 eV arasinda uzanan alt bolge,
Ru (Rutenyum) 5p, Mo (Molibden) 5p ve Mo 4d durumlarindan kaynaklanan
katkilar1 igermektedir. Bu durumlar, elektron yogunlugunun bu enerji araliginda
bulunmasina neden olur. Yiiksek bolgenin alt kismi ise -7.1 ve -4.0 eV araliginda yer
alir ve P (Fosfor) 3p durumlart ile d ge¢is durumlari arasinda giiclii bir hibridizasyon
icerir. Bu hibridizasyon, metal atomlar1 arasinda giiglii bir kovalent etkilesimi
dogrular. Fosfor atomunun enerji aralifindaki d gecis durumlari, metal atomlar
arasinda gii¢lii bir sekilde hibritlenir. Son olarak, molibden atomlari ile degistirilen
zirkonyum atomlari iceren ZrRuP bilesiginde Fermi elektron seviyesindeki durum
yogunlugu N(Eg) degeri 6.48’den, MoRuP’de 9.89 durum/eV’ye % 34’ten fazla bir
artis gostermistir [27]. Bu degisiklik, elektronik 6zelliklerde 6nemli bir etki yaratir
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ve malzemenin iletkenlik 6zellikleri iizerinde belirgin bir etkisi olabilir. Bu biiyilik
gelisme, muhtemelen MoRuP nin izoyapisal bilesigi ZrRuP’den daha yiiksek bir T¢
stiperiletkenlik ge¢is sicakligi degerine sahip olmasina neden olacaktir. Ciinkii daha
yiiksek bir N(Ep) degeri, daha yiiksek bir elektron-fonon etkilesme parametresine ve

bu da daha yiiksek bir Tc degerine yol acgabilir.

Siiperiletkenligi incelerken Fermi seviyesi elektronik durum yogunlugunu N(Eg)
hesaplamak Onemlidir. Ciinkii McMillan-Hopfield ifadesine gore elektron-fonon
etkilesim parametresi N(Eg) ile dogru orantili olarak artar ve asagidaki formiilden
hesaplanir [58].
_ NE()
M(w?)

(L) elektron-fonon etkilesim parametresi; N(Eg) Fermi seviyesi elektronik durum
yogunlugu, M atomik kiitle, < ®? > ortalama fonon frekansinin karesi ve <I>> ise
elektron-fonon etkilesimini temsil etmektedir. Bu formiilden goriildiigi gibi hem
elektronik yapmin hem de titresim Ozelliklerinin incelenmesi elektron-fonon
etkilesiminin ve siiperiletkenligin anlasilmasi i¢in olmazsa olmazdir. Bu ifadeye
gore, N(Eg) degeri artinca A degeri de dogrusal olarak artar. MoRuP’nin N(Eg)
degeri 9.89 durum/eV, FLAPW ile hesaplanan N(Eg) degeri 10.08 durum/eV’a
olduk¢a yakin bulunmustur [31]. Mo, Ru ve P atomlarinin katkilar sirastyla % 62,
% 27, % 11 olarak elde edilmistir. N(Eg) degerine 06zellikle Mo 4d ve Ru 4d
durumlari, sirastyla yaklasik % 60 ve % 25, olarak katki saglamaktadir. Bu sonug,
MoRuP malzemesinde siiperiletkenligin biiyiik oranda Mo 4d elektronlarindan

kaynaklandigin1 gostermektedir.
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Sekil 3.4. MoRUP bilesigi i¢in toplam ve kismi elektronik durum yogunlugu grafigi.

3.2.3. MoRuP malzemesinin elastik ve mekanik o6zellikleri

Stiperiletkenlerin elastik sabitlerinin hesaplanmasi, siiperiletkenlikteki mekanik ve
fonon Gzellikleri arasindaki baglanti nedeniyle biiyilk 6nem tasir. BCS
stiperiletkenlik teorisinde, normal durumdan siiperiletken duruma gecis, elektron-
fonon etkilesimi araciligiyla gergeklesir. BCS teorisinde, elektron-fonon
etkilesimindeki fononlarin rolii de dikkate alindiginda, elastik sabitlerin

hesaplanmasinin énemi daha iyi anlasilabilir. Ayrica, uzun dalga boyuna sahip fonon
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spektrumu neredeyse malzemenin elastik sabitlerine baglidir. Bu nedenle, bir
bilesigin siiperiletkenlik 6zellikleri, elastik 6zellikleriyle iliskilendirilebilir. Elastik
sabitler, malzemenin mekanik davranisini ve fonon spektrumunu etkileyerek
stiperiletkenlik Ozelliklerini etkiler. Dolayisiyla, elastik sabitlerin hesaplanmasi,
siiperiletkenlik mekanizmasinin daha 1iyi anlagilmasina katkida bulunur ve
stiperiletken malzemelerin tasarimi ve gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynar. Basit
ortorombik Orgiiniin simetrisi nedeniyle 21 elastik sabit, 9’a indirgenebilir. Bu elastik
sabitler C11, C12, Ci3, C22, Ca3, C33, Cu4, Css, Ve Cgs olarak adlandirilir. Bu elastik
sabitlerin hesaplanmasinda yaygin olarak bilinen gerilme-gerinim yontemi [85,86]
kullanilmistir. Ne yazik ki hesaplamis oldugumuz sonuglar1 kiyaslamak icin daha
once yapilmis herhangi bir deneysel veya teorik calisma mevcut degildir. Tablo
3.2.’de MoRuP’nin ii¢ Cauchy basinci (C12-Ces, C13-Css, C23-Cas) [102] da sunulmus
olup, li¢ diyagonal elastik sabit C11, C22 ve Csz sirasiyla X, y ve z eksenleri boyunca
dogrusal sikistirmaya direngleri temsil eder. Tablo 3.2'ye gore, C11 degeri C2 ve Cas
degerlerinden daha kiigiiktiir. Bu durum, incelenen bilesigin x-ekseni boyunca
sikigtirtlmasinin, y-ekseni ve z-ekseni boyunca sikistirilmasindan daha kolay
oldugunu ima etmektedir. Geriye kalan diyagonal elastik sabitler Cas, Css ve Ceg,
sirastyla (011), (101) ve (110) diizlemleri boyunca kayma deformasyonuna karsi
direngleri gosterir. Tablo 3.2.’deki sonuglara gore, Cas, Css ve Ces elastik sabitlerine
gore daha biiytik bir degere sahiptir. Bu gézlem, kayma direncinin (011) diizlemiyle
(101) ve (110) diizlemlerine kiyasla daha gii¢lii olmas1 gerektigini ima etmektedir.
Ortorombik bilesiklerin bag karakteri, tic Cauchy basincina (C12-Ces, C13-Css, Cos-
Cuas) gore agiklanabilir. Daha pozitif Cauchy basincina sahip olan bilesikler genellikle
metalik yapida olan baglar olusturma egiliminde iken, daha negatif Cauchy
basincina sahip olan bilesikler daha ¢ok agisal karaktere sahip baglar olusturma
egilimindedir. Tablo 3.2.’de, MoRuP'nin ii¢ Cauchy basincinin biiylik pozitif
degerlere sahip oldugu goriilmektedir, bu da daha giiclii metalik baglanma oldugunu
gosterir. Son olarak, ortorombik kristallerin mekanik kararlilifi, elastik sabitlere
iligkin teori kisminda verilen Denklem (2.45) ile hesaplanabilir [87]. Tablo 3.2.’den
cikarilabilecegi gibi, hesaplanan elastik sabit degerleri, ortorombik TiNiSi-tipi kristal
yapidaki  MoRuP bilesiginin  mekanik  kararlilik  kriterlerini  karsiladigini

gostermektedir.
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Tablo 3.2. Ortorombik MoRuP bilesigi i¢in hesaplanmig elastik sabitler (GPa
biriminde Cij).

Kaynak Cu Cw Cu Cx Cus Cas Cus Css Ces Cu- Cus- Cas-
Ces Css Caa

MoRuP  367.88 224.64 21432 39483 16485 497.88 12371 11590 119.13 10551 98.42 4114

Kristal malzemelerin  elastik modiilleri, tek kristal elastik sabitlerinden Voigt
yaklagimi [53] ve Reuss yaklasimi [54] kullanilarak tahmin edilebilir. Ortorombik
MoRuP bilesigi i¢in belirlenen hacim modiilii (BvHr), Shear modiilii (Gvnr), Young
modiili (E), BH/GH oran1 ve Poisson orani degerleri Tablo 3.3.’te sunulmustur.
Onceki deneysel veya teorik veriler olmadigindan, MoRuP bilesiklerinin elastik
modilleriyle karsilagtirma yapamiyoruz. Ancak, toplam enerji hesaplamalarindan
elde ettigimiz B degeri (Tablo 3.1.’e bakiniz) ile elastik hesaplamalardan elde edilen
Bx degeri arasinda uyum oldugunu goriilebilir. Bu uyum, GGA hesaplamalarimizin
tutarligin gostermektedir. Hacim modiilii, malzemenin genel dayanikliligi hakkinda
bilgi verirken, diger modiillere de bakmak onemlidir. Tablo 3.3.’teki degerlere gore,
MoRuP bilesiginin hacim modiilii (BvrH) ve Shear modiilii (Gvrn) belirlenmistir.
Ayrica, Young modiilii (E), B4/GH orani ve Poisson orani da verilmistir. Pugh orani
(BH/GH) ve Poisson orani (o), malzemelerin esneklik ve kirilganlik &zelliklerini
belirlemek ve atomlar arasi etkilesimin dogasini anlamak i¢in kullanilan 6nemli
parametrelerdir [88,89]. MoRuP bilesiginin Poisson orani 0.26’dan biiyiik oldugu
gozlemlenmistir, bu da bilesigin esnek bir yapiya sahip oldugunu ve atomlar arasi
baglarin merkezi kuvvete ait oldugunu gosterir. Poisson orani, malzemenin
baglarinin dogasini belirlemeye yardimei olur; kovalent malzemelerde genellikle 0.1
civarinda iken, metalik malzemelerde 0.26 civarinda olur. MoRuP bilesigi icin
Poisson oraninin bu degeri, malzemenin metalik baglarinin énemli oldugunu gosterir.
Pugh kriterlerinde Bn/Gn oraninin kritik degeri 1.75’tir. MoRuP bilesigi i¢in bu oran
1.75 degerinden daha yiiksektir, bu da malzemenin esnek ve islenebilir oldugunu
gosterir. Bu sonuglar, incelenen MoRuP malzemesinin kolay bir sekilde islenebilir
ve teknolojik uygulamalarda degerlendirilebilir oldugunu gostermektedir. Elastik
anizotropi, mikro 6l¢ekli catlama, plastik deformasyon, ytiklii kusur hareketliligi, faz
dontistimleri, mekanik verim noktalar1 ve elastik kararsizlik gibi birgok faktorii
etkiler. Bu nedenle, elastik anizotropinin arastirilmasi kesinlikle gereklidir. Elastik

anizotropiyi belirlemek icin ¢esitli anizotropik indeksler bulunmaktadir.
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Hesaplamalarimizda evrensel anizotropi katsay1 (AY) ve yiizde anizotropi indeksleri
(As ve Ag) teori kisminda verilen Denklem 2.53 ile hesaplanabilir. Eger bu sabitler
sifir ise malzeme izotropik ozellik gosterirken sifirdan farkli olmasi durumunda
anizotropik ozellik gdstermektedir. MoRuP i¢in hesaplanmis sabitler Tablo 3.3.’te
verilmigtir. Bu degerleri incelendiginden ii¢ degerinden sifirdan farkli oldugu
goriilmektedir. Bu sonu¢ malzemelerin anizotropik davranis gosterdigini ortaya
koymaktadir.

Tablo 3.3. MoRuP malzemesi i¢in hesaplanmis izotropik bulk modiilii BvrH, Shear

modiilii GvrH, Young modiilii E (tiimii GPa cinsinden), BH/GH orani ve
Poisson orani 6’nin hesaplanan degerleri.

Kayrlak Bv Br Bu Gy Gr Gq E BH/GH o AY As Ac

MoRuP 27424 27246 273.35 115533 109.55 11254 296.86 2428 0319 0.2796 0.0033 0.0265

Bir diger onemli parametre Debye sicakligi (®p) ise malzemenin termal iletkenlik,
0zgll 1s1, elastik sabitler ve siiperiletkenlik gibi 6zellikleriyle dogrudan iligkilidir.
Diisiik sicakliklarda, titresim uyarimlart  genellikle akustik titresimlerden
kaynaklanir. Bu nedenle, Debye sicakligi (®p), elastik sabitlerden elde edilebilir,
¢linkii uzun dalga boyu smirinda akustik fonon dallartyla yakindan iligkilidir. Bu
durumda, ortalama akustik dalga hiz1 (Vwm) kullanilarak (®p), teori kisminda verilen
Denklem 2.54 ile hesaplanabilir. Ayrica MORUP i¢in hesaplanan elastik modiiller
kullanilarak, Denklem 2.55 yardimiyla akustik dalga hizlann V1 VL ve Vum elde
edilebilir. Tablo 3.4.’de hesaplanan Debye sicakligi ve akustik dalga hizlari
goriilmektedir. MORuUP i¢in Debye sicaklik degeri 485 K bulunmustur ve bu deger
ZrRuP igin hesaplanan 503 K degerinden daha kiigiiktiir [27]. Bu nedenle ,
MoRuP’nin 1sil iletkenligi ZrRuP’den biraz daha diisiik olabilir.

Tablo 3.4. MoRUP i¢in enine (VT), boyuna (VL), ortalama (Vwm) elastik dalga hizlari
ve Debye sicakligin (®p)hesaplanan degerleri.

Kaynak V1 (m/s) V. (m/s) Vm (m/s) 0p (K)

MoRuP 3496 6781 3901 485

3.2.4. MoRuP malzemesinin titresim ve siiperiletkenlik ozellikleri
Brillouin merkezi (zone-center) fonon modlari, malzemelerin kristal dinamigi

calismalar1 icin dnemli bilgiler saglar. incelenen bilesikte ilkel birim hiicrede 12
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atom bulundugundan, fonon dispersiyon grafiginde toplamda 36 fonon modu
bulunmaktadir. Bu 36 fonon modunun 3’i akustik ve 33’i optik modlardir. Brillouin
bolgesinin yiiksek simetri yonlerinde hesapladigimiz fonon dagilim egrileri Sekil
3.5.te gosterilmistir. Bu fonon spektrumu birkag ilging 6zelligi ortaya cikarir.
Birincisi, MoRuUP’nin dinamik olarak kararli oldugunu gosteren fonon dispersiyon
grafigi sadece pozitif frekanslara sahiptir. Bu durum, malzemenin stabiliteye sahip
oldugunu gosterir. Ikincisi, ZrRuP fonon spektrumundan farkli [27] olarak
MoRuUP’nin fonon spektrumu ii¢ bolgeye ayrilir. Bu bolgeler arasinda 1.7 ve 1.3
THz’lik iki net bosluk bolgesi bulunmaktadir. Diisiik frekans bandi (DFB) 0-7.8
THz, orta frekans bandi (OFB) 9.5-10.6 THz ve yiiksek frekans bandi (YFB) 11.9-
12.8 olarak siniflandirilabilir. Bu bolgelerde sirasiyla 24, 8 ve 4 titresim modu
bulunur. Bu ayrim, Mo, Ru ve P atomlarinin kiitle farkindan kaynaklanir. MoRuP
bilesiginin fonon modlarmin hangi atomlardan kaynaklandigini belirlemek icin
cizilen fonon durum yogunlugu grafigi Sekil 3.6.’da sunulmustur. Bu grafik, toplam
fonon durum yogunlugu ve kismi fonon durum yogunlugu olmak iizere iki ayri
grafik icermektedir. Sekil 3.6.’da sunulan toplam fonon durum yogunlugu grafigi,
MoRuP’nin fonon modlarinin genel dagilimin1 gosterir. Bu grafik {izerinde, yiiksek
frekansli fonon modlarinin olusumunda Mo ve Ru elementlerine gore daha kiigiik
kiitleli P atomlarinin 6nemli bir rol oynadig1 acgik¢a goriilebilir. Ayrica, kismi fonon
durum yogunlugu grafigi, fonon modlarinin hangi atomlardan kaynaklandigin1 daha
ayrintili olarak belirlemek igin kullanilabilir. Bu grafik, her atom tiirliniin fonon
modlarina olan katkisim1 gosterir. Bu sayede, Mo, Ru ve P atomlarinin fonon
spektrumundaki katkilarimi karsilastirmak ve hangi atomlarin hangi frekans
araliklarinda daha etkili oldugunu belirlemek miimkiin olur. Sekil 3.6.’da acikca
goriindii gibi DFB bolgesinde MORUP’yi olusturan biiyiik atomlar olan Mo ve Ru
atomlarinin titresimleri 6nemli bir rol oynamaktadir. Bununle birlikte OFB ve YFB
bolgelerindeki fonon modlarinin ise agik bir sekilde P atomlarinin titresimleriyle

olustuklar gortilmektedir.
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Frekans (THz)

Sekil 3.5. Ortorombik Brillouin bélgesinin segilen simetri yonleri boyunca MoRuP
bilesigi i¢cin hesaplanmis fonon dispersiyon egrileri.

Durum Yogunlugu (Durum/THz)

16
Towl
Mo
Ru
12 e
8 |
x
| \
Al .H
JE.’]
4 - A' ‘ "_(n
/ l
(1 R S———— ; -

0 R)

"~

l||x

\

I

M ]’/\ J\‘/ "\

1 e
O s

Frekans (THz)

————
.

Sekil 3.6. MoRuP bilesigi igin hesaplanmis toplam ve kismi fonon durum

Daha once yapilan ¢alismada ZrRuP

yogunlugu.

icin bulunan 3.89 K degerindeki

siiperiletkenlige gegis sicakligi [27] MORUP igin bu ¢alismada 16.52 K olarak elde

edilmistir.

Bu yiiksek Tc¢ farkinin temel nedeninin belirlenmesi bu tezin ana

amaglarindan biridir. Bu amag¢ dogrultusunda, Sekil 3.7.de MoRuP i¢in Eliashberg

spektral fonksiyonu (¢’F(w)) ve elektron-fonon etkilesim parametresinin (A) frekansa

bagl olarak degisimini gosteren grafikler sunulmustur. A’nin frekansa bagli grafigi
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incelendiginde, ozellikle, 4.0 THz'min altinda A'nin  %20'sini  olusturdugu
goriilmektedir. Daha once belirttigimiz gibi bu bélgede Mo ve Ru atomlarinin
birlesik titresimleri etkili olmaktadir. Ayni zamanda bu durumda, Mo ve Ru
atomlarmim N(Eg) degerine sirasiyla % 60 ve % 25 katkida bulundugu da
diisiintiliirse  MORUP bilesiginde  siiperiletkenlige temel katkinin Mo ve Ru
atomlarinin d elektronlar: ile bu atomlarin titresimlerinin etkilesmesinden geldigi
sonucu ¢ikarilabilir. EK olarak orgii titresimlerinin &zellikle 4.0 ve 6.05 THz
arasindaki frekanslarda en biiyiik katkiy1 sagladigi gézlenmistir. Bu 6rgii titresimleri,
Fermi seviyesindeki siiperiletkenlik icin 6nemli bir yogunluk durumu olan d

durumlart ile etkilesebilmektedir.

Ote yandan, MoRuP’deki yiiksek frekansli fonon modlarmin 6.5 ve 7.8 THz arasinda
katkisinin yaklasik % 6 oldugu heseplanmistir. Bu kiigiik katki, MoRuP’deki
siiperiletkenligin ~ Rutenyum 4d elektronlarindan  ziyade molybden 4d
elektronlarindan kaynaklandigin1 dogrulamaktadir. Geri kalan fonon modlari ise A
degerine yaklasik % 14 oraninda kiigiik bir katkida bulunmaktadir. Bu durum,
yiiksek frekansli fonon modlarin siiperiletkenlik {izerinde daha az etkili oldugunu
gosterir. Toplam elde edilen elektron-fonon etkilesimi A’nin degeri 0.98’e esittir, bu
da MoRuP’nin gii¢lii geleneksel BCS tipi siiperiletken oldugunu gosterir. MORUP
malzemesi i¢in hesaplanan teorik elektronik durum yogunlugu N(Eg), ortalama
logaritmik fonksiyon w,, elektron-fonon etkilesim parametresi A, ve siiperiletkenlige
gecis sicakligi (T¢) degerleri Tablo 3.5.°te goriilmektedir. Karsilastirma i¢in ZrRuP
icin elde edilen onceki teorik veriler de sunulmustur.

Tablo 3.5. MoRuP bilesigi i¢in hesaplanmig bazi siiperiletkenlik parametreleri ve
ZrRuP i¢in elde edilen 6nceki teorik sonuclarla karsilastirilmasi.

Kaynak N(Ep)(Durum/eV) W (K) A Tc (K)

MoRuP 9.89 285.08 0.98 16.52
Deneysel[20] 15.5
ZrRuP [27] 6.48 231.62 057 3.89

Zirkonyum atomlarinin molybdenum atomlariyla degistirilmesi ortorombik ZrRuP
icin 231.62 K olarak bulunan oin degerini MoRuP i¢in 258.08 K’ya yiikseltmistir.
Ote yandan, bu degistirme N(Ep) degerinde 6.48 Durum /eV'den 9.89 Durum /eV’ye
bir artisa neden olmaktadir. Bu artis degeri A degerini de 0.57’den 0.98'e % 42’den
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fazla artirmaktadir. Hem N(Eg) ’nin hem de A’nin MORUP’de daha yiiksek olmasi T¢
degerinin de daha yiiksek olacagina ,saret etmektedir. Son olarak MoRuP bilesiginin
stiperiletken gegis sicakligl (Tc) hesaplanirken Allen-Dynes [58, 59] modifikasyonu
kullanilan McMillan formiilii kullanilabilir. Formiillerden yararlanarak MoRuP’nin
Te degeri 16.52 K olarak hesaplanmistir. Son olarak, MoRuP igin hesaplanan 16.52
K'lik Tc degerinin, referans [28]’de rapor edilen deneysel degeri olan 15.5 K ile
oldukga iyi bir uyum sagladigini belirtmek gerekmektedir.
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Sekil 3.7. MoRuP bilesigi i¢in hesaplanmis Eliashberg spektral fonksiyonunun
(0?F(w)) (kirmiz1 gizgiler) ve elektron-fonon etkilesim parametresinin ()
(mavi ¢izgiler) frekansa gore degisim grafigi.

3.3. WRuP Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri

3.3.1. WRuP malzemesinin yapisal 6zellikleri

WRuP malzemesi ortorombik bir yapiya sahiptir ve uzay grup numarast Pnma
(no:62) olarak belirtilmistir. WRUP nin kristal yapis1 Sekil 3.8.’de goriilmektedir. Bu
kristal yapida, atomlarin Wyckoff pozisyonlar1 su sekildedir: W atomu 4(c)
pozisyonunda bulunur: (xw, 1/4, zw) , Ru atomu 4(c) pozisyonunda bulunur: (Xru,
1/4, zry) , P atomu 4(c) pozisyonunda bulunur: (xp, 1/4, zp). Bu bilgilere dayanarak,
ortorombik WRuP fazindaki ilkel birim hiicrede 12 atom (4 formdiil birimi) ve alt1 i¢
parametre (Xw, Zw, Xru, ZRu, Xp, Zp) bulundugunu séyleyebiliriz. Bu yap1 karmasik bir
yapidir. Ab initio hesaplamalarin ilk asamasinda, enerji-hacim grafigi ¢izilerek

malzemenin DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teorisi) tarafindan en kararlt oldugu nokta
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belirlenmistir. Ayrica, enerji-hacim grafigi ve Murnaghan denklemleri kullanilarak
malzemenin O6rgli parametreleri, bulk modiilii (B) ve bulk modiiliiniin basinca gore

birinci tlirevi degerleri hesaplanmustir.

Sekil 3.8. WRuP malzemesi i¢in kristal yapinin gosterimi.

WRuP malzemesi i¢in hesaplanan érgii parametreleri su sekildedir: a = 5.926 A, b =
3.886 A ve ¢ = 6.948A. Bu 6rgii parametre degerlerinin 6nceki deneysel sonuglarla
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica, Tablo 3.6.’da WRuP malzemesi i¢gin yapilan
hesaplamalarin sonuglart ve daha once yapilan deneysel bir ¢alismadan elde edilen
veriler sunulmustur [21]. Tablo a, b ve ¢ parametrelerinin diger hesaplamalarla olan
farki sirasiyla % 0.9, % 0.3 ve % 0.2 olarak bulunmustur [21]. Bu degerler,
hesaplanan Orgli  parametrelerinin  deneysel c¢alismayla tutarli  oldugunu
gostermektedir. Maalesef, B ve B' degerlerinin daha onceki deneysel veya teorik
verilerinin olmamasi1 nedeniyle karsilastirma yapilamamaistir.

Tablo 3.6. WRuP malzemesi i¢in hesaplanan orgii parametreleri, i¢ parametreler,

hacim modiilii (B) ve hacim modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi (B')
degerlerinin daha 6nceki verilerle kiyaslanmasi.

Kaynak — a(&) b(A) c(&)  (xw, Xru Xp) (2w, Zru, 20 ) B(GPa) B’
0.02599, 0.14016, 0.67052, 0.070492,

WRuP 5.9266 3.8862 6.9487 ( ( 337.0  2.49
0.25588) 0.38206)

Deneysel[21] 59791 3.8726 6.9325
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3.3.2. WRuP malzemesinin elektronik oézellikleri

WRuP malzemesi igin yiiksek simetri yonlerinde elektronik enerji bant yapisi Sekil
3.9.’da gosterilmistir. Fermi enerji seviyesi (Er) sifir olarak se¢ilmis ve yatay kesikli
cizgi ile temsil edilmistir. Hesaplanan bant yapisi, o-WRUP'nin Fermi seviyesini
kesen birka¢ enerji bandi ile ii¢ boyutlu bir metalik karakter sergiledigini
gostermektedir. Bu bulgular, WRuP malzemesinin metalik 06zelliklere sahip

oldugunu ve Fermi seviyesinin enerji bantlari tarafindan kesildigini gostermektedir.
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Sekil 3.10. WRuP bilesigi i¢in toplam ve kismi elektronik durum yogunlugu grafigi.

Incelenen bilesigin elektronik durum yogunlugu grafigi Sekil 3.10.’da gosterilmistir.
Bu grafik, iki belirgin bélgeden olusmakta olup, bu bolgeler arasinda 3.7 eV'lik
biiyiik bir bosluk bulunmaktadir. Tlk bakista, alt bolge -11.9 eV ile -14.1 eV arasinda
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uzanmaktadir ve Ru 4d, W 6p ve P 4d durumlarindan 6nemli katkilar icermektedir.
Yiiksek bolgenin alt kismi ise -8.2 eV ile -4.2 ¢V araliginda yer almaktadir ve P 3p
durumlan ile d ge¢is durumlar arasinda gii¢lii bir hibridizasyon i¢cermektedir. Bu
hibridizasyon, metal atomlar1 ve ge¢is metal atomlar1 arasinda giiclii bir kovalent
etkilesimini dogrulamaktadir. Fosfor atomu ise -4.0 eV ile -0.4 eV enerji araliginda,
gecis metal atomlarinin d durumlariyla giiclii bir sekilde hibritlesmektedir. WRuP
icin hesaplanan elektronik durum yogunlugu incelediginde N(Ep) degeri 8.74
durum/eV olarak bulunmustur. Bu deger, aym kristal yapiya sahip ZrRuP icin
hesaplanan 6.48 durum/eV degerine gore % 35 daha fazladir [27]. Bu sonug,
WRuP'nin izoyapisal bilesigi olan ZrRuP’den daha yiiksek bir T. degerine sahip
olmasinin bir agiklamasi olarak diistiniilebilir. N(Eg) degerine tiim atomlardan katk1
gelmesi, WRuP malzemesinin elektronik yapisinin ii¢ boyutlu karakter gosterdigini
gosterir. Bu, malzemenin elektronik Ozelliklerinin tiim atomlarin katkilariyla
belirlendigi anlamina gelir. Bununla birlikte N(Eg) degerine en biiyiik katkinin W ve

Ru atomlarinin d orbitallerinden geldigi de sekilden acik¢a goriilmektedir.

3.3.3. WRUP malzemesinin elastik ve mekanik 6zellikleri

WRuP malzemesinin basit ortorombik yapiya sahip oldugunu ve simetrisinden dolay1
21 elastik sabitin 9'a indirgenebildigini belirtmistik. Elastik sabitler, C11, C12, Cus,
C2, C23, Cs3, Cas, Css, ve Ces seklinde temsil edilir. Bu elastik sabitlerin
hesaplanmasi i¢in gerilme-gerinim yontemi kullanilmistir [85.86]. Ancak, bu
hesaplanan sonuclart mevcut deneysel veya teorik ¢alismalarla karsilastirmak i¢in
uygun bir referans bulunmamaktadir. Tablo 3.7.’de WRuP'nin elastik sabitleri ve li¢
Cauchy basincr (Ci12-Ces, C13-Css, C23-Cas) verilmektedir. Tabloya gore, WRuPin
i¢ Cauchy basinci pozitif degerlere sahiptir, bu da gii¢lii metalik baglara isaret eder.
Tablo 3.7.’de WRuP’nin {i¢ Cauchy basincini temsil eden C12-Cgp, C13-Css, C23-Cas
degerleri sirasiyla 146.83, 137.97 ve 52.76 GPa olarak sunulmustur. Ayrica iig
diyagonal elastik sabit olan Ci1, C22 ve Cs3 degerleri de sirasiyla x, y ve z eksenleri
boyunca dogrusal sikistirmaya karsilik direngleri temsil eder. Tablo 3.7.’ye gore, C2
ve Cs3 degerleri C11 degerinden daha biiyiiktiir. Bu durum, incelenen bilesigin y-
ekseni ve z-ekseni boyunca sikistirilmasiin, x-ekseni boyunca sikistirilmasindan

daha zor oldugunu ima etmektedir.
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Tablo 3.7. Ortorombik WRuP bilesigi i¢in hesaplanmis elastik sabitler (GPa cinsinden Cij).

Kaynak Cu Ci2 Ci3 Ca2 Cas Css Cu Css Ces C12-Ces C13-Css C23-Cuas
WRuUP 426.64 294.91 262.74 444.10 188.54 562.85 135.78 124.77 148.08 146.83 137.97 52.76
Tablo 3.8. WRuP malzemesi i¢in hesaplanmuis elastik modiiller.
Kaynak Bv Br BH Gv Gr GH E Bh/GH o AY As Ac
WRUP 325.11 32341 324.26 127.55 114.08 120.82 322.32 2.684 0.334 0.5956 0.0026 0.0558




WRUP icin hesaplanan elastik sabitlerden yararlanilarak ve Voigt-Reuss-Hill
yaklagimi kullanilarak, elastik modiilleri olarak adlandirilan ve mekanik 6zelliklerin
anlasilmasina yardimer olan, Hacim modiilii (Bvhr), Shear modiilii (Gvhr), Young
modiilii (E), (BH/GH) orani ve Poisson orani degerleri belirlenmistir. Tablo 3.8.’de
sunulan degerlere gore, elastik hesaplamalardan elde edilen By degeri (324.26),
onceki bulunan B (337.0) degeriyle iyi bir uyum gostermektedir. Bu uyum, GGA
hesaplamalarimizin duyarliligini ve dogrulugunu géstermektedir. Ancak, daha dnceki
deneysel veya teorik veriler olmadigindan WRuP bilesiklerinin elastik modiilleriyle
karsilastirma yapilamamaktadir. Poisson oraninin degeri 0.334 olarak hesaplanmis ve
0.25 ila 0.5 araliginda oldugu gozlenmistir. Bu sonug, calisilan bilesigin esnek bir
yaptya sahip oldugunu ve atomlar arasi bag kuvvetlerinin merkezi kuvvete ait
oldugunu goéstermektedir. Pugh (BH/GH) oraninin degeri 2.68 olarak hesaplanmis ve
1.75’ten biiylik oldugu goézlenmistir, bu da malzemenin esnek 6zellik gosterdigini
destekleyen bir diger veridir. Bulk modiiliiniin Cass'e orani, islenebilirlik indeksi
olarak adlandirilir ve WRuP i¢in hesaplanan degeri pm = 2.38 olarak bulunmustur.
Bu bilgiler, WRuP malzemesinin degerlendirilmesi ve kullanimi i¢in 6nemli olabilir.
Elastik anizotropi, bir malzemenin farkli yonlere gore farkli elastik 6zelliklere sahip
olmasi durumunu ifade eder. Eger bir malzemenin elastik sabitlerden hesaplanan
anizotropik indeksleri sifirdan farkliysa, malzeme anizotropik 6zellik gosterir. Bu
durumda, malzemenin mekanik davranis1 farkli yonlere bagimhidir. WRuP
malzemesinin anizotropik indeks sabitleri A", Ag ve Ag Tablo 3.8.’de verilmistir ve
WRUP'nin Ag degeri Ag degerinden oldukga kiigiiktiir. Bu bilgi, siiperiletkenin bulk
modiiliinde zayif bir anizotropi oldugunu gostermektedir. Yani, malzemenin elastik
ozellikleri farkli yonlere gore degisiklik gosterir. Debye sicakligi (®p), malzemenin
titresim davranigini tanimlayan bir parametredir. Genellikle elastik sabitlerle
iliskilendirilir ve malzemenin termal ve mekanik o6zellikleriyle ilgili bilgiler saglar.
Debye sicakligi, malzemenin termal iletkenlik, 6zgiil 1s1 kapasitesi ve elastik
ozellikleri gibi bircok fiziksel 6zelligi iizerinde etkili olabilir. Debye sicakligim
hesaplamanin c¢esitli yontemleri vardir ve genellikle malzemenin elastik sabitleri ve
titresim Ozellikleri kullanilarak tahmin edilir. Bu hesaplama genellikle karmasik
matematiksel modeller ve deneysel verilerin kullanilmasin1 gerektirir. Bu durumda,
ortalama akustik dalga hizi (Vm) ve teori kisminda verilen Denklem 2.54 ve
Denklem 2.55 kullanarak WRuP i¢in Debye sicaklik degeri 426 K bulunmustur ve bu
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deger ZrRuP icin hesaplanan 503 K degerinden daha kiiciiktlir [27]. Bu nedenle
WRuP’nin 1s1l iletkenligi ZrRuP'den biraz daha diisiik olacaktir denilebilir.

Tablo 3.9. WRuP’nin igin enine (V7), boyuna (VL), ortalama (Vwm) elastik dalga
hizlar1 ve Debye sicakligin (®p) hesaplanan degerleri.

Kaynak VT (mls) Vi (m/s) Vm (M/s) 0o (K)

WRuUP 303.63 608.56 339.55 426

3.3.4. WRuP malzemesinin titresim ve siiperiletkenlik 6zellikleri

Incelenen bilesigin birim hiicresinde 12 atom olmasi nedeniyle toplam 36 fonon
modu ortaya ¢ikar. Bu fonon modlarinin 3’i akustik modlardir, yani madde ig¢inde
titresimleri diislik enerjili dalga hareketlerini temsil ederler. Diger 33 mod ise optik
modlardir. Brillouin bolgesinin yiiksek simetri yonlerinde hesaplanan fonon dagilim
egrileri Sekil 3.11.’de gosterilmistir. Bu egriler, farkli frekans ve dalga vektorlerine
sahip fononlarin yayilma karakteristiklerini temsil eder. Fonon dispersiyon grafigi
sadece pozitif frekanslara sahiptir. Bu durum, WRuP'nin dinamik olarak kararli bir
malzeme oldugunu gosterir. Negatif frekanslara sahip olmasi, bir malzemenin
termodinamik olarak kararsiz oldugunu gosterir. WRuP'nin fonon spektrumu,
ZrRuP'nin spektrumundan farklidir [27]. WRuP'nin spektrumu, 1.2 ve 1.1 THz
blyiikliigiinde iki belirgin bosluga sahiptir. Bu yoniiyle ge¢en kisimda tartistigimiz
MoRUP bilesigine benzemektedir. Bu bosluk bolgeleri temel olarak W, Ru ve P
atomlarmin kiitle farklarindan kaynaklanir. Diisiik frekans bolgesinde (DFB) 0.0-8.2
THz, 3 akustik ve 21 optik fonon dali bulunurken, orta frekans bolgesinde 9.8-11.7
THz 8 optik fonon dali ve yiiksek frekans bolgesinde 12.8-13.6 THz 4 optik fonon

dal1 bulunur.

WRuP igin toplam ve kismi fonon durum yogunlugu grafikleri Sekil 3.12.’de
sunulmustur. Bu grafikler fonon modlarmin hangi atomlardan kaynaklandigini
belirlemek i¢in onemlidir. Grafige ilk bakildiginda fonon dispersiyon grafiginde yer
alan bosluk bolgeleri bu grafiktede de agikca goriilmektedir. Grafikteki verileri analiz
ettigimizde, yliksek frekansli fonon modlarinin olusumunda W ve Ru elementlerine
gore daha kiicliik kiitleye sahip olan P atomlarinin 6nemli bir rol oynadigim
gorebiliriz. Ayrica, distk frekansli fonon modlarinin olusumunda en biiyiik katki W

ve Ru atomlan tarafindan yapilan atomik titresimlerden kaynaklanmaktadir. Bu
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durum, WRuP'nin fonon spektrumundaki belirgin bosluklarin nedenlerini

anlamamiza yardimci olur.
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Sekil 3.11. Ortorombik Brillouin bdlgesinin segilen simetri yonleri boyunca WRuP
bilesigi i¢in hesaplanmis fonon dispersiyon egrileri.
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Sekil 3.12. WRuP bilesigi i¢in hesaplanmig toplam ve kismi fonon durum
yogunlugu.

WRuP malzemesinin elektronik ve titresim  Ozellikleri {izerine yapilan
hesaplamalarin ana amaci, WRuP’nin T¢ degerine elektron-fonon etkilesiminin
etkisini arastirmaktir. WRuP icin Eliashberg spektral fonksiyonu (aZF(m)) ve
elektron-fonon etkilesim parametresinin (A) frekansla degisimi Sekil 3.13.’te

gosterilmistir. Ayrica o’F(o) ve fonon durum yogunlugu (DOS) grafiklerini
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kiyasladigimizda, 8.2 THz'nin altindaki bolgede elektron-fonon etkilesiminin daha
diisiik frekansli bolgelerden daha fazla katki aldigini goriiyoruz. A degerinin
olusumunda 6zellikle 0-4.7 THz frekans araligindaki W atomlarinin titresimlerinin
onemli bir rol oynadig1 goriilmektedir. A degerine % 60'a kadar katki, 6zellikle 0-8.2
THz araligindaki W ve Ru atomlarinin giiclii titresimlerinden gelmektedir. Bu sonug,
W ve Ru atomlarinin birbirine yakin kiitlelere sahip olmalari ile agiklanabilir. Sonug
olarak, WRuP'nin yiiksek frekansli fonon modlarinin A degerine katkisinin genellikle
kiicik oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, WRuP'nin siiperiletkenliginin
belirlenmesinde 6zellikle P atomlariin hareketi 6nemli bir rol oynamaz. Elde edilen
toplam elektron-fonon etkilesim parametresi A degeri 0.68 olarak hesaplanmistir. Bu
sonug, WRuP'nin geleneksel BCS tipi bir siiperiletken oldugunu gdstermektedir.
Ayrica WRuP malzemesi i¢in hesaplanan teorik elektronik durum yogunlugu N(Eg),
ortalama logaritmik fonon frekansi w;,, elektron-fonon etkilesim parametresi A ve
stiperiletkenlik gegis sicakligi Tc degerleri Tablo 3.10.’da sunulmustur. Ayni kristal
yapiya sahip ZrRuP ve MORUP igin elde edilen 6nceki teorik veriler de tabloda yer
almaktadir [21,27,101].

Tablo 3.10. WRuP bilesigi i¢in hesaplanmig bazi siiperiletkenlik parametreleri ve
onceki teorik sonuglarla karsilastirilmasi.

Kaynak N(Ep)(Durum/eV) wim(K) A T¢ (K)
WRuP 8.74 229.81 0.68 5.68
Deneysel [21] 55
MoRuP [101] 9.89 285.08 0.98 16.52
ZrRUP[27] 6.48 231.62 0.57 3.89

Zr atomlarinin W atomlariyla degistirilmesi, ortorombik ZrRuPmin win degerini
231.62 K’den 229.81 K’ye hafifge azaltmistir. Bununla birlikte, bu degisiklik
elektronik durum yogunlugu N(Eg) degerinde 6.48’den 8.74 Durum/eV’ye yaklasik
% 22’den daha fazla bir artisa yol agmuistir [27]. Bu artis, A degerini de 0.57°den
0.68’e yiikseltmistir. Bu sonuglar, WRuP'nin T. degerinin 5.68 K olarak
hesaplanmasina ve ZrRuPnin T¢ degeri olan 3.89 K’den daha biiyiik olmasina neden
olmustur. Ayrica, WRuP i¢in hesaplanan T¢ degeri 5.68 K, deneysel sonug olan 5.5
K ile ¢ok iyi bir uyum gostermektedir [21]. Bu sonuglar, teorik hesaplamalarin

WRUP’nin siiperiletkenlik ozelliklerini dogru bir sekilde tahmin ettiini ve Zr
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atomlariin W atomlartyla degistirilmesinin malzemenin siiperiletkenlik 6zelliklerini
olumlu yonde etkiledigini gostermektedir. Bu nedenle, ZrRuP'nin WRuP ile
degistirilmesi, malzemenin kritik sicakliginin artmasma ve siiperiletkenliginin

tyilesmesine katkida bulunmaktadir.
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Sekil 3.13. WRuP bilesigi i¢in hesaplanmis Eliashberg spektral fonksiyonunun
(0?F(w)) (kirmiz1 gizgiler) ve elektron-fonon etkilesim parametresinin (L)
(mavi ¢izgiler) frekansa gore degisim grafigi.

3.4. Sonuc¢

Ortorombik MoRuUP’nin ve WRUP’nin yapisal, elektronik, elastik, mekanik, fonon ve
elektron-fonon etkilesim ozellikleri, yogunluk fonksiyonel teorisinin genellestirilmis
gradyan yaklasimi ve diizlem dalga s6zde potansiyel yontemi kullanilarak analiz
edilmis ve izoyapisal bilesigi ZrRuP ile sirasiyla karsilagtirilmistir. Hesaplanan 6rgii
parametreleri ve i¢ koordinatlar, mevcut deneysel sonuglar ile ¢ok iyi uyum
gostermistir. Elastik sabitlerin ve elastik modiillerin incelenmesi, ortorombik
MoRuP'nin ve WRuUP’nin mekanik olarak kararli ve dayanikli oldugunu ve atomlar
arast bag kuvvetlerinin merkezi-kuvvet grubuna ait oldugunu gostermektedir.
ZrRuP'deki zirkonyum atomlarinin molibden ve wolfram atomlariyla degistirilmesi,
MoRuP i¢in N(Eg) degerini % 50’den fazla artirarak 6.48 Durum/eV’den 9.89
Durum/eV’ye ve WRuP i¢in ise daha diisiik bir artisla (yaklagik % 22) 6.48
Durum/eV’den 8.74 Durum/eV’ye getirmistir. N(Ep) degerindeki bu artiglar,
MoRuP'nin ve  WRUP’nin izoyapisal bilesigi olan ZrRuP’den daha yiiksek T
degerlerine sahip olmalarinin ilk nedenidir, ¢iinkii daha yiiksek bir N(Eg)degeri daha

66



yiiksek bir A degerine yol agar. A, siiperiletkenlik 6zelliginin giiciinii belirleyen bir

parametredir. Ozet olarak,

ZrRuP'deki zirkonyum atomlarinin molibden ve wolfram atomlariyla
degistirilmesi, MoRuP ve WRuP bilesiklerinde N(Eg) degerini biiyik 6l¢iide
artirir.

MoRuP'nin fonon spektrumu, iki agik bosluklu ii¢ ayr1 boliime ayrilmisken,
ZrRuP ise bir boslukla iki ayr1 boliime ayrilmistir. Diislik frekans bolgesindeki
fonon dallar1, ortorombik ZrRuP'deki ile benzer dagilim karakterine sahiptir. Bu
durum, Mo ve Ru atomlar arasindaki giiglii etkilesimleri gosterir, ¢linkii bu
atomlarin kiitleleri benzerdir.

MoRuP ve WRuP i¢in yapilan hesaplamalar, Eliashberg spektral fonksiyonunun
elektronik ve fonon durum yogunluklariyla karsilastirilmasini igermektedir. Bu
analiz, incelenen bilesigin siiperiletkenlik mekanizmasinimn Mo ve W
atomlarinin kristal titresimleriyle iliskili oldugunu ortaya koymaktadir.
Elektron-fonon etkilesimi hesaplamalari, zirkonyum atomlarinin molibden ve
wolfram atomlariyla degistirilmesinin A degerini artirdigini  gostermektedir.
ZrRuP'deki A degeri 0.57 iken, MoRuP'de 0.98°e ve WRuP’de 0.68’e
yiikselmistir. Bu artis, N(Eg) degerinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
artis ayn1 zamanda MoRUP ve WRUP'nin, izoyapisal bilesigi ZrRuP'den daha
yiiksek bir T¢ degerine sahip olmalarinin ana nedeni olarak distiniilmektedir.
Ciinkii daha yiiksek bir A degeri genellikle daha yiiksek bir Tc¢ degeriyle
iliskilendirilir.

Son olarak, hesaplanan MoRuP ve WRuP i¢in T¢ degerleri sirasiyla 16.5 K ve
5.68 K'dir ve bu degerler, deneysel olarak belirlenen 15.5 K ve 5.5 K
degerleriyle 1yi bir uyum gostermektedir. Bu sonuglar, teorik hesaplamalarin
MoRuP ve WRuP'nin siiperiletkenlik 6zelliklerini dogru bir sekilde tahmin
ettigini ve Zr atomlarmin Mo ve W atomlartyla degistirilmesinin malzemenin

stiperiletkenlik 6zelliklerini olumlu yonde etkiledigini gostermektedir.
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4. TRIRSI (TR = Ti, HF VE ZR) MALZEMELERI iCIN HESAPLAMA VE
SONUCLAR

4.1. Giris

Son zamanlarda, genel formiilii TrT'X olan {iglii metal fosfit, silisit ve arsenit lizerine
bir dizi ¢aligma gerceklestirilmistir [41,42]. Burada Tr ve T', 4d veya 3d gecis
elementlerinden olabilirken, X ise Al, Ga, Si, Ge, Sn, P, As, Sh, Bi gibi
elementlerden olusan ii¢lii esatomik bilesikleri ifade eder. Bu bilesikler, ¢esitli ilgi
cekici yapisal ve manyetik Ozelliklere sahip olmalar1 nedeniyle yogun bir sekilde
arastirilmaktadir. Bu tiir bilesikler, farkli ilging yapisal ve manyetik 6zelliklere sahip
olduklar1 i¢in 6nemli bir arastirma alani olusturmaktadir. Gegis metalleri ve ana grup
elementlerinden olugan bu bilesiklerin kristal yapilar1 ve manyetik davranislari,
arastirmacilar icin Onemli bir ilgi konusudur. Bu calismalar, bu bilesiklerin
potansiyel uygulamalarint ve Ozelliklerini  anlamak i¢in Onemli bilgiler
saglamaktadir. Bu nedenle, ti¢lii metal fosfit, silisit ve arsenit bilesikleri, yapisal ve
manyetik O6zelliklerinin anlasilmasi i¢in aktif bir sekilde incelenen ve yogun ilgi
gbren bir arastirma alanidir. Gegis metalleri ve ana grup elementlerinin birlesiminden
olusan bu bilesikler, ileri teknolojiler ve malzeme bilimine yonelik potansiyel
uygulamalari agisindan da 6nem tasimaktadir. 2016°da, HfIrSi, ZrlrSi ve TilrSi gibi
yeni tiir tiglii hafniyum, zirkonyum ve titanyum silisit siiperiletkenler kesfedilmistir.
Bu bilesikler, iki ayr1 grup tarafindan arastirilmis ve yaklasik olarak 3.4 K, 1.85 K ve
1.4 K gecis sicakliklarina sahip olduklari belirlenmistir [24,41,42]. Bu g¢alismada,
ticlii o-HfIrSi bilesigi basarili bir sekilde incelenmistir ve o-HflrSi'nin T¢ = 3.43 K
sicakliginda siiperiletkenlik 6zelligi gosterdigi elde edilmistir. Ayrica, o-HfIrSi'nin
stiperiletkenligi hakkinda daha detayli karakterizasyonlar olmaksizin, 2019'da bir
toplant1 6zetinde bildirildigi goriilmiistiir [42]. Bu tiir {i¢lii hafniyum, zirkonyum ve
titanyum silisit siiperiletken bilesikler, diisiik sicakliklarda siiperiletkenlik gdsteren
ilging ve oOnemli malzemeler olarak ©ne ¢ikmaktadir. Incelenen bilesiklerin
Ozelliklerinin daha ayrintili bir sekilde anlasilmasi, stiperiletkenlik mekanizmalarinin
daha iyi kavranmas1 ve potansiyel uygulamalarinin kesfedilmesi agisindan énemli bir

adimdir.



4.2, Hesaplama Yontemi

Bu c¢alismada kullanilan birinci prensipler hesaplamalar1 yogunluk fonksiyonel
teorisi temel alinarak gerceklestirilmistir [50,51]. Bu hesaplamalar Kohn-Sham
denklemleri ve diizlem-dalga s6zde potansiyel metodu kullanilarak yapilmistir [70].
Ters uzayda diizlem-dalga genislemeleri i¢in kesim enerjisi olarak 60 Rydberg
secilmistir. Degis tokus-¢ekirdek etkilesimi enerjisi, Perdew-Burke-Ernzerhof
fonksiyoneli ile genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) kullanilarak
hesaplanmistir  [79]. Degerlik elektronlar1 ile iyonik c¢ekirdekler arasindaki
elektrostatik etkilesim, norm-koruyucu yari-potansiyellerle temsil edilmistir [79].
Toplam enerji hesaplamalari, Brillouin bdlgesi (BZ) toplamlar1 yaparak
gerceklestirilmistir. Elektronik yapi hesaplamalarinda, Brillouin bolgesi tizerindeki
entegrasyon ve elektronik durum yogunlugu i¢in zone-merkezli (6x6x6) Monkhorst-
Pack orgiisi kullanilmistir. Fonon hesaplamalari, ab initio psddopotansiyel
yontemine dayali olarak Lineer Tepki yaklasimi icinde gergeklestirilmistir [50,51].
Fonon hesaplamalari, elektronik hesaplamalardan daha fazla zaman aldig1 icin
(4 X 4 X 4) g —nokta agma karsilik gelen 36 dinamik matris hesaplanmstir.
Ardindan, gergek uzaya Fourier doniisiimiine tabi tutularak, herhangi bir ¢~ noktasi
icin fonon frekanslarini belirlemek ic¢in kullanilan kuvvet sabitleri belirlenmistir.
Daha sonra bu dinamik matrisler, Fourier doniisiimii kullanilarak tam fonon
spektrumu ve kismi fonon durum yogunlugu elde edilmistir. Elde edilen sonuglarla,
Migdal-Eliashberg [56,57] yaklasimi kullanilarak siiperiletkenlik —6zellikleri

hesaplanmugtir. Elektron-fonon etkilesim matrisinin hesaplamalarinda daha yogun

(24 x 24 x 24) k— noktast orgiisii kullanilmistir. Hesaplama yontemi, Bolim 3.1.°de
ayrintili olarak tartisilmistir. Tc¢'min hesaplanmasi igin p* (Etkili Coulomb itme
potansiyeli), elektronlarin birbirleri {izerindeki itme etkisini hesaplamak i¢in
kullanilan bir terimdir. u* degeri genellikle (0.10 ve 0.20) arasinda degigsmektedir.
Tez kapsaminda galisilan bu boliimdeki  bilesikler i¢in p* degeri 0.13 olarak
alinmistir. Bu deger, siiperiletkenlik gegis sicakligi olan Tc¢'nin hesaplanmasinda
kullanilacak ve bilesiklerin siiperiletkenlik 6zelliklerini daha iyi anlamamiza

yardimci olacaktir.
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4.3. HfIrSi Malzemesinin Hesaplama Sonuglari

4.3.1. HfIrSi malzemesinin yapisal 6zellikleri

TT'X tipi TrlrSi (Tr = Ti, Hf ve Zr) malzemeleri ortorombik yapida kristallesirler.
HfIrSi bilesigi icin elde edilmis kristal yapinin gelenekel birim hiicresi Sekil 4.1.’de
goriilmektedir. Calisma kapsaminda kullanilacak malzemeler ortorombik kristal yapi
ve uzay grup numarasi: Pnma, (no:62)’dir. Bu kristal yapidaki atomlarin Wyckoff
pozisyonlari: Hf atom igin 4(c) (xnf,1/4,znf), Ir atom igin 4(c) (xir,1/4,zir) ve Si atom
icin 4(c) (xsi,1/4,zsi) olarak verilir. Bunun sonucunda HfIrSi ortorombik fazinda
barindirdigi ilkel birim hiicredeki 12 atom (4 formiil birimi) ve alt1 i¢ parametre (XH,
ZHf, XIr, ZIr, Xsi Ve Zsi) ile tammlanabilir. Ab initio hesaplamalarimizin ilk asamasinda
Enerji-Hacim grafigi ¢izilerek malzemenin DFT’ye gore en kararli oldugu nokta
tespit edilerek ve Enerji-Hacim grafigi Murnaghan esitligine gore fit edilerek
malzemenin 6rgii parametreleri ile bulk modiilii (B) ve bulk modiiliiniin basinca gore

birinci tiirevi degerleri hesaplanmstir.

© T (Ti.Hf,Zr)
° Ir
© si

Sekil 4.1. HfIrSi malzemesi i¢in kristal yapinin gdsterimi.

Kullandigimiz yontem, HfIrSi malzemesinin yapisal 6zelliklerini hesaplamak ic¢in
olduk¢a uyumlu sonuclar vermektedir. Tablo 4.1.’de verilen 6rgii parametreleri (a, b
ve ¢), i¢ parametreler (Xuf, Xir, Xsi) V€ (Znf, Zir, Zsi) ve malzemenin bulk modiilii ile
bulk modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi i¢in elde edilen sonuglar, daha 6nceki
deneysel verilerle uyumlu bir sekilde eslesmektedir [22,24,42,102]. Bu uyum,
kullanilan hesaplama yonteminin malzemenin yapisal 6zelliklerini hesaplamak i¢in

ideal oldugunu gostermektedir. Deneysel verilerle iyi bir uyum saglamak, yontemin
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giivenilirligini ve dogrulugunu gosterir. Bu nedenle, HfIrSi malzemesinin yapisal
degerlerini hesaplamak i¢in kullanilan yontem, basarili bir sekilde kullanilabilecek
bir yontemdir. HfIrSi bilesiginin i¢ koordinatlariyla ilgili deneysel bir sonuca
ulasilmamstir. Ayrica, bu bilesigin intermetalik siiperiletkenlerin B ve B' degerleri
icin hem deneysel hem de teorik sonuglar mevcut degildir. Bu nedenle, HfIrSi
bilesiginin i¢ koordinatlari, B, B' degerleri ile hakkinda kesin bir bilgi saglamamiz
miimkiin degildir. Ancak, gelecekte bu bilesigin i¢ koordinatlar1 ve B ve B' degerleri
ile ilgili yeni deneysel veya teorik sonuglar elde edildiginde, bu sonuglar kaynak
olarak kullanilabilir ve daha fazla bilgi saglayabilir. Bilimsel arastirmalarin devam
etmesiyle birlikte, HfIrSi bilesigi ve benzer bilesikler hakkinda daha fazla bilgi

edinmeyi umabiliriz.

Tablo 4.1. HflrSi malzemesi igin hesaplanan 6rgii parametreleri, i¢ parametreler,
hacim modilii (B) ve hacim modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi (B')
degerlerinin daha 6nceki verilerle kiyaslanmasi.

Kaynak a(A) b (A) c(A) B(GPa) B’ (Xt Xir, Xsi ) (Zut, 2ir, Zsi)

. 65086 3.9381  7.4197
HfIrSi 2158 512  (0.0201,0.1525,0.2764)  (0.6793,0.0648,0.3792)

Deneysel [22] 6.4710  3.9380 7.3763

Deneysel [24] 6463  3.930  7.376

Deneysel[102] 6.4634  3.9357 7.368

Deneysel [42] 6.523 3.912 7.353

Teorik[42] 6499 3944 7376

4.3.2. HfIrSi malzemesinin elektronik ozellikleri

HfIrSi malzemesi igin yapilan yapisal Ozellikler ile ilgili hesaplamalarimizin
sonuglart kullanilarak, yiiksek simetri yonlerinde elde edilen elektronik enerji bant
yapist grafigi Sekil 4.2.de goriilmektedir. Fermi enerji seviyesi Er, sifir olarak
secilmis ve yatay kesikli ¢izgiyle temsil edilmistir. Elde edilen bant yapisi, Fermi
seviyesini  kesen en az bir tane enerji bandi icerdiginden HflrSi'nin metalik
ozelliklere sahip oldugunu gostermektedir. Bu bulgular, daha once yapilan teorik

caligmalarla uyum icindedir [42]. Bu da hesaplamalarimizin dogrulugunu ve
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giivenilirligini  desteklemektedir. Sonu¢ olarak HflrSi’nin  elektronik yapis
incelendiginde HfIrSi malzemesinin metalik 6zelliklere sahip oldugu ve Fermi
seviyesinin enerji bantlar1 tarafindan kesildigi goriilmistiir. 0-HfIrSi bilesiginin tam
ve kismi elektronik DOS grafikleri Sekil 4.3.te goriilmektedir. Bu sekildeki
elektronik durum yogunluguna bakildiginda grafik, iki belirgin bdlgeden olusmustur
ve 1.2 eV'lik bir boslukla ayrilmaktadir. -11.8 ve -8.2 eV arasinda uzanan alt bolge,
Si 3s durumlari ile Ir 6p ve Hf 5p durumlarindan kaynaklanan katkilar1 igermektedir.
Yani bu bolgede durum yogunluklarina en biiylik katki Si atomundan gelmektedir. Ir
ve Hf atomlar1 ise yaklasik esit bir katki ile diisiikk enerji spektrumunun olusumunda
rol oynamaktadirlar. Bosluk bolgesinden Fermi enerji seviyesine kadar olan bolgede
-1.2 ve -6.0 eV araliginda Si 3p ve Ir 5d orbitalleri giicli bir hibritlesme
gostermektedir. Bu bolgenin hemen sonrasinda bulunan -6.0 ve -1.0 eV araligindaki
bolgede ise Ir 5d elektronlarinin olduk¢a baskin oldugu goriilmekte ve ona Hf 5d ve
Si 3p orbitallerinin katkilar1 eslik etmektedir. Siiperiletkenlik i¢in énemli bir yeri
olan Fermi seviyesindeki durumlarin olusumuna ise Hf 5d ve Ir 5d elektronlari neden
olmaktadir. HfIrSi i¢in hesaplanan 6.64 durum/eV degerindeki N(Eg), deneysel
olarak elde edilen 5.37 durum/eV degerinden % 19 oraninda daha yiiksektir [24]. Bu
sonuga gore yiiksek N(Eg) diisikk Tc degerini agiklamaz. Kismi DOS’un dikkatli bir
analizi, Hf ve Ir atomlarinin N(Eg) degerine katkilarinin sirasiyla % 30 ve % 22
oldugunu ortaya koymaktadir. Ozellikle Hf 5d ve Ir 5d durumlart N(Eg)’ye % 52
oraninda katkida bulunur ve diger katkilar Si 3p ve diger orbitlerden gelmektedir.
Sonug olarak, HfIrSi bilesiginin siiperiletkenlik 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli
bir rolii olan Fermi seviyesindeki elektronik durum yogunlugu degeri 6.64 durum/eV
olarak bulunmustur ve bu sonucun olugmasina en biiytik katkilar sirasiyla Hf 5d ve Ir

5d elektronlarindan gelmektedir.
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Enerji (eV)

Sekil 4.2. HfIrSi igin elektronik bant yapis grafigi.
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— Total
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Sekil 4.3. HfIrSi i¢in elektronik durum yogunlugu grafigi.

4.3.3. HfIrSi malzemesinin elastik ve mekanik ozellikleri

Elastik sabitler, malzemenin mekanik davranigi ve fonon spektrumu ile yakindan
iligkili olduklar1 igin siiperiletkenlik ozellikleri ile de iliskilendirilebilirler. Bu
nedenle, elastik sabitlerin hesaplanmasi, siiperiletkenlik mekanizmasinin daha iyi
anlasilmasmna katkida bulunur ve siiperiletken malzemelerin tasarimi  ve
gelistirilmesinde dnemli bir rol oynar. HfIrSi malzemesi, basit ortorombik bir yapiya
sahiptir ve simetrisi nedeniyle 21 elastik sabiti 9’a indirgenebilir. Bu 9 adet elastik
sabit C11, C12, Ci3, C22, C23, Ca3, Cus4, Css, ve Ces oOlarak temsil edilir. Bu elastik
sabitlerin hesaplanmasi i¢in gerilme-gerinim yontemi kullanilmistir [85,86]. Tablo

4.2.°de HfIrSi'nin elastik sabitleri ve bunlardan yararlanilarak hesaplanan Cauchy
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basinglart C12-Ces, C13-Css, C23-Cas [100] verilmektedir. Tabloya gore, HflrSi'nin ii¢
Cauchy basinci pozitif degerlere sahiptir bu da gli¢lii metalik baglara isaret eder. Cas
elastik sabiti kii¢iik oldugu i¢in HfIrSi malzemesi, shear deformasyonuna karsi daha
zayif bir dirence sahiptir. Diger yandan, Ci11 ve Css elastik sabitleri diger elastik
sabitlere gore daha biiyilk oldugundan malzemenin, x ve z eksenleri boyunca
sikistirmaya karst daha direncli oldugu soylenebilir. Ozellikle Css degeri, Cu
degerinden daha biiyiik oldugundan, HfIrSi bilesigi x ekseni boyunca sikistirillamama
ozelligini daha fazla sergiler. HfIrSi'nin elastik 6zellikleri ilk kez Ol¢iilmiistiir, bu
nedenle hesaplamalarin karsilastirilabilecegi bir referans bulunmamaktadir. Bu da
tezin 6zgilinligiine 6nemli bir katk1 saglamaktadir. Son olarak, ortorombik kristallerin
mekanik kararlilig1, elastik sabitlere iliskin teori kisminda verilen Denklem (2.45) ile
hesaplanabilir [87]. Bu kararlilik sartlar1 incelendiginde HfIrSi bilesiginin
ortorombik yapisinin mekanik olarak kararli oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.2. Ortorombik HfIrSi bilesigi i¢in hesaplanmis elastik sabitler (GPa
cinsinden Cij).

Kaynak Cu Cr2 Cis C2 Cz Ca Cu Css Ces C12-Ces C13-Css  C23-Cus

HflIrsi 34587 14856 140.093 338.34 16591 376.35 13047 13128 123.92  24.64 8.813 35.44

HfIrSi bilesigi i¢in elastik sabitlerden yararlanilarak hesaplanan hacim modiili
(BvrH), shear modiilii (Gvrn), Young modiilii (E), B4/GH oran1 ve Poisson orani
parametreleri Tablo 4.3.’te sunulmustur. HfIrSi bilesiklerinin elastik modiilleri daha
once deneysel veya teorik olarak c¢alisilmamistir. Ancak elastik sabitleri kullanilarak
belirlenen B degeri olan 218.56, Murnaghan denklemleri (ayrica bkz. Tablo 4.1)
kullanilarak yapilan toplam enerji hesaplamalariyla elde edilen 215.8 GPa degeriyle
olduk¢a uyumludur. Bu sonug, hesaplamalarimizin dogrulugunu kanitlar niteliktedir
ve bu durum, GGA hesaplamalarimizin hassasiyetini gostermektedir. HfIrSi
malzemesi iki sebepten dolayi esnektir: Birinci sebepi, Bw/Gn oraninin Pugh
kriterleri tarafindan belirlenen kritik degeri (1.75) asmasidir. ikinci sebep ise
hesaplanan Poisson oraninin kritik degerden (0.26) daha yiiksek olmasidir. Ayrica,
Poisson oranindan elde edilen bu sonu¢ atomlar arast bag kuvvetlerinin merkezi
kuvvete ait oldugunuda gostermektedir [88]. Bulk modiiliiniin Cas’e (B/Cas) orani,
islenebilirlik indeksi olarak adlandirilir ve HfIrSi i¢in hesaplanan degeri um =1.67

olarak elde edilmistir. Bu bilgiler, HflrSi malzemesinin degerlendirilmesi ve

75



kullanim1 i¢in 6nemli olabilir, 6zellikle siiperiletkenlik alaninda islenebilirligi 6l¢en

bir gosterge olarak yorumlanabilir.

Tablo 4.3. HfIrSi malzemesi i¢in hesaplanmis elastik modiiller.

Kaynak BV BR BH G\/ GR GH E BH/GH o AY AB AG

HflrSi 218.85  218.26 218.56 117.53 11532  116.43  296.61 1.877 0.273  0.098  0.0013 0.0094

Elastik anizotropi, bir malzemenin farkli yonlere gore farkl elastik 6zelliklere sahip
olmasi durumunu ifade eder. Eger bir malzemenin elastik anizotropi sabitleri sifirdan
farkliysa, malzeme anizotropik 6zellik gosterir. Bu durumda, malzemenin mekanik
davranig1 farkli yonlere bagimlidir. HfIrSi malzemenin anizotropi sabitleri Tablo
4.3.’te verilmistir ve HfIrSi'nin Ag degeri, Ac degerinden oldukga kiiciiktiir. Bu bilgi,
stiperiletkenin bulk modiiliinde zayif bir anizotropi oldugunu gostermektedir. Yani,
malzemenin elastik 6zellikleri farkli yonlere gore degisiklik gosterir. Debye sicakligi,
teorik elastik modiiller kullanilarak 380 K olarak hesaplanmistir ve Tablo 4.4.de
verilmistir. Son zamanlarda yapilan 6rgii dinamigi hesaplamalar ile teorik tahmin
olarak 323 K degeri elde edilmistir [42]. Bu sonug tablodan da goriilebilecegi gibi
deneysel deger olan 310 K’e daha yakindir. Bunun nedeni teorik hesaplamalarda
kullanilan parametrelerin farkli olmasidir.

Tablo 4.4. HfIrSi igin enine (V7), boyuna (VL), ortalama (Vwm) elastik dalga hizlari
ve Debye sicakligin (®p) hesaplanan degerleri.

Kaynak VT (m/s) Vi (m/s) Vm (m/s) 0o (K)
HflrSi 2889 5177 3212 380
Denesel [104] 310
Teorik [42] 323

4.3.4. HfIrSi malzemesinin titresim ve siiperiletkenlik 6zellikleri

Kristal dinamiklerinin incelenmesi i¢in Brillouin bdlgesi merkez fonon modlarinin
arastirilmas1 6nem tasimaktadir. Incelenen bilesik daha 6nce incelenen MoRuP ve
WRuP ile ayni kristal yapida olup birim hiicresinde 12 atom bulunmaktadir ve bu
nedenle 36 fonon moduna sahiptir. Bu fonon modlarinin 3’4 akustik modlardir.

Diger 33 mod ise optik modlardir ve elektron-foton etkilesimlerinde etkili
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olmaktadirlar. Brillouin boélgesinin yiiksek simetri yonlerinde hesaplanan fonon
dagilim egrileri Sekil 4.4.’te gosterilmistir. Bu egriler, farkli frekans ve dalga
vektorlerine sahip fononlarin yayilma karakteristiklerini temsil ederler. Fonon
dispersiyon grafigi sadece pozitif frekanslara sahiptir, bu da HflrSi'nin ortorombik
kristal yapida dinamik olarak kararli bir malzeme oldugunu gosterir. HflrSi’nin
spektrumu, 5.0 ve 0.5 THz biiyiikiiglinde iki belirgin bosluga sahiptir. Bu bosluklar,
malzemede Hf, Ir ve Si atomlarinin kiitle farklarindan kaynaklanir. Diisiik frekans
bolgesinde (DFB) 0.0-4.8 THz araliginda, 3 akustik ve 21 optik fonon dah
bulunurken, orta frekans bolgesinde (OFB) 9.7-10.2 THz araliginda 4 optik fonon
dal1 ve ytiksek frekans bolgesinde (YFB) 11.4-12.2 THz araliginda ise 8 optik fonon
dal1 bulunmaktadir. Fonon dispersion grafigini olusturan fonon bantlarinin
olusumlarinin anlagilabilmesi i¢in fonon durum yogunlugu grafigi 6nemli bir isleve
sahiptir. HfIrSi i¢in toplam ve kismi fonon durum yogunlugu grafikleri Sekil 4.5.’te
sunulmustur. HfIrSi’de Ir atomlar1 en agir olsa da, Hf ile iliskili fonon modlar
genellikle 4.8 THz'nin altindaki frekans araliginda oldukg¢a baskindir. Bu nedenle,
Hf atomlar1 genellikle akustik ve diisiik frekansli optik dallara biiytik olgiide katkida
bulunur. Bununla birlikte, daha agir olan Ir atomlar1 bu fonon dallarina daha kiiciik
katkida bulunur. Yiiksek frekansli fonon modlarinin olusumunda Si atomlarinin, Hf
ve Ir atomlarma gore daha kiiciik kiitleye sahip olmasi nedeniyle 6nemli bir rol

oynadig1 grafikten agikc¢a goriilmektedir.

Frekans (THz)

Sekil 4.4. Ortorombik Brillouin bélgesinin segilen simetri yonleri boyunca HfIrSi
bilesigi icin hesaplanmis fonon spektrumlari.
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Durum Yogunlugu (Durum/THz)

Sekil 4.5. HfIrSi bilesigi i¢in hesaplanmig toplam ve kismi fonon durum yogunlugu
grafikleri.

HfIrSi bilesiginin 6zellikle elektronik ve titresim 6zelliklerinin belirlenmesi onun Tc
degerine elektron-fonon etkilesiminin etkisini arastirmak icin biyiik bir Oonem
tasimaktadir. Bu nedenle HfIrSi i¢in Eliashberg spectral fonksiyonunun (a?F (w)) ve
elektron-fonon etkilesim parametresinin (1) frekansla degisimi Sekil 4.6.’da
verilmistir. Ayrica a?F(w) ve fonon DOS grafikleri kiyaslandiginda 4.8 THz’in
altindaki bolgede elektron-fonon etkilesimine daha diiksiik frekansli bolgelerden
daha fazla katki geldigi goriilmektedir. Elde edilen toplam elektron-fonon etkilesim
parametresi A degeri 0.59 olarak hesaplanmistir. Bu degerin olusumunda 6zellikle 4.8
THz frekans araligindaki Hf ve Ir atomlarinin titresimlerinin 6nemli bir rol oynadigi
goriilmektedir. A degeri, yaklasik % 83 oraninda bir katkiyla ozellikle Hf ve Ir
atomlarimin giicli titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu sonug, Hf ve Ir
atomlarimin birbirine yakin Kkiitlelere sahip olmalariyla agiklanabilir. HflrSi'nin
yiiksek frekansli fonon modlarinin A degerine katkisinin genellikle kiiciik oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle, HfIrSi'nin siiperiletkenliginin belirlenmesinde o6zellikle
Si atomlariin hareketi 6nemli bir rol oynamaz. Geri kalan fonon modlari ise A’ya
yaklasik % 17 oraninda kiigiik bir katkida bulunmaktadir. Bu durum, yiiksek
frekansli fonon modlarinin siiperiletkenlik {izerinde daha az etkili oldugunu gosterir.
Bu kiigiik katki, HfIrSi'deki siiperiletkenligin Si elektronlarindan kaynaklanmadigi
anlamina gelir. Bu kiiciik katkinin sebebi, belirtilen denkleme (2.7) gore, faktor 1/m
integral oranindan kaynaklanir [58,59]. Bu durum, yiiksek frekansli fonon

modlarinin siiperiletkenlik {izerinde daha az etkili olmasini agikg¢a gosterir. Bu sonug,
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HfIrSi min geleneksel BCS tipi bir siiperiletken oldugunu gostermektedir. Ayrica,
HfIrSi malzemesi i¢in hesaplanan teorik elektronik durum yogunlugu N(Eg),
ortalama logaritmik fonksiyon w;,, elektron-fonon etkilesim parametresi A ve
siiperiletkenlik  ge¢is sicakligi  T¢ degerleri Tablo 4.5.te sunulmustur.
Hesaplamalarimizda pu* degeri 0.13 olarak alimmustir. Aymi kristal yapiya sahip
HfIrSi i¢in onceki deneysel ve teorik veriler de tabloda yer almaktadir. Son olarak,
HfIrSi bilesiginin siiperiletken gecis sicaklifi Allen-Dynes tarafindan modifiye
edilmis McMillan formiilii kullanilarak hesaplanabilir. HfIrSi bilesigi i¢in T¢ degeri
2.7 K olarak belirlenmistir ve bu sonug deneysel degerler ile uyum igindedir. Bu
uyum HfIrSi icin bu tez kapsaminda yapilan teorik ve deneysel hesaplamalarin

dogrulugunu kanitlar niteliktedir.

Tablo 4.5. HfIrSi bilesigi i¢in hesaplanmis bazi siiperiletkenlik parametreleri ve
onceki teorik ve deneysel sonuglarla karsilastiriimasi.

Kaynak N(Eg)(Durum/eV) oy, (K) A Te (K)
HflrSi 6.64 177.641 0.59 2.7
Deneysel [24] 5.37 0.54 34
Teorik  [42] 0.56 3.6
Deneysel [22] 35
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Frekans (THz)
Sekil 4.6. HfIrSi bilesigi i¢in hesaplanmis Eliashberg spektral fonksiyonunun

(0°F(w)) (kirmiz1 gizgiler) ve elektron-fonon etkilesim parametresinin (1)
(mavi ¢izgiler) frekansa gore degisim grafigi.
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4.4, ZrlrSi Malzemesinin Hesaplama Sonuclar:

4.4.1. ZrIrSi malzemesinin yapisal 6zellikleri

TT'X tipi TrltSi (Tr = Ti, Hf ve Zr) malzemeler ortorombik yapida kristallesirler.
ZrlrSi bilesigi i¢in elde edilmis kristal yapinin birim hiicresi Sekil 4.1.°de
goriilmektedir. ZrlrSi bilesigi ortorombik kristal yapiya sahip olup, uzay grup
numarast: Pnma, (no:62)’dir. Bu kristal yapidaki atomlarin Wyckoff pozisyonlari:
Zr atomu igin 4(c) (xzr, 1/4, zz:), Ir atomu igin 4(c) (xir, 1/4, zir) ve Si atomu igin 4(c)
(X si,1/4,zsj) olarak verilir. Bunun sonucunda ZrlrSi ortorombik fazinda barindirdigi
ilkel birim hiicredeki 12 atom (4 formiil birimi) ve alt1 i¢ parametre (Xzr, Zzr, Xir, Zir,
Xsi ve Zsi) ile tanimlanir. Ab initio hesaplamalarimizin ilk asamasinda Enerji-Hacim
grafigi ¢izilerek malzemenin DFT’ye gore en kararli oldugu nokta hesaplanmuistir.
Daha sonra Enerji-Hacim grafigi Murnaghan esitligine gore fit edilerek malzemenin
Orgli parametreleri ile bulk modiilii (B) ve bulk modiiliiniin basinca goére birinci
tirevi (B') degerleri de hesaplanmistir. Tablo 4.6.'da verilen 6rgii parametreleri (a, b
ve ¢), i¢ parametreler (Xzr, Zzr, Xir, Zir, Xsi Ve Zsi), B ve B' degerleri i¢in elde edilen
sonuglar, daha onceki deneysel ve teorik verilerle uyumlu bir sekilde eslesmektedir
[22,24,41,104]. Bu uyum, kullanilan hesaplama yonteminin malzemenin yapisal
ozelliklerini hesaplamak i¢in ideal oldugunu gdstermektedir. ZrIrSi malzemesinin
yapisal degerlerini hesaplamak i¢in kullanilan yontem, basarili bir gsekilde
kullanilabilecek bir yontemdir. ZrIrSi bilesiginin i¢ koordinatlariyla ilgili deneysel
bir sonuca ulagilamamistir. Ayrica, bu bilesigin B ve B' degerleri i¢in hem deneysel
hem de teorik sonuglar mevcut degildir. Bu nedenle, ZrlIrSi bilesiginin ig
parametreleri ile B ve B' ilk kez bu tez kapsaminde hesaplanmistir. Ancak, gelecekte
bu bilesigin degerleriyle ilgili yeni deneysel veya teorik sonuglar elde edildiginde, bu
sonuglar kaynak olarak kullanilabilir ve daha fazla bilgi saglayabilir. Bilimsel
aragtirmalarin devam etmesiyle birlikte, ZrlrSi bilesigi ve benzer bilesikler hakkinda

daha fazla bilgi edinmeyi umabiliriz.
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Tablo 4.6. ZrlrSi malzemesi i¢in hesaplanan 6rgii parametreleri, i¢ parametreler,
hacim modiilii (B) ve hacim modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi (B')
degerlerinin daha 6nceki verilerle kiyaslanmasi.

Kaynak a(A) b@A) c¢(@A) B(GPa) B (Xzr, Xir, Xsi) (zzr, zir, Zsi)
Zrirsi 65810 39392 74401 2025 419 (0.0188,0.1507,0.2784)  (0.6795,0.0650,0.3800)
Deneysel[24] 6.537 3.952 7.393

Deneysel[22] 6.5578 3953  7.376

Deneysel[104]  6.5348 3953  7.391

Deneysel[41] 6.5570 3.942 7.413

Teorik [41] 6.5893 3.964 7.407

4.4.2. ZrIrSi malzemesinin elektronik ozellikleri

ZrIrSi malzemesi igin yiiksek simetri yonlerinde hesaplanan elektronik bant yapisi
grafigi Sekil 4.7.’de gosterilmistir. Fermi enerji seviyesi Er sifir olarak secilmis ve
yatay kesikli ¢izgi ile temsil edilmistir. Hesaplanan bant yapisi, o- ZrlrSi’nin Fermi
seviyesini kesen birka¢ enerji bandi ile {i¢ boyutlu bir metalik karakter sergiledigini
gostermektedir. Bu bulgular, ZrlrSi malzemesinin metalik 6zelliklere sahip
oldugunuda kanitlar. ZrlrSi igin elde edilen enerji bant yapisit grafiginin teorik
calismalar ile benzer oldugu goriilmektedir. Bu da hesaplamalarimizin dogrulugunu
ve giivenilirligini desteklemektedir [41]. ZrIrSi'nin toplam ve kismi elektronik durum
yogunlugu grafikleri Sekil 4.8.’de gosterilmistir. Sekil 4.8.’deki elektronik durum
yogunlugu grafigi iki belirgin bolgeden olusmaktadir ve bu iki bolge birbirinden 1.0
eV'lik bir boslukla ayrilmaktadir. Birinci (diisiik) bolge -11.2 ile -7.9 eV arasindadir
ve esas olarak Si 3s durumlarinin katkilartyla olusmustur. Bu bélgede Ir 6p, Ir 5d ve
Zr 4d durumlarinmm da DOS’un olusumuna katki verdigi goriilmektedir. Ikinci
(yiiksek) bolge ise -6.9 eV ile 3.3 eV araliginda yer almaktadir ve agirlikli olarak Ir
ve Zr atomlarinin d orbitallerinin giiglii bir hibridizasyonunu igermektedir. Bu gii¢lii
hibritlesme, metal atomlar1 ve ge¢is metal atomlar1 arasinda giiglii bir kovalent
etkilesimi dogrulamaktadir. ZrIrSi i¢in hesaplanan N(Ep) degeri 6.87 durum/eV'dir.
Ayrica, 2016’da N. Kase ve digerleri tarafindan yapilan bant yapisi hesaplamalarinda
N(Eg) i¢in 6.63 durum/eV degeri rapor edilmistir ve bu deger bizim
hesaplamalarimizdan elde ettigimiz sonug ile uyum igindedir [24]. Sekil 4.8.’dekKi
kismi DOS grafiginin dikkatli bir analizi yapildiginda Zr, Ir ve Si elektronik
durumlarinin sirasiyla N(Eg)’ye yaklasik % 53, % 33 ve % 14 oranlarinda katki
verdikleri goriilebilir. Bu katkilarin Zr 4d, Ir 5p ve Si 3p orbitallerinden
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kaynaklandigi da yine ayni sekilden acgikga gorilmektedir. HfIrSi ile ZrlrSi
bilesikleri karsilastirildiklarinda, Hafnium atomlar1 ile Zirkonyum atomlarinin yer
degistirmesinin N(Eg) degerini 6.64’den 6.87 Durum/eV’ye yiikselttigi bulunmustur.
Ayrca, ortalama elektron-fonon etkilesim parametresi A Eliashberg spektral
fonksiyonunun entegrasyonundan ZrlrSi i¢in 0.53 ve HfIrSi i¢in 0.59 olarak
hesaplanmistir.  ZrlrSi'deki nispeten daha zayif elektron-fonon etkilesiminin,
stiperiletken gecis sicakligi degerini (T¢ = 2 K), HfIrSi'nin siiperiletken gecis
sicakligi degerinden (Tc = 2.7 K) daha diisiik hale getirdigi bulunmustur.
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Sekil 4.8. Ortorombik ZrlrSi bilesigi igin toplam ve kismi elektron durum yogunlugu
grafikleri.
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4.4.3. ZrirSi malzemesinin elastik ve mekanik ozellikleri

ZrirSi malzemesi, basit ortorombik bir yapiya sahiptir ve simetrisinden dolay1 21
elastik sabiti 9'a indirgenebilir. Elastik sabitler Ci1, C12, C13, C22, C23, Ca3, Cas, Css,
ve Cep olarak temsil edilir. Bu elastik sabitlerin hesaplanmasi i¢in gerilme-gerinim
metodu kullanilmistir [85,86]. Tablo 4.7.”de ZrIrSi'nin elastik sabitleri ve {i¢ Cauchy
basinct (C12-Ces, C13-Css, C23-Cas) verilmektedir. Tabloya gore, ZrlrSi'nin ii¢ Cauchy
basinci pozitif degerlere sahiptir, bu da giiglii metalik baglara isaret eder. Cas elastik
sabiti kiigiik oldugu icin ZrlrSi malzemesi, shear deformasyonuna karsi daha zayif
bir dirence sahiptir. Diger yandan, C11 ve Cs3 elastik sabitleri diger elastik sabitlere
gore daha biiyiik oldugundan malzeme, x ve z eksenleri boyunca sikistirmaya karsi
daha direnglidir. Ozellikle Css degeri, C11 degerinden daha biiyiik oldugundan, ZrlrSi
bilesigi x ekseni boyunca sikistirilamama o6zelligini daha fazla sergiler. ZrlrSi'nin
elastik Ozellikleri ilk kez bu tez kapsaminda hesaplanmistir. Bu nedenle
hesaplamalarimiz gelecekte bir referans olarak kullanabilir. Son olarak, ortorombik
kristallerin mekanik kararliligi, elastik sabitlere iliskin teori kisminda verilen
Denklem 2.45 ile hesaplanabilir [87]. Denklem 2.45°deki mekenik karaklilik
kriterleri, ZrirSi bilesiginin ortorombik kristal yapida mekanik olarak kararli
oldugunu gostermetedir.

Tablo 4.7. Ortorombik ZrIrSi Dbilesigi ig¢in hesaplanmis elastik sabitler (GPa
biriminde Cij).

Kaynak Cp Cu Cis Cz Cx Cs Cu Css Ces Ci- Cis- Cos-
Ces Css Cu

ZrlrSi 32475 13721 13447 31514 15256 355.74 12822 12548 118.70 18.51 8.99 24.33

ZrIrSi bilesigi i¢in hacim modiilii (Bvrn), shear modiilii (Gvrn), Young modiili (E),
Brh/Gh oram1 ve Poisson orani hesaplamalart Tablo 4.8.’de sunulmustur. ZrlrSi
bilesiginin elastik modiilleri daha 6nce deneysel veya teorik olarak calisiimamustir.
Ancak elastik sabitlerden belirlenen Bx degeri (204.57 GPa), Murnaghan durum
denklemi (ayrica bkz. Tablo 4.6) kullanilarak yapilan toplam enerji hesaplamalartyla
elde edilen hacim modiilii degeri olan 202.5 GPa ile ¢ok iyi bir uyum i¢indedir. Bu
uyum, GGA hesaplamalarimizin hassasiyetini gostermektedir. ZrlrSi malzemesi iki
sebepten dolay1 esnektir: Birinci sebep, Bn/Gn oranmnin Pugh kriterleri tarafindan
belirlenen kritik degeri (1.75) asmasidir. Ikinci sebep ise hesaplanan Poisson

oraninin kritik degerden (0.26) daha yiiksek olmasidir. Bu sonug, ¢alisilan bilesigin
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esnek bir yapiya sahip oldugunu ve atomlar aras1 bag kuvvetlerinin merkezi kuvvete
ait oldugunu gostermektedir. Bulk modiiliiniin Cas’e oran1 (B/Cas), islenebilirlik
indeksi olarak adlandirilir ve ZrIrSi i¢in hesaplanan degeri um = 1.59°dur. Bu bilgiler
Ozellikle siiperiletkenlik alaninda, ZrirSi malzemesinin degerlendirilmesi ve
kullanim1 i¢in 6nemli olabilir. Son olarak, ZrlrSi bilesigi i¢in ne deneysel ne de
teorik olarak elastik sabitler ve modiiller igin daha Once yapilmis bir ¢aligma

olmamasi tez ¢alismanin 6zgiirliigiini artirir niteliktedir.

Tablo 4.8. ZrIrSi malzemesi i¢in hesaplanmis elastik modiiller.

Kaynak By Br Bu Gy Gr Gq E BH/GH o AY As Ac

ZrlrSi 20490 20423 20457 11259 11023 11141 28288 1.836 0.269 0.1020 0.0016 0.0105

Elastik anizotropi, bir malzemenin farkli yonlere gore farkli elastik 6zelliklere sahip
olmasi durumunu ifade eder. Elastik anizotropiyi karakterize etmek icin cesitli
anizotropik indeksler kullanilabilir. Bu calismada, evrensel indeks (AY) ve yiizde
anizotropi indeksleri (As ve Ag) denklem 2.53 kullanilarak elde edilmistir. Eger bir
malzemenin anizotropi indeksleri sifirdan farkliysa, malzeme anizotropik o6zellik
gosterir. Bu durumda, malzemenin mekanik davranist farkli yonlere bagimlhidir.
ZrirSi malzemesinin AY, Ag ve Ac sabitleri Tablo 4.8.’de verilmistir ve hepsi de
sifirdan farklidir. Ayrica, ZrirSi'nin Ag degeri Ac degerinden oldukga kiigiiktiir. Bu
bilgi, siiperiletkenin bulk modiiliinde zayif bir anizotropi oldugunu gdstermektedir.
Yani, malzemenin elastik 6zellikleri farkli yonlere gore degisiklik gosterir. Debye
sicakligl, teorik elastik modiiller kullanilarak 423 K olarak hesaplanmis ve Tablo
4.9.’da verilmistir. Son zamanlarda yapilan 6rgii dinamigi hesaplamalariyla elde
edilen Debye sicakligi, teorik hesaplamarla 368 K olarak elde edilmistir. Ayrica,
ZrlrSi ve HfIrSi bilesiklerinin Debye sicakliklar1 karsilastirildiklarinda ZrIrSi’nin
Debye sicakliginin HfIrSi’nin Debye sicakligima gore daha yiiksek oldugu
bulunmustur. Bu sonugtan, HflrSi'nin 6rgii termal iletkenliginin, ZrlrSi’nin orgii

termal iletkenliginden biraz daha diislik olmas1 beklenmektedir.
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Tablo 4.9. ZrIrSi i¢in enine (VT), boyuna (VL), ortalama elastik dalga hizlar1 (Vw) ve
Debye sicakligin (Op)hesaplanan degerleri.

Kaynak VT (m/s) VL (m/s) Vm (m/s) 0o (K)
ZrlrSi 3239 5767 3598 423
Denesel [24] 368

4.4.4. ZrIrSi malzemesinin titresim ve siiperiletkenlik o6zellikleri

ZrlrSi  bilesiginin birim hiicresinde 12 atom oldugundan 36 fonon modu
bulunmaktadir. Bu fonon modlarinin 3’1 akustik modlardir ve madde iginde diisiik
enerjili dalga hareketlerini temsil ederler. Diger (33) mod ise optik modlardir ve
daha yiiksek frekansh etkilesimleri temsil ederler. Brillouin boélgesinin yiiksek
simetri yonlerinde hesaplanan fonon dagilim egrileri Sekil 4.9.’da gosterilmistir. Bu
egriler, farkli frekans ve dalga vektorlerine sahip fononlarin yayilma
karakteristiklerini temsil ederler. Fonon dispersiyon grafigi sadece pozitif
frekanslara sahiptir, bu da ZrlrSi 'nin ortorombik kristal yapisinin dinamik olarak
kararl oldugunu gosterir. Fonon spektrumu, HfIrSi’nin spektrumundan farklidir ve
ZrRuP’nin spektrumuna benzer [27]. ZrIrSi'nin spektrumu iki ayr1 bolgede
incelenebilir: 0-6.5 THz aralig1 olarak adlandirilan diisiik frekans bolgesi (DFB) ve
9.7-12.3 THz aralig1 olarak adlandirilan yiiksek frekans bolgesi (YFB). Bu iki bolge
arasinda, biiylik o6l¢iide atomlarin kiitle farkindan kaynaklanan 3.2 THz’lik bir bosluk
bolgesi bulunmaktadir. DFB kapsaminda 3 akustik ve 21 optik mod bulunurken,
YFB kapsaminda 12 optik fonon modu mevcuttur. Ayrica, o-ZrlrSi’nin fonon
modlarinin biiyiik bir dagilim gosterdigini belirtmek 6nemlidir. Fonon dagilim
iligkilerinin genel 6zellikleri, fonon durum yogunluklarinin incelenmesi ile daha iyi
anlasilabilir. ZrlIrSi i¢in toplam ve pargali durum yogunlugu grafikleri Sekil 4.10.’da
sunulmustur. ZrlrSi 'de Ir atomlar1 en agir elementler olsa da, Zr ile iliskili fononlar
genellikle 4.3 THz'nin altindaki frekans araliginda oldukg¢a baskindir. Bu nedenle,
Zr atomlar1 genellikle akustik ve diisiik frekansli optik dallara biiyiik dl¢iide katkida
bulunur. Bununla birlikte, daha agir olan Ir atomlar1 bu fonon dallarina daha kiiciik
katkida bulunur. Yani DFB’deki titresimler agir Zr ve Ir atomlarinin titresiminden
olusurken, bu bolgeye Si atomlari daha hafif olduklarindan daha az katkida
bulunmaktadir. YFB ise tamamen hafif Si atomlarinin hakimiyeti altinda olup diger

atomlardan gelen katki 6nemsizdir.
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Frekans (THz)

Sekil 4.9. Ortorombik Brillouin bolgesinin segilen simetri yonleri boyunca ZrlrSi
bilesigi i¢cin hesaplanmis fonon spektrumlari.
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Sekil 4.10. ZrIrSi bilesigi i¢in hesaplanmis toplam ve kismi fonon durum yogunlugu
grafikleri.

ZrIrSi  bilesiginin  elektronik ve titresim Ozelliklerinin detayli bir gsekilde
incelenmesinin ana amact, bu bilesigin siiperiletkenlik 6zelliklerini dogru bir sekilde
belirlemek ve T degerine elektron-fonon etkilesiminin etkisini aragtirmaktir. Bu
nedenle tiim malzemeler icin a?F(w) ve A degerlerinin frekansla degisimi Sekil
4.11.’de verilmistir. Ayrica a?F(w) ve fonon DOS grafikleri kiyaslandiginda 4.3
THz’in altindaki bolgede A degerine daha diiksiik frekansli bolgelerden daha fazla
katki geldigi goriilmektedir. Elde edilen toplam elektron-fonon etkilesim parametresi

A degeri 0.53 olarak hesaplanmistir. Bu degerin olusumunda o6zellikle 0-4.3 THz
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frekans araligindaki Zr atomlarinin titresimlerinin 6nemli bir rol oynadig
goriilmektedir. A degeri, yaklasitk % 77’lik bir katkiyla ozellikle 0-4.3 THz
araligindaki Zr ve Ir atomlarmin giiglii titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu
sonug, Zr ve Ir atomlarinin birbirine yakin kiitlelere sahip olmalariyla agiklanabilir.
ZrIrSi'nin yiiksek frekansli fonon modlarinin A degerine katkisinin genellikle kiiciik
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, ZrlrSi'nin siiperiletkenliginin belirlenmesinde
ozellikle Si atomlarinin hareketi 6nemli bir rol oynamaz. A degerine 6zellikle diisiik
frekans bolgesinden gelen biiylik katki, Zr ve Ir atomlarinin ZrlrSi bilesiginin
stiperiletkenlik 6zelliklerinin belirlenmesinde ¢ok onemli bir rol oynadiklarinin bir
gostergesidir. Ayrica, daha ¢ok Si atomlarinin katkilariyla olusan yiiksek frekansh
fonon modlarinin ise siiperiletkenlik {izerinde daha az etkili oldugu agikga
goriilebilir. Bu sonug, ZrlrSi'nin geleneksel BCS tipi bir siiperiletken oldugunu
gostermektedir. Ayrica, ZrlrSi malzemesi ig¢in hesaplanan teorik Fermi seviyesi
elektronik durum yogunlugu N(Eg), ortalama logaritmik fonksiyon w,, elektron-
fonon etkilesim parametresi A ve siiperiletkenlik gegis sicakligi Tc degerleri Tablo
4.10.’da sunulmustur. Hesaplamalarimizda p* degeri 0.13 olarak alimistir. Ayni
kristal yapiya sahip ZrlrSi i¢in 6nceki hem teorik hem de deneysel veriler de tabloda
yer almaktadir. Son olarak, ZrlrSi bilesiginin siiperiletken gecis sicakligi Allen-
Dynes tarafindan modifiye edilmis McMillan formiilii kullanilarak hesaplanabilir.
ZrlrSi bilesigi i¢in Tc degeri 2 K olarak belirlenmis ve bu deger dlgiilen degerle
uyumlu bir sonu¢ vermistir. Yukaridaki tartigmalardan, geleneksel elektron-fonon
etkilesim teorisinin ZrlrSi bilesiginin temelinde yatan siiperiletkenlik mekanizmasin
basarilt bir gsekilde agiklayabilecegi goriilmektedir. Son olarak, ortalama elektron-
fonon etkilesim parametresi Eliashberg spektral fonksiyonunun entegrasyonundan
ZrIrSi igin 0.53 olarak hesaplanmustir. ZrlrSi igin elde edilen A degeri HfIrSi igin
elde edilenden daha kiigiik bulunmustur. Dolaystyla ZrirSi’nin siiperiletkenlige gecis
sicakligr degerinin (T¢ = 2 K), HfIrSi i¢in hesaplanan Tc = 2.67 K degerinden daha

diisiik olmas1 da bu verilerle aciklanabilir.
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Tablo 4.10. ZrlrSi bilesigi i¢cin hesaplanmis bazi siiperiletkenlik parametreleri ve
onceki teorik sonuglarla karsilastiriimasi.

Kaynak N(Eg)(Durum/eV) wi, (K) y! Te(K)
ZrlrSi 6.87 205.542 0.531 2
Deneysel [24] 6.63 0.464 1.85
Deneysel [22] 2.04
Teorik [41] 0.464 17
2.00 2.00
1.75 — (."_‘I (1)) — 1.75
A L
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2 1254 1,25
o ] L
L 1,00 - . = 1,00 ?L
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i |
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Sekil 4.11.ZrlrSi bilesigi igin hesaplanmis Eliashberg spektral fonksiyonunun
(0?F(w)) (kirmiz1 gizgiler) ve elektron-fonon etkilesim parametresinin (1)
(mavi ¢izgiler) frekansa gore degisim grafigi.

4.5, TilrSi Malzemesinin Hesaplama sonuglari

4.5.1. TilrSi malzemesinin yapisal 6zellikleri

1985 yilinda TilrSi bilesiginin 1.7 K’nin {izerinde siiperiletkenlik sergilemedigi
bulunmustur ve yapisal Ozellikleri incelenmistir [22]. 2016 yilinda yapilan bir
caligmada ise TilrSi siiperiletkeninin T¢ degeri 1.4 K olarak belirlenmistir [24].
Bununla birlikte TilrSi malzemesinin siiperiletkenlik 6zellikleri detayli bir sekilde
tartisiimamistir. Bu nedenle bu tez kapsaminda ilk olarak TilrSi malzemesinin
yapisal Ozellikleri ele alinarak ilerleyen kisimlarda siiperiletkenlik o6zelliklerinin
detayli bir incelemesi sunulacaktir. TilrSi bilesigi i¢in elde edilmis kristal yapinin

gelenekel birim hiicresi Sekil 4.1.’de goriilmektedir. Tez kapsaminda incelenen diger
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malzemelere benzer sekilde TilrSi bilesi de ortorombik kristal yapiya sahiptir ve
uzay grup numarasi: Pnma, (no:62)’e sahiptir. Bu kristal yapidaki atomlarin Wyckoff
pozisyonlari, Ti atomu i¢in 4(c) (xTi, 1/4, zTi), Ir atomu igin 4(c) (xir, 1/4, zir) ve Si
atomu i¢in 4(c) (xsi ,1/4,zsi)) olarak belirlenmistir. Bunun sonucunda TilrSi
ortorombik fazinda barindirdig: ilkel birim hiicredeki 12 atom (4 formiil birimi) ve
altt i¢ parametre (XTi, ZTi, XIr, Zi, Xsi V€ Zsi) ile taimlanabilir. Ab initio
hesaplamalarimizin ilk asamasinda Enerji-Hacim grafigi ¢izilerek malzemenin
DFT’ye gore en Kkararli oldugu nokta hesaplanmis ve Enerji-Hacim grafigi
Murnaghan esitligine gore fit edilerek malzemenin orgii parametreleri ile bulk
modiilii (B) ve bulk modiiliiniin basinca goére birinci tiirevi degerleri (B') elde
edilmistir. Tablo 4.11.'de verilen 6rgii parametreleri (a, b ve ¢), i¢ parametreler (XTi,
ZTi, Xi, Zir, Xsi Ve Zsi) ile B ve B' degerleri i¢in elde edilen sonuglar, daha 6nceki
deneysel verilerle uyumlu bir sekilde eslesmektedir [22,24]. Bu uyum, TilrSi
malzemesinin yapisal Ozelliklerini hesaplamak igin tez calismasinda kullanilan
yontemin malzemenin O6zelliklerini basarili bir sekilde tahmin etmek icin uygun
oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, TilrSi malzemesinin yapisal degerlerini
hesaplamak icin kullanilan yontem giivenilir bir yontem olarak kabul edilebilir.
Yapilan literatiir ¢algsmasinda TilrSi bilesiginin i¢ koordinatlariyla ilgili deneysel bir
veri bulunamamistir. Ayrica, bu bilesigin B ve B' degerleri i¢in hem deneysel hem de
teorik sonuglar mevcut degildir. Bu nedenle, TilrSi bilesiginin i¢ koordinatlari, B ve
B' ilk kez bu tez kapsaminda sunulmustur. Ancak, gelecekte bu bilesigin ig
koordinatlari, B ve B' degerleriyle ilgili yeni deneysel veya teorik sonuglar elde
edildiginde, bu sonuclar kaynak olarak kullanilabilir ve daha fazla bilgi saglayabilir.
Bilimsel arastirmalarin devam etmesiyle birlikte, TilrSi bilesigi ve benzer bilesikler
hakkinda daha fazla bilgi edinilmesi miimkiin olacaktir. Bu tez kapsaminda edilen
sonuglar, onceki verilerle kiyaslanarak Tablo 4.11.’de sunulmustur. Goriildiigii gibi,

bu degerler, 6nceki denyesel veriler ile iyi bir uyum igindedir.
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Tablo 4.11. TilrSi malzeme i¢in hesaplanan 6rgii parametreleri, i¢ parametreler,
hacim modiilii (B) ve hacim modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi (B')
degerlerinin daha 6nceki verilerle kiyaslanmasi.

Kaynak a(Ad) b)) c¢(A) B(GPa) B’ (XTi, Xir, Xsi ) (z7i, Zir, Zsi)

TilrSi 6.277 3.8758 7.2585 209.6 593 (0.0250,0.1548,0.2719) (0.6790,0.0648,0.3768)

Deneysel [22] 6.2578 3.8581 7.2006

Deneysel [24] 6.249  3.858  7.202

4.5.2. TilrSi malzemesinin elektronik ozellikleri

TilrSi malzemesi i¢in yapilan teorik hesaplamalarimizin sonuglar1 Brillouin
bolgesinin yliksek simetri yonlerinde elektronik enerji bant yapisini elde etmek i¢in
kullanilarak Sekil 4.12.’de sunulmustur. Fermi enerji seviyesi Er, sifir olarak
secilmis ve yatay kesikli cizgiyle temsil edilmistir. Elde edilen bant yapisi,
grafiginden gordiigii gibi Fermi enerji seviyesini kesen bantlarin olmasi, TilrSi’nin
metalik 6zelliklere sahip oldugunu gosterir. TilrSi bilesiginin elektronik 6zellikleri
de ilk kez bu tez kapsaminda g¢alisilmstir ve bundan sonraki ¢alismalar igin kaynak
niteligindedir. Sekilden goriildiigi gibi TilrSi’nin elektronik yapi grafigi hem HflIrSi
hem de ZrlrSi ile yapisal olarak benzerlikler gostermektedir. Bilindigisi gibi Fermi
seviyesindeki elektronik enerji yogunlugu N(Eg) siiperiletkenlik igin son derece
onemlidir ¢iinkii elektron-fonon etkilesimi A ile lineer olarak degisir. Sekil 4.13.°¢
gore elektronik durum yogunluguna bakildiginda grafik iki belirgin bdlgeden
olusmaktadir. Bu bolgeler birbirinden yaklasik 1.0 eV'lik bir boslukla ayrilmaktadir.
12.0 eV’den -8.0 eV’ye kadar olan diisiik enerji band1 bdlgesinde elektronik enerji
durum yogunlugu grafigindeki durumlara en biiyiik katki agikca Si 3s orbitallerinden
gelmektedir. Bu katkiya Ir 6p ve Ir 5d orbitallerinden katkilar eslik etmektedir. -7.1
eV ile -6.0 eV enerji araligindaki elektronik durumlarin olusumuna ise Ir 5d ve Si 3p
orbitallerinin hibritlesmelerinin 6nemli oranda katki yaptiklar1 goriilmektedir.
Bundan sonra yaklagik -1.0 eV degerine kadar elektronik durumlarin olusumunda
baskin bir sekilde Ir 5d elektronlarinin rol oynadig: belirlenmistir. Bilindigi gibi BCS
teoriye gore Fermi seviyesindeki enerji durum yogunlugu degeri N(Eg), bir
malzemenin siiperiletkenlik 6zellikleri ile ¢ok yakindan iliskilidir. TilrSi icin elde
edilen N(Eg) degeri 8.5 durum/eV olarak bulunmustur ve bu deger denesel deger
olan 9.54 durum/eV ile iyi bir uyum i¢indedir [24]. N(Eg) degerinin olusumunda

etkili olan atomlarin ve orbitallerin belirlenmesi i¢in Sekil 4.13.’de bulunan kismi
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DOS’un dikkatli bir analizinin yapilmasi gerekmektedir. Bu analiz yapildiginda,
N(Eg) nin olusumunda Ti 3d elektronlarinin % 35 oranla en biiyiik katkiy1 yaptig
goriilmektedir. Daha sonra Ir 5d elektronlar1 ise % 20 gibi yiliksek bir
oranla N(Eg)’nin olusumuna katki vermektedir. Diger atomlarin ve orbitallerin

katkilar1 ise Ti 3d ve Ir 5d orbtallerinin yaninda diisiik kalmaktadir.
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Sekil 4.12. TilrSi i¢in elektronik bant yapis1 grafigi.
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Sekil 4.13. Ortorombik TilrSi bilesigi i¢in toplam ve kismi elektronik durum
yogunlugu.

4.5.3. TilrSi malzemesinin elastik ve mekanik ozellikleri
Incelenen TilrSi bilesiginin elastik 6zelliklerin arastirilmasi igin gerilim-gerilme

metodu kullanilmistir [85,86]. TilrSi malzemesi, basit ortorombik bir yapiya sahiptir
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ve simetrisinden dolay1 21 elastik sabiti 9°a indirgenebilir. Elastik sabitler Ci1, C1o,
Cis, C22, Ca2s, Css, Cus, Css, Ve Ces Olarak temsil edilir. Tablo 4.12.°de TilrSi'nin
elastik sabitleri ve ti¢ Cauchy basinci (C12-Ces, Ci13-Css, C23-Cas) verilmektedir.
Tabloya gore, TilrSi'nin ii¢ Cauchy basinci pozitif degerlere sahiptir, bu da gii¢li
metalik baglara isaret eder. Cas elastik sabiti kiigliktiir (109.54 GPa), bu da TilrSi
malzemesinin shear deformasyonuna karst daha zayif bir dirence sahip oldugunu
gosterir. Diger yandan, C11 ve Css elastik sabitleri diger elastik sabitlere gore daha
biiyiiktiir, bu da malzemenin x ve z cksenleri boyunca sikistirmaya karsi daha
direngli oldugunu gosterir. Ozellikle Caz degeri, C11 degerinden daha biiyiik oldugu
icin, TilrSi bilesiginin x ekseni boyunca sikigtirllamama ozelligini daha fazla
sergiledigini soylebiliriz. TilrSi'nin elastik ozellikleri ilk kez bu tez kapsaminada
hesaplanmistr. Bu nedenle elde edilen sonuglar gelecekte bir referans olarak
kullanabilir. Tablo 4.12.’de, sifir basingta elastik ozellikler i¢in elde ettigimiz
sonuglar listelenmistir. Son olarak, ortorombik kristallerin mekanik kararliligi, elastik
sabitlere iliskin teori kisminda verilen Denklem 2.45 ile belirlenebilir [87]. Tablo
4.12.deki veriler ele alindiginda TilrSi bilesiginin ortorombik yapida mekanik
olarak kararli oldugu bulunmustur.

Tablo 4.13. Ortorombik TilrSi bilesigi i¢in hesaplanmis elastik sabitler (GPa
biriminde Cij).

Kaynak Cu Cr2 Cu3 Ca Cozs Css Cua Css Ces C12-Ces C13-Css  C3-Cas

Titrsi 307.34  140.90 13593  323.48 169.88 389.50 109.54 118.84 107.41 33.49 17.09 60.34
1Hrai

TilrSi bilesigi igin elastik sabitler kullanilarak elde edilen hacim modiilii (Bvrn),
shear modiilii (GvrH), Young modiilii (E), BH/GH oran1 ve Poisson orani
hesaplamalar1 Tablo 4.14.’de sunulmustur. TilrSi bilesiginin elastik modiilleri daha
once deneysel veya teorik olarak calisiilmamistir. Ancak belirlenen By degeri
(211.04 GPa), Murnaghan durum denklemi (ayrica bkz. Tablo 4.11) kullanilarak
yapilan toplam enerji hesaplamalariyla elde edilen hacim modiilii degeri olan 209.06
GPa degeriyle uyum i¢indedir. Bu durum, GGA hesaplamalarimizin hassasiyetini ve
dogrulugunu gostermektedir. TilrSi malzemesi iki sebepten dolay1 esnektir. Birinci
sebep, BH/GH oranmin Pugh kriterleri tarafindan belirlenen kritik deger olan 1.75’1
asmasidir. Ikinci sebep ise hesaplanan Poisson oraninim kritik deger olan 0.26’dan
daha yiiksek olmasidir. Bu veriler, ¢alisilan bilesigin esnek bir yapiya sahip oldugunu

ve atomlar arast bag kuvvetlerinin merkezi kuvvete ait oldugunu gostermektedir.
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Bulk modiiliiniin Cas’e oran1 (B/Cuas), islenebilirlik indeksi olarak adlandirilir ve
TilrSi icin hesaplanan degeri um = 1.92 olarak elde edilmistir. Bu bilgiler, TilrSi
malzemesinin o6zellikle siiperiletkenlik alaninda degerlendirilmesi ve kullanimi igin

onemli olabilir.

Tablo 4.14. TilrSi malzemesi i¢in hesaplanmis elastik modiiller.

Kaynak Bv Br B Gv Gr GH E BH/GH c AY As Ac

TilrSi 212.64 209.41 211.04 105.40 103.71 104.55 269.21 2.018 0.287  0.0969 0.014  0.0061

Elastik anizotropi, bir malzemenin farkli yonlere gore farkl elastik 6zelliklere sahip
olmasi durumunu ifade eder. Elastik anizotropiyi karakterize etmek igin cesitli
anizotropik indeksler kullanilabilir. Bu ¢alismada, evrensel indeks (AY) ve yiizde
anizotropi indeksleri (Ag ve Ag) tezin ikinci boliimiinde verilen (2.53)
denklemlerinden elde edilmistir. Eger bir malzemenin anizotropik indeksleri sifirdan
farkliysa, malzeme anizotropik ozellik gosterir. Bu durumda, malzemenin mekanik
davranig1 farkli yonlere bagimhidir. TilrSi malzemesinin anizotropik sabitleri Tablo
4.14.°de verilmistir ve hepsi de sifirdan farkli bulunmustur. TilrSi'nin Ag degeri, Ac
degerinden olduk¢a kiiciiktiir. Bu bilgi, siiperiletkenin bulk modiiliinde zayif bir
anizotropi oldugunu gostermektedir. Yani, malzemenin elastik o6zellikleri farkli
yonlere gore degisiklik gosterir. TilrSi igin Debye sicakligi, teorik elastik modiiller
kullanilarak hesaplanarak 436 K olarak bulunmus ve Tablo 4.15.’te verilmistir.
TilrS1 i¢in elde edilen Debye sicakliginin daha 6nce HfIrSi ve ZrlrSi i¢in hesaplanan
Debye sicakliklarina gore daha biiyiikk oldugu bulunmustur. Bu sonugtan, TilrSi'nin
orgl termal iletkenliginin, HfIrSi ve ZrlrSi'nin 6rgii termal iletkenliklerinden daha
yiiksek olmast beklenmektedir.

Tablo 4.15. TilrSi’nin igin enine (VT1), boyuna (VL), ortalama elastik dalga hizlar
(Vwm) ve Debye sicakligin (Op) hesaplanan degerleri.

Kaynak VT (m/s) Vi (m/s) Vm (m/s) 0o (K)
TilrSi 3221 5897 3587 436
Denesel [22] 358
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4.5.4. TilrSi malzemesinin titresim ve siiperiletkenlik 6zellikleri

Bir malzemenin siiperiletkenlik 6zelliklerini BCS teorisine gore incelemek igin, 0
malzemenin fonon ozellikleri de arastirilmalidir. TilrSi bilesiginin birim hiiresinde
12 atom oldugundan 36 fonon modu bulunmaktadir. Bu fonon modlarinin 3’
akustik ve 33’i optik modlardir. Brillouin boélgesinin yiiksek simetri yonlerinde
hesaplanan fonon dagilim egrileri Sekil 4.14.’te gosterilmistir. Bu egriler, farkli
frekans ve dalga vektorlerine sahip fononlarin yayilma karakteristiklerini temsil
eder. Fonon dispersiyon grafigi sadece pozitif frekanslara sahiptir, bu da TilrSi'nin
ortorombik kristal yapida dinamik olarak kararli bir malzeme oldugunu gosterir.
TilrSi'nin fonon spektrumu, ZrlrSinin spektrumundan farklidir, ancak HflrSi'nin
spektrumuyla neredeyse aynidir. Bu farklilik, bilesikleri olusturan atomlarin kiitleleri
ile yakndan iligkilidir. TilrSi bilesiginin fonon spektrumunda, 2.7 ve 0.6 THz
biyiikliklerinde iki belirgin bosluk bdolgesi bulunmaktadir. Bu bosluklar,
malzemedeki Ti, Ir ve Si atomlarinin ozellikle kiitle farklarindan kaynaklanir.
Diisiik frekans bolgesinde (DFB) 0.0-7.4 THz araliginda 24 fonon modu (3 akustik
ve 21 optik) bulunurken, orta frekans bolgesinde (OFB) 10.1 -10.8 THz 4 optik
fonon modu ve yiiksek frekans bolgesinde (YFB) 11.6-13.8THz araliginda 8 optik
fonon modu bulunmaktadir. Fonon modlarimin kaynagi, Sekil 4.15'te sunulan toplam
ve kismi fonon durum yogunluklarinin analiziyle daha iyi anlasilabilir. Ug atom tiirii
frekans araligmin tamaminda titresim modlarinda yer almaktadir. Bunula birlikte
Sekil 4.15.°den goriindiigii gibi 0-4.5 THz araliginda Ir atomlarmin titresimleri
baskin iken, 4.5-7.4 THz araligindaki fonon modlarinin olusumunda Ti atomlar1
onemli rol oynamaktadir. OFB ve YFB bolgelerindeki fonon modlari ise digerlerine

gore daha kiiciik kiitleli olan Si atomlarindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.14. Ortorombik Brillouin bolgesinin segilen simetri yonleri boyunca TilrSi
bilesigi icin hesaplanmis fonon spektrumlari.
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Sekil 4.15. TilrSi bilesigi i¢cin hesaplanmis toplam ve kismi fonon durum yogunlugu.

Bu hesaplamalarin ana amaci malzemelerin T¢ degerine elektron-fonon etkilesiminin
etkisini arastirmaktir. Bu nedenle tiim malzemeler icin Eliashberg spectral
fonksiyonunun (a?F (w)) ve elektron-fonon etkilesim parametresinin (1) frekansla
degisimi Sekil 4.16.°da verilmistir. Ayrica a?F(w) ve fonon DOS grafikleri
kiyaslandiginda 4.7 THz’nin altindaki bodlgede elektron-fonon etkilesimine daha
diikstik frekansli bolgelerden daha fazla katki geldigi goriilmektedir. Bu, TilrSi'nin
Fermi seviyesindeki elektronlarla akustik fonon dallar1 ve diisiik frekanshi optik
fonon dallariin giiglii bir sekilde etkilesime girdigini gostermektedir. Elde edilen
toplam elektron-fonon etkilesim parametresi A degeri 0.49 olarak hesaplanmistir.

Sekil 4.16. incelendiginde bu degerin olusumunda o6zellikle 0-4.7 THz frekans
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araligindaki Ti atomlarinin titresimlerinin 6nemli bir rol oynadigi belirlenmistir. A
degeri, yaklasik % 85'lik bir katkiyla ozellikle 0-7.5 THz araligindaki Ti ve Ir
atomlariin giiclii titresimlerinden kaynaklanmaktadir. TilrSinin daha yiiksek
frekansli fonon modlarinin A degerine katkis1 % 15 olarak belirlenmistir bu katki da
ozellikle OFB ve YFB bolgesindeki Si atomlarmin titresiminden gelmektedir. Bu
durum, yiiksek frekanslt fonon modlarinin siiperiletkenlik iizerinde daha az etkili
oldugunu gosterir. Bu sonug, TilrSi'nin geleneksel BCS tipi bir siiperiletken
oldugunu gostermektedir. Ayrica, TilrSi malzemesi i¢in hesaplanan teorik elektronik
durum yogunlugu N(Eg), ortalama logaritmik fonksiyon w;,, elektron-fonon
etkilesim parametresi (A) ve siiperiletkenlik gecis sicakligi Tc¢ degerleri Tablo
4.16.’da sunulmustur. Hesaplamalarimizda pu* degeri 0.13 olarak alinmistir. Ayni
kristal yapiya sahip TilrSi i¢in 6nceki deneysel veriler de tabloda yer almaktadir.
TilrSi bilesiginin siiperiletken gecis sicakligi Allen-Dynes tarafindan modifiye
edilmis McMillan formiilii kullanilarak hesaplanabilir. TilrSi bilesigi i¢cin T¢ degeri
1.63 K olarak belirlenmistir ve bu sonug, deneysel deger olan 1.4 K ile son derece
uyumlu bir sonugtur. Yukaridaki tartigmadan, geleneksel elektron-fonon etkilesim
teorisinin TilrSi bilesiginin altinda yatan siiperiletkenlik mekanizmasini basarili bir
sekilde aciklayabilecegi soylenebilir. TilrSi igin hesaplanan elektron-fonon etkilesme
parametresinin A=0.49, daha 6nce ZrlrSi ve HfIrSi igin hesaplanan 0.53 ve 0.59
degerleriyle karsilastirilmasi faydali olabilir. Bu sonuglar gosteriyor Ki {i¢ bilesik de
fonon aracili siiper iletkenler olmasina ragmen, TilrSi'deki daha zayif elektron-fonon
etkilesimi TilrSi'nin siiperiletken gecis sicakliginin, hem ZrlrSi hem de HfIrSi i¢in
elde edilene gore daha diisiik olmasi sonucunu ortaya ¢ikarmistir. TilrSi i¢in gegis
sicakligr 1.63 K iken, bu deger ZrlrSi ve HfIrSi igin sirasiyla 2 ve 2.7 K olarak elde
edilmistir.

Tablo 4.16. TilrSi bilesigi icin hesaplanmis bazi siiperiletkenlik parametreleri ve
onceki teorik sonuglarla karsilastirilmasi.

Kaynak N(Eg)(Durum/eV) o, (K) A Te(K)
TilrSi 8.54 226.969 0.49 1.63
Deneysel [22] 9.54 0.44 14
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Sekil 4.16. TilrSi bilesigileri i¢in hesaplanmis Eliashberg spektral fonksiyonunun o?
F(ow) (kirmiz1 cizgiler) ve elektron-fonon etkilesim parametresinin (L)
(mavi cizgiler) frekansa gore degisim grafigi.

4.6. Sonuc¢

Ortorombik TrlrSi (Tr = Ti, Zr, and Hf) bilesiklerinin yine yapisal, elektronik,
elastik, mekanik, fonon ve elektron-fonon etkilesim 6zellikleri, yogunluk fonksiyonel
teorisinin genellestirilmis gradyan yaklasimi ve diizlem dalga psddopotansiyel
yontemi kullanilarak analiz edilmis ve daha Onceki teorik ve deneysel sonuglarla
karsilastinnlmigtir. i1k olarak HfIrSi, ZrIrSi ve TilrSi bilesiklerinin yapisal dzellikleri
hesaplanmistir ve her ii¢ bilesik i¢in de hesaplanan 6rgii parametrelerinin daha
onceki deneysel degerlerle son derece uyumlu oldugu bulunmustur. Yapisal
ozelliklerin incelenmesi kapsaminda tiim bilesikler igin i¢ parametreler ile B ve B’
degerleri de hesaplanmistir. Daha sonra yapisal Ozelliklerden yararlanarak, her
bilesik icin elektronik bant yapisi grafikleri elde edilmistir. Bu grafikler
incelendiginde hepsinin de yapisal olarak birbirine benzedigi ve her bilesigin metalik
bir yapiya sahip oldugu bulunmustur. Elektronik bant yapisi grafiklerinin daha
detayl1 bir analizinin yapilabilmesi i¢in ii¢ bilesik i¢in de elektronik DOS grafikleri
de tez kapsaminda sunulmustur ve her iicii icin de diisiik enerji bolgelerinde Si
atomlarimin etkili oldugu bulunmustur. Bu grafiklerden yararlanilarak BCS teoriye
gore siiperiletkenlik 6zelliklerinin belirlenmesinde ¢ok 6nemli bir rolii olan N(Eg)
degerleri elde edilmistir. Bu degerler HfIrSi, ZrlrSi ve TilrSi i¢in sirasiyla 6.64
Durum/eV, 6.87 Durum/eV ve 8.54 Durum/eV olarak bulunmustur. Elektronik

ozelliklerin incelenmesinden sonra her {i¢ bilesik i¢in de, yine hesaplanan yapisal
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Ozelliklerinden yararlanilarak, elastik 6zellikleri hesaplanmistir. HfIrSi, ZrlrSi ve
TilrSi i¢in hesaplanan elastik sabitleri ele alindiginda her ii¢ bilesigin de ortorombik
kristal yapida mekanik olarak kararli olduklar1 bulunmustur. Ayrica her ii¢ bilesik
icin de Css elastik sabitinin diger elastik sabitlere gore daha yiiksek oldugu
bulunmustur. Bu sonug her ii¢ bilesigin de x ekseni boyunca sikistirilmasinin daha
zor oldugunu gostermektedir. HfIrSi, ZrlrSi ve TilrSi bilesiklerinin teknolojide
kullanim alanlarinin belirlenmesinde kullanilabilecek bir diger o6zellikleri olan
mekanik Ozelliklerinin hesaplanmasinda elastik sabitleri kullanilmistir. Her ¢
bilesigin Bh/GH oranlar kritik deger olan 1.75 degerinden ve Poissonn oranlari da
yine kritik deger olan 0.26’dan daha biiylik oldugu i¢in hepsinin de esnek olduklari
sonucuna varilmistir. Elastik sabitlerden yararlanilarak elde edilen Debye sicakliklari
karsilastirildiginda TilrSi’nin Debye sicakliginin HfIrSi ve ZrlrSi'den daha yiiksek
oldugu bulunmustur. Bu nedenle TilrSi’nin 6rgii termal iletkenliginin bu kisimda
incelenen diger bilesiklere gore daha iyi olacagi sonucu ¢ikarilabilir. TrlrSi (Tr = Ti,
Zr, and Hf) bilesiklerinin titresim Ozellikleri incelendiginde, her {i¢iiniin de fonon
dispersiyon grafiklerinde negatif fonon frekansi olmadigi bulunmustur. Bu nedenle
her {i¢ bilesigin de ortorombik kristal yapisinin dinamik olarak kararli olduklar
bulunmustur. Son olarak, HflrSi, ZrIrSi ve TilrSi bilesiklerinin elektronik ve titresim
ozellikleri kullanilarak stiperiletkenlik 0Ozellikleri incelenmistir. Bu kapsamda
elektron fonon etkilesme parametreleri HfIrSi, ZrirSi ve TilrSi i¢in sirasiyla 0.59,
0.53 ve 0.49 olarak elde edilmistir. Her ii¢ bilesik i¢in siiperiletken gegis sicaklig
Allen-Dynes tarafindan modifiye edilmis McMillan formiilii kullanilarak HfIrSi i¢in
2.7 K, ZrlrSi igin 2.0 K ve TilrSi i¢in 1.6 K olarak hesaplanmistir. Her ii¢ bilesik igin

elde edilen T¢ degerleri deneysel degerlerle son derece uyum iginde bulunmustur.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda MoRuP ve WRuP gibi TT'P-tipi yapidaki kristaller ile HfIrSi,
ZrlrSi ve TilrSi gibi TT'Si-tipi yapidaki kristallerin fiziksel 6zellikleri DFT'nin GGA
ve ab-initio diizlem dalga psddopotansiyel yontemleri kullanilarak incelenmistir. Bu
calismanin temel amaci, TT'X bilesiklerindeki elektron-fonon etkilesiminin giiclinii
aragtirmak ve bu malzemelerde BCS tipi stiperiletkenligin nasil gelistigini daha iyi
anlamaktir. Materyallerin fiziksel 6zelliklerini anlamak onlarin ¢esitli uygulamalari
i¢cin onemlidir.

MoRuP ve WRuP bilesikleri TT'P-tipi yapida kristallerdir. Bu bilesikler igin
hesaplanan orgli parametreleri ve i¢ koordinatlar, mevcut deneysel ve teorik
sonuclarla ¢ok iyi uyum gostermektedir. Elastik sabitlerin ve elastik modiillerin
incelenmesi, ortorombik MoRuP ve WRUP’nin mekanik olarak kararli, dayanikli ve
esnek olduklarini géstermektedir. Degerlik ve iletkenlik bantlarinin Fermi seviyesini
kesmesi, bu bilesiklerin metalik bir yapiya sahip olduklarini agikca gostermektedir.
ZrRuP'deki zirkonyum atomlarinin molibden ve wolfram atomlariyla degistirilmesi,
MoRuP igin N(Eg) degerini 6.48 Durum/eV’den 9.89 Durum/eV’ye artirmistir. Bu
artts, MoRuP'nin, WRuP'den daha yiiksek bir Tc¢ degerine sahip olmasinin ilk
nedenidir. Ciinkii daha yiiksek bir N(Eg) degeri, daha yiiksek bir A ve dolaysiyla
daha yiiksek bir Tc degerine sahip olmay1 agiklayabilir. Bu iki bilesik i¢in fonon
dispersiyon grafikleri sadece pozitif frekanslara sahiptir. Bu durum, MoRuP'nin ve
WRuPnin dinamik olarak kararli olduklarinini gosterir. Ayrica, elektron-fonon
etkilesimi hesaplamalari, zirkonyum atomlarinin molibden ve wolfram atomlariyla
degistirilmesinin A degerini artirdigim1  gostermektedir. Bu artis, MoRuP’nin
WRuUP'den daha yiiksek bir Tc degerine sahip olmasmin diger bir nedeni olarak
ortaya cikmaktadir. Son olarak, hesaplanan MoRuP ve WRuP i¢in T. degerleri
sirastyla 16.5 K ve 5.68 K'dir ve bu degerler, deneysel olarak belirlenen 15.5 K ve
5.5 K degerleriyle ¢ok iyi bir uyum gostermektedir.

TrIrSi (Tr = Ti, Zr, ve Hf) bilesikleri ortorombik kristal yapiya sahiptirler ve

hesaplanan yapisal parametreleri, mevcut teorik ve deneysel sonuglarla son derece



uyumlu bulunmustur. Elastik sabitlerin incelenmesi, HfIrSi, ZrIrSi ve TilrSi
stiperiletken sistemlerinin mekanik olarak kararli ve esnek oldugunu géstermektedir.
Ayrica, tig bilesik i¢in de elektronik bant yapisi grafiklerinde Fermi enerji seviyesini
kesen en az bir enerji bandi oldugundan hepinin de metalik kerakterde oldugu elde
edilmistir. Daha sonra HfIrSi, ZrlrSi ve TilrSi bilesiklerinin toplam ve kismi
elektronik durum yogunlugu grafikleri sunulmustur. Bu grafiklerin en 6nemli bolgesi
stiperiletkenlikle onemli bir iliskisi olan Fermi seviyesi civarindaki durumlarin
yogunlugu N(Eg) degeridir. Bu deger HfIrSi, ZrirSi ve TilrSi i¢in sirasiyla 6.64, 6.87
ve 8.5 Durum/eV olarak hesaplanmistir. Bu sonuglarin olusmasina en biiyiik katki ise
Hf 5d, Zr 4d ve Ti 3d elektronlarindan gelmektedir. Ayrica, her ii¢ bilesigin elastik
sabitleri de hesaplanmis ve elastik sabitleri incelendiginde her ii¢ bilesiginde
ortorombik yapida mekanik olarak kararli olduklart bulunmustur. Sonrasinda elastik
sabitleri kullanarak tez kapsaminda g¢alisilan TrlrSi bilesiklerinin elastik modiilleri de
hesaplanmistr. Ttiim bilesikler i¢in Bn/GH oraninin 1.75 ve Poisson oraninin da 0.26
referans degerlerinden biiyilk olmasi tiim malzemelerin esnek oldugunu isaret
etmektedir. Bununla birlikte {i¢ malzemenin esnekliklerinin siralamasi da biiyiikten
kiigtige dogru TilrSi > HfIrSi > ZrlrSi seklindedir. Sonuglar incelendiginde HfIrSi ve
ZrIrSi’nin esneklikleri birbirinden ¢ok yakin iken TilrSi onlardan agik bir sekilde
daha esnektir. Elektron-fonon etkilesimi hesaplamalart sonucunda, HfIrSi igin
ortalama A degeri 0.59, ZrlrSi i¢in 0.53 ve TilrSi i¢in 0.49 olarak bulmustur. Bu
sonuglar, tiim bilesiklerin fonon aracilifiyla siiperiletken oldugunu gosterirken,
TilrSi’de daha zayif bir elektron-fonon etkilesimi oldugu ve bu nedenle TilrSi'nin
stiperiletken gecis sicakligimin HfIrSi ve ZrlrSi'den daha diisiik oldugunu ortaya
koymaktadir. Stiperiletken gecis sicakligi HfIrSi i¢in 2.7 K, ZrlrSi i¢in 2.0 K ve
TilrSi i¢in 1.6 K olarak hesaplanmistir. Her ti¢ bilesik icin elde edilen T¢ degerleri

deneysel degerlerle son derece uyum i¢inde bulunmustur.

Sonu¢ olarak, bu tez calismasinda MoRuP, WRuP, HflrSi, ZrirSi ve TilrSi
bilesiklerinin  fiziksel Ozellikleri arastirilaarak —elektron-fonon etkilesiminin
stiperiletkenlik ozellikleri iizerine etkisi detayl bir sekilde ele alinmistir. Elde edilen
sonuglar incelendiginde, bu tiir malzemelerin siiperiletkenlik 6zelliklerinin
incelenmesi i¢in elektronik 6zelliklerinin yani sira mutlaka fonon 6zelliklerinin de

detayl1 bir sekilde incelenmesinin gerekliligi ortaya konmustur.
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