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ONSOz

Proje kapsaminda, LaPtSis, LaPdSis, LaRhSis, LalrSiz SrAuSis, CalrSiz ve CaPtSi; gibi
BaNiSns -tipi bilesenlerin yapisal, elektronik ve superiletkenlik ézellikleri yogunluk fonksiyonel
teorisi kullanilarak detayli bir sekilde incelenmigtir. Tim bu &zelliklerin incelenmesinde
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)'nin Genellestiriimis Gradyan Yaklasimi (GGA) ve ab-initio
dizlem dalga pseudopotansiyel metotlari kullanildi ve incelemelerde dizlem dalga ve

pseudopotansiyel teorilerini temel alan QUANTUM ESPRESSO programi kullanildi.

Perdew-Burke-Ernzerhof tarafindan parametrize edilmis GGA yaklasimi kullanilarak degis
tokus ve korelasyon etkilesimlerini incelemek icin kullanildi. Daha sonra lineer tepki metodu ile
BaNiSns -tipi kristallerinin titresim 6zellikleri ve stperiletkenlik 6zellikleri incelendi. Yukaridaki
calismalari iceren ve ‘BaNiSns-tipi Speriletkenlerin Fiziksel Ozelliklerinin Teorik incelenmesi’
konulu projemiz Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan

115F 135 proje numarasiyla 24 Ay sure ile desteklenmistir.

Proje Yiiritiiciisii: Prof. Dr. Hiiseyin Murat TUTUNCU



4

TUBITAK

ICINDEKILER

ICINDEKILER

SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

SEKILLER LISTESI

TABLOLAR LISTESI

OZET

ABSTRACT

BOLUM 1. GIRIS

BOLUM 2. LITERATUR OZETi

BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Teori
3.1.1 Yogdunluk Fonksiyonel Teorisi
3.1.2 Kristalin Toplam Enerijisinin Hesaplanmasi
3.1.3 Orgli Sabitleri ve Hacim Moddiliiniin Belirlenmesi
3.1.4 Elektronik Band Yapi Teorisi
3.1.5 Elektronik Band Yapisinin Hesaplanmasi
3.1.6 Ab initio Orgli Dinamigi Teorisi
3.1.7 Fonon Spektrumu ve Durum Yogunlugunun Hesaplanmasi
3.1.8 Superiletkenlik Ozellikleri icin Kullanilan Teori

BOLUM 4. KONU ve KAPSAM

BOLUM 5. ANALIZ VE BULGULAR
5.1 SrAuSis Malzemesinin incelenmesi
5.1.1 SrAuSisz Malzemesinin Yapisal Ozellikleri
5.1.2 SrAuSis Materyalinin Elektronik Yapisi
5.1.3 SrAuSi3z Malzemesinin Titresim Ozellikleri
5.1.4 SrAuSi3 Materyalinin Siperiletkenlik Ozellikleri



4

TUBITAK

5.2 CalrSiz Materyalinin incelenmesi

5.2.1 CalrSiz Materyalinin Yapisal Ozellikleri

5.2.2 CalrSiz Materyalinin Elektronik Ozellikleri

5.2.3 CalrSiz Materyalinin Titresim Ozellikleri

5.2.4 CalrSiz Materyalinin Superiletkenlik Ozellikleri
5.3 LaPtSis Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri
5.3.1 LaPtSis Malzemesinin Yapisal Ozellikleri

5.3.2 LaPtSis Malzemesinin Elektronik Yapisi

5.3.3 LaPtSis Malzemesinin Titresim Ozellikleri

5.3.4 LaPtSis Malzemesinin Superiletkenlik Ozellikleri
5.4 LalrSiz Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri
5.4.1 LalrSi3 Malzemesinin Yapisal Ozellikleri

5.4.2 LalrSiz Malzemesinin Elektronik Yapisi

5.4.3 LalrSis Malzemesinin Titresim Ozellikleri

5.4.4 LalrSis Malzemesinin Siperiletkenlik Ozellikleri
5.5 LaRhSis Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri
5.5.1 LaRhSi3z Malzemesinin Yapisal Ozellikleri

5.5.2 LaRhSi3s Malzemesinin Elektronik Yapisi

5.5.3 LaRhSi3z Malzemesinin Titresim Ozellikleri

5.5.4 LaRhSi3z Malzemesinin Siiperiletkenlik Ozellikleri
5.6 LaPdSis Malzemesinin Hesaplanmig Degerleri
5.6.1 LaPdSiz Malzemesinin Yapisal Ozellikleri

5.6.2 LaPdSis Malzemesinin Elektronik Yapisi

5.6.3 LaPdSis Malzemesinin Titresim Ozellikleri

5.6.4 LaPdSis Malzemesinin Superiletkenlik Ozellikleri
5.7 CaPtSis Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri
5.7.1 CaPtSiz Malzemesinin Yapisal Ozellikleri

5.7.2 CaPtSis Malzemesinin Elektronik Yapisi

5.7.3 CaPtSiz Malzemesinin Titresim Ozellikleri

5.7.4 CaPtSiz Malzemesinin Superiletkenlik Ozellikleri

BOLUM 6. TARTISMA

29
29
30
32
34
36
36
37
38
40
41
41
42
44
45
47
47
48
50
51
52
52
53
54
56
57
57
57
60
62
63



4

TUBITAK

SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

A : Angstrom

BCT : Hacim Merkezli Tetragonal

BCS : Bardeen-Cooper- Schrieffer

DFT : Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

eV : Elektron-Volt

GGA : Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi

GPa : GigaPascal

h : Indirgenmis Planck Sabiti (1.054571726x10734].s)
K : Kelvin

LA : Boyuna Akustik

LO : Boyuna Optik

N(EF) : Fermi Seviyesi Elektronik Durum Yogunlugu
q : Dalga Vektorii

Ry : Rydberg

p(r) : Temel Hal Elektronik Yiik Yogunlugu

0p : Debye Sicakligi

TA : Enine Akustik

T, : Siiperiletkenlige Gegis Sicakligr (Kritik Sicaklik))
THz : TeraHertz

TO : Enine Optik

SI : Uluslararas1 Sistem

w : Acisal Frekans



4

TUBITAK

SEKILLER LIiSTESI

Sekil 2-1 LuNi2B2C superiletkeni i¢in Eliashberg fonksiyonunun ve elektron-fonon
etkilesim parametresinin frekansla ile degisimleri. ...........cccoooooeiiiiiiininnnnn.. 4
Sekil 3-1 (a) Dhcp La yapisi ve (b) bu yapl i¢in enerji-hacim grafigi. ............cccc.......... 9
Sekil 4-1 Hacim Merkezli Tetragonal BaNiSns kristal yapisinin sematik gosterimi... 17
Sekil 4-2 BeTe igin (100) yonunde elde edilen valans bant dagihmi. Deneysel
veriler karelerle gosterilmigtir. ..o, 18
Sekil 4-3 Taban merkezli ortorombik yapiya sahip olan stperiletken LaNiGaz ‘nin
elektronik durum yOGuNIUGU. ............uuuumiiiiiiiiii 20

Sekil 4-4 Heusler kristal yapidaki YPd2Sn’nin fonon spektrumu ve fonon durum

174010 [0 ] [0 T |1 1S 22
Sekil 4-5 LuNi2B2C superiletkeni igin Eliashberg fonksiyonunun ve elektron-fonon

etkilesim parametresinin frekansla ile degisimleri. ................ccoovveeivnnnnnn.. 22
Sekil 5-1 SrAuSis igin kristal yapinin gosterimi ............ooooviiiiiiiiiice e 24
Sekil 5-2 SrAuSis icin elektronik band yapisi ve elektronik durum yogunlugu

GrafiKIETi. ... 25
Sekil 5-3 SrAuSis’un bazi modlarin 6zuzanimlarinin gosteriimesi ............cccccccvveeeeee 26

Sekil 5-4 SrAuSis malzemesi icin fonon dagilim egrileri(Ustte) ve fonon durum
yogunlugunun(altta) gosterim ..........cooooiiimiiiiii e 27

Sekil 5-5 SrAuSis igin Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim
parametresi A ile degiSimi ... 28

Sekil 5-6 BaNiSns -tipi kristal yapida CalrSis malzemesinin kristal yapisi.

Goruldagu gibi z-eksenine dik olan bir ayna dizlemi bulunmamaktadir.

Sekil 5-7 CalrSis i¢in elektronik band yapisi grafikleri (a) SOE’li ve (b) SOE’siz
olarak gorllmMeKtedir. ........ ... 31

Sekil 5-8 CalrSis igin SOE ile hesaplanmig elektronik durum yogunlugu grafigi. ...... 32

Vi


file:///C:/Users/WIN10/Desktop/Tübitak_ardeb_1001_2015/RAPORLAR/Sonuç_raporu/115F135_PSR_son.docx%23_Toc494743608
file:///C:/Users/WIN10/Desktop/Tübitak_ardeb_1001_2015/RAPORLAR/Sonuç_raporu/115F135_PSR_son.docx%23_Toc494743608

4

TUBITAK

Sekil 5-9 CalrSis de bazi modlarin 6zuzanimlarinin gosteriimesi .............ccccccuvneeeeee
Sekil 5-10 CalrSis igin (a) fonon dagilim egrileri ve (b) fonon durum yogunlugunun
o0 151 (= oL
Sekil 5-11 CalrSis icin Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim
parametresi A ile degiSimi ..o
Sekil 5-12 BaNiSns -tipi kristal yapida LaPtSis malzemesinin kristal yapisi. z-
eksenine dik olan bir ayna duzlemi bulunmamaktadir.............................
Sekil 5-13 LaPtSis igin (a) elektronik band yapisi ve (b) elektronik durum
yoguNIuGUNUN gOSTEIIMI ...
Sekil 5-14 LaPtSis’un bazi modlarinin 6zuzanimlarinin gosterilmesi........................
Sekil 5-15 LaPtSis malzemesi igin fonon dagilim egrileri(Ustte) ve fonon durum
yogunlugunun(altta) gosterim ..........ccoooiiiiiiiiii e
Sekil 5-16 LaPtSis icin Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim
parametresi A ile degiSimi ..o
Sekil 5-17 LalrSis malzemesi igin kristal yapinin gosterimi...........cccccccceviininnnnnnnnnes
Sekil 5-18 LalrSis malzemesi i¢in hesaplanan a) elektronik yapi ve b) elektronik
durum yogunlugu grafikIeri. ...
Sekil 5-19 LalrSiz’in bazi modlarinin 6zuzanimlarinin gosterilmesi.........................
Sekil 5-20 LalrSiz malzemesi igin (a)fonon dagilim egrileri ve (b)fonon durum
yogunlugunun gOStEIMI.......iiiiiiii e
Sekil 5-21 LalrSi3 malzemeleri icin Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-
fonon etkilesim parametresi A ile degiSimi..........cccoovveeiiiiiiiie i,
Sekil 5-22 LaRhSis igin kristal yapinin gosterimi.............oouviiiiiiiiiiiiiiicii e
Sekil 5-23 LaRhSis malzemesi igin hesaplanan a) elektronik yapi ve b) elektronik
durum yogunlugu grafikleri............cccoooiiiiiii e,
Sekil 5-24 LaRhSis malzemesi i¢in (a)fonon dagilim egrileri ve (b)fonon durum
yogunIuGuNUN gOSTEMIMI......uiiiiiiiiiii e
Sekil 5-25 LaRhSiz malzemesi igin Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-
fonon etkilesim parametresi A ile degisimi...........ccoeeeei
Sekil 5-26 LaRhSis icin kristal yapinin gosterimi..............ovveiiiiiiiiiiiiiiiiciie e
Sekil 5-27 LaPdSis malzemesi i¢in hesaplanan a) elektronik yapi ve b) elektronik
durum yogunlugu grafikIeri...............uuuuimeiii e

Sekil 5-28 LaPdSis malzemesi i¢in (a)fonon dagilim egrileri ve (b)fonon durum

Vii



4

TUBITAK

yoguNIuGUNUN gOSTEIIMI.....uuiiiiiiiiiii e
Sekil 5-29 LaPdSis malzemesi igin Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-
fonon etkilesim parametresi A ile degiSimi...........cccoevviiiiiiiiiiiiiiiii,
Sekil 5-30 CaPtSis malzemesi igin 14mm uzay grubunda kristal yapinin gosterimi...
Sekil 5-31 (a) CaPtSis igin yuksek simetri noktalarinda elektronik band yapisinin
gosterimi ve (b) kismi elektronik durum yogunluklarinin gosterimi..........
Sekil 5-32 CaPtSis malzemesinin bazi modlarinin 6zvektorler ile gosterimi.............
Sekil 5-33 CaPtSis malzemesi icin (a)fonon dagdihm egrileri ve (b)fonon durum
yoguNIuGUNUN gOSTEIIMI ...
Sekil 5-34 CaPtSis malzemesi icin Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-

fonon etkilesim parametresi A ile degiSimi...........ccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiie,

viii



4

TUBITAK

TABLOLAR LISTESI

Tablo 3-1 Dhcp La’nin durgun oOzelliklerinin deneysel ve teorik sonuglarla
KarsIastirimast .. ...
Tablo 3-2 Dhcp La igin hesaplanan superiletkenlik parametreleri...................c.........
Tablo 4-1 Kubik spinel LiMn204 materyalinin GGA metodu ile hesaplanmis 6rgu
parametresi (a), i¢c parametre (x) ve hacim modulu degerleri deneysel
verilerle kiyaslanarak gosterilmistir. ...........ccoooiiiiiiiii e,
Tablo 5-1 SrAuSis malzemesinin hesaplanan yapisal 6zellikleri ve daha énceki
mevcut deneysel ve teorik verilerle kargilastiriimasi. ..........cccccceeeeeeeee.
Tablo 5-2 SrAuSis icin titresim modlarinin frekanslari, elektron-fonon etkilesim
poarametreleri ve yaptiklari aktif isimalarinin gésterimi. IR:infrared, R:
Raman isimalarini temsil etmektedir............ccooiiiiiiiii
Tablo 5-3 SrAuSis malzemesi i¢in elde edilmis degerler; N(EF), Fermi seviyesinde
durum yogunlugunu; A, elektron-fonon etkilesim parametresini; win,
ortalama logaritmik frekansi; 6D, Debye sicakligini; Tc, stuperiletkenlige
gecis sicakligini gostermektedir...........coooeviiiiiiii
Tablo 5-4 CalrSis malzemesi i¢in hesaplanan yapisal degerlerin daha &énceki
deneysel ve teorik verilerle Kiyaslanmasi..............cccccooiiiiiiiiiiinns
Tablo 5-5 CalrSis icin titresim modlarinin frekanslari, elektron-fonon etkilesim
poarametreleri ve yaptiklari aktif isimalarinin gésterimi. IR:infrared, R:
Raman 1igimalarini temsil etmektedir.............ooooiiii
Tablo 5-6 CalrSis malzemesi igin elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde
durum yogunlugunu; A, elektron-fonon etkilesim parametresini; win,
ortalama logaritmik frekansi; 6D, Debye sicakligini; Te, stperiletkenlige
gecis sicakligini gostermektedir. ......... ...
Tablo 5-7 LaPtSis malzemesi igin hesaplanmis degerlerin elde bulunan énceki
verilerle kiyaslanmig tabloSu. ...

iX

17

23

37



4

TUBITAK

Tablo 5-8 LaPtSis icin titresim modlarinin frekanslari (THz), elektron-fonon
etkilesim parametrelerinin (A) gosterimi. ............cccccooiiiie 39
Tablo 5-9 LaPtSiz malzemesi icin elde edilmis degerler; N(EF), Fermi seviyesinde
durum yogunlugunu; A, elektron-fonon etkilesim parametresini; wn,
ortalama logaritmik frekansi; o, Debye sicakligini; Tc, stuperiletkenlige
gecis sicakligini gostermektedir. .......... ... 40
Tablo 5-9 LaPtSiz malzemesi icin elde edilmis degerler; N(EF), Fermi seviyesinde
durum yogunlugunu; A, elektron-fonon etkilesim parametresini; wn,
ortalama logaritmik frekansi; 6o, Debye sicakligini; Tc, stuperiletkenlige
gecis sicakligini gostermektedir. ......... ..o 41
Tablo 5-10 LalrSis malzemelerinin hesaplanan yapisal 6zellikleri ve daha énceki
mevcut deneysel verilerle karsilastiriimasi. ... 42
Tablo 5-11 LalrSis malzemesi igin titresim modlarinin frekanslari (THz), elektron-
fonon etkilegsim parametrelerinin (A) gosterimi. ...........cccoeeeii 44
Tablo 5-12 LalrSis malzemesi icin elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde
durum yogunlugunu; A, elektron-fonon etkilesim parametresini; wn,
ortalama logaritmik frekansi; 6o, Debye sicakligini; Tc, superiletkenlige
gecis sicakligini gostermektedir. ......... .. 46
Tablo 5-13 LaRhSis malzemesinin hesaplanan yapisal 6zellikleri ve daha onceki
mevcut deneysel verilerle karsilastiriimasi. ...........coveiiiiiiiiiiene 48
Tablo 5-14 LaRhSis igin titresim modlarinin frekanslari (THz), elektron-fonon
etkilesim parametrelerinin (A) gosterimi. ...........ccccccoiiiiiie 50
Tablo 5-15 LaRhSis malzemesi icin elde edilmis degerler; N(Er), Fermi
seviyesinde durum yogdunlugunu; A, elektron-fonon etkilesim
parametresini; win, ortalama logaritmik frekansi; 8p, Debye sicakhgini;
Te, sUperiletkenlige gecis sicakligini gostermektedir.............ccoevvevvnnnnnn. 52
Tablo 5-16 LaPdSis malzemesinin hesaplanan yapisal 6zellikleri ve daha dnceki
mevcut deneysel verilerle kargilastiriimasi. ........cccccoeiiiiiii 53
Tablo 5-17 LaPdSis igin titresim modlarinin frekanslari (THz), elektron-fonon
etkilesim parametrelerinin (A) gosterimi. ...........ccccccoiiiiiiiiie 55
Tablo 5-18 CaPtSis malzemesinin hesaplanan yapisal 6zellikleri ve daha dnceki
mevcut deneysel verilerle kargilastiriimasi. ........cccccoeiiiiiii 58
Tablo 5-19 CaPtSis igin titresim modlarinin frekanslari (THz), elektron-fonon



4

TUBITAK

etkilesim parametrelerinin (A) gosterimi. ............cccccooiiie 60
Tablo 5-20 CaPtSiz malzemesi igin elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde

durum yogunlugunu; A, elektron-fonon etkilesim parametresini; wn,

ortalama logaritmik frekansi; 8o, Debye sicakligini; Tc, superiletkenlige

gegis sicakligini gostermektedir..........ooooeeiiiiiiii 62

Xi



4

TUBITAK

OZET

Gunumuzde alisageldik sUperiletkenlerde kristal yapinin tersinir simetrisi Cooper g¢iftlerinin
bicimlenmesinde etkin rol oynar. Bu nedenle BaNiSn3-tipi c-ekseni boyunca tersinir simetrisi
olmayan materyallerde superiletkenligin ortaya c¢ikmasiyla merkezi simetrik olmayan
(noncentrosymmetric) stperiletkenler hem teorik hem de deneysel agidan oldukga giincel bir
konu olarak kabul gérmektedir. Buna benzer sebeple Hacim Merkezli Tetragonal BaNiSn3
yapida kristallesen yeni merkezi simetrik olmayan (noncentrosymmetric) superiletkenlerin
kesfedilmesi icin ¢cok miktarda deneysel g¢alisma yapilmistir. Bunun sonucunda LaPtSis,
LaPdSi;, LaRhSis;, LalrSis, SrAuSis;, CalrSiz ve CaPitSi; gibi BaNiSns; -tipi bilesenlerde
superiletkenlik gdzlemlendi. Her ne kadar superiletkenlik bu malzemeler i¢in deneysel olarak
gosterilmis olsa da elektronik ve fonon 6zellikleri detayli olarak incelenmemistir Elektronlar
malzemelerin elektriksel 6zelliklerinden sorumlu iken fononlar malzeme icerisindeki ses hizi
ve sicaklik degisimi icin ne kadar 1si almasi gerektigi gibi 6zellikleri belirler. ilave olarak
fononlar ve elektronlar siperiletkenlik icin ¢ok énemlidir ¢iinkli Bardeen-Cooper-Schrieffer’in

BCS teorisinde agiklandigi gibi fononlar, Cooper ¢iftleri olugturmasinda etkin rol oynarlar

LaPtSis, LaPdSis, LaRhSis,LalrSis, SrAuSis, CalrSis ve CaPtSis gibi BaNiSns-tipi bilesenleri ilk-
prensip hesaplamalari ile yapisal ve elektronik olarak incelemenin faydali olacagini
dusunuyoruz. Bu materyallerin elektronik yapisini Fermi enerjisi yakinlarinda incelenmistir
cunku BCS teorisinde Cooper ciftlerinin Fermi seviyesine yakin elektronlarca bigimlendirildigi
bilinmektedir. Bu sonuglarin 1siginda bu materyallerde fononlarin galisiimasi igin lineer tepki
metodu uygulanmistir. Bu BaNiSns-tipi bilesenlerde Fonon dagilm egrileri ve durum
yogunluklari detayl olarak incelenmistir. Alan-merkezli fonon modlarinin ézuzanimlari bu
materyallerde analiz edilmistir. Son olarak bu materyaller i¢cin Fermi seviyesinde durum
yogunluklari N(Eg), Eliashberg spektral fonksiyonu a?F(w),elektron-fonon etkilesim
parametresi A ,elektronik 6zgul 1s1 sabiti (y) ve slperiletkenlik gegis sicakhgr (Tc) gibi
parametrelerin hesaplanmasi igin elektron-fonon etkilesimlerinin ab initio hesaplamalari
yapiimigtir. Bu hesaplanmis superiletkenlik parametrelerini kullanarak bu materyallerde

superiletkenligin kaynagi aciklanmigtir.

Anahtar Kelimeler: BaNiSns yapi, superiletkenlik, elektronik yapi, fononlar, elektron-fonon etkilesimi, yogunluk
fonksiyonel teorisi

Xii
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ABSTRACT

The inversion symmetry of a crystal structure plays an important role in the formation of Cooper
pairs in conventional superconductors. Therefore, with the occurrence of superconductivity in
BaNiSns type materials, which lacks inversion symmetry along the c-axis, noncentrosymmetric
superconductors have considered as a hot topic of current research from both experimental
and theoretical points of view. Superconductivity has been discovered for several BaNiSn3
compounds such as LaPtSi;, LaPdSi;, LaRhSis;, LalrSis, SrAuSis, CalrSi; and CaPtSis.
Electrons are responsible for the electrical properties of materials, phonons determine such
things as the speed of sound within a material and how much heat it takes to change its
temperature. Phonons are essential in superconductivity because they play the role of bringing
about the coupling between electrons to form Cooper pairs which are amenable for

superconductivity, as explained in the Bardeen, Cooper, and Schrieffer (BCS) theory.

First-principles calculations for the structural and electronic properties of the LaPtSis, LaPdSis,
LaRhSis, SrAuSis, CalrSiz and CaPtSisis calculated. We have analysed the electronic structure
of these materials close to the Fermi level because Cooper pairs in the BCS theory can be
formed by electrons which have energies close to the Fermi level. With the availability of these
results, a linear response method has been applied to study phonons in these materials.
Phonon dispersion curves and phonon density of states for these BaNiSn3 compounds is
presented and discussed in detail. We have carried out ab initio calculations of electron-
phonon interaction for this material in order to calculate their superconducting parameters such
as the density of states at the Fermi level (N(Er )), the Eliashberg spectral function(a?F(w)),
the electron-phonon coupling parameter (A), the electronic specific heat coefficient(y) and
superconducting transition temperature (T. ). Using the calculated superconducting

parameters, we explained the origin of superconductivity in these materials.

Keywords: BaNiSns structure, superconductivity, electronic structure, phonons, electron-phonon

interaction, density functional theory.
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BOLUM 1. GIRiS

Malzemeler akima kargi goéstermis oldugu tepkilere goére iletken, yariiletken ve yalitkan olarak
uc kisma ayrilmaktadir. Bazi metaller ve onlarin bazi bilesikleri yeteri kadar disuk sicakliklara
sogutuldugu zaman akima karsi direngc gostermedigi godzlemlenmistir. Bu durum
“stperiletkenlik” olay! olarak isimlendirilmistir. SUperiletkenlik olayi ilk olarak 1911 yilinda
Hollanda’'ll fizik¢i Heike Kamerlingh Onnes tarafindan kesfedilmistir. Kamerlingh Onnes
yapmis oldugu calismada civayi sivi helyum ortaminda 4,2 K civarina kadar sogutmustur ve
bu sicaklik yakinlarinda civanin akima karg! diren¢ gostermedigini gézlemlemistir (Onnes
1911). Yani Kamerlingh Onnes civanin 4,2 K civarinda superiletkenlik durumuna gegctigini
g6zlemlemistir. Kamerlingh Onnes tarafindan kesfedilmis olan bu siperiletkenlik olayi sadece
bilimsel acidan degil teknolojik acidan da cok 6nemlidir. Clinki direnci olmayan elektrik
kablolari ile akim, kayipsiz olarak istenilen her yere tasinilabilir. Ayrica superiletkenler 1si
yaymadidi i¢in daha kiglk hacme sahip hizl galigabilen devreler yapilabilir. Bu olay telefon,
bilgisayar, televizyon gibi teknolojik cihazlarin gelistirimesinde dnemli bir rol oynayabilir.
Ornegin diinyanin en hizli siper bilgisayarlarindan birisi (Tanhe-2) Cin’liler tarafindan
superiletken malzeme kullanilarak Uretilmigtir. Superiletkenligin  akima karsi direng
gostermemesinin yanisira diger onemli bir 6zelligi de manyetik alani disarlamasidir. 1933
yilinda Walter Meissner ve Robert Ochsenfeld tarafindan kesfedilen bu etki, manyetik alan
icerisinde bulunan bir stperiletken malzeme slperiletkenlik gegis sicakliginin (T,) altina kadar
sogutuldugunda manyetik alan cizgilerini diglamasi olayidir. Manyetik alanin bu sekilde
disarlanmasi olayi Meissner etkisi olarak bilinir (Meissner ve Ochsenfeld 1933). Meissner
etkisinden faydalanilarak tasarlanan MAGLEV trenleri Japonya’nin Yamana sehrinde
gercgeklestirilen deneme surtstuinde 603 km/h hiza ulasmistir. Ayrica superiletkenlerin dnemli
Ozelliklerinden faydalanilarak gunlik hayatta kullanilan birgok cihaz tasarlanmistir. Bu
cihazlara MRI (manyetik rezonans goéruntileme) miknatislari, NMR (nukleer manyetik
rezonans) spektroskopisi, SQUID (superiletken kuantum girisim cihazi) manyetometresi gibi
kimyasal analitik cihazlar, motorlar, gemi iticileri ve sogutucu miknatislar 6rnek olarak
verilebilir. Bu kesiflerden sonra slperiletkenligin mekanizmasi ve yeni stperiletken malzeme
bulmak i¢in yapilan ¢alismalar hizlanmistir. Bu ¢alismalar sonucunda ylzlerce stiperiletkenlik

gb6steren malzeme kesfedilmistir.



4

TUBITAK

Superiletkenlik olayinin detaylarini arastirabilmek icin 1935 yilinda London(London ve London
1935), 1950 yilinda ise Ginzberg tarafindan iki dnemli teori ortaya atilmistir (Ginzburg 1950).
1957 yilinda Bardeen, Cooper ve Schrieffer isimli ¢ bilim adaminin soy isimlerinin bag harfleri
ile adlandirilan BCS teorisi bu iki teoriye gére daha modern ve siperiletkenlik olayini daha iyi
aciklamaktadir (Bardeen vd. 1957). 1972 yilinda Bardeen, Cooper ve Schrieffer yapmis
olduklari galismalar icin Nobel Fizik o6dulune layik gorulmuslerdir. BCS teorisine gore
superiletkenlik olayi elektron-fonon etkilesmelerinden kaynaklanmaktadir. BCS teorisi 30 K

sicakliginin altinda stperiletken olan malzemeler icin gecerlidir.

Dogada bulunan BaNiSns—tipi kristallere benzer yapida kristallesen malzemelerden birgogu
superiletkenlik 6zelligi gdstermektedir. Bu iki kristal yapiya benzer olarak kristallesen
malzemeler yillardir cok yogun bir sekilde deneysel ve teorik olarak ¢alisiimaktadir. Bu projede
bu yapida kristallesen LaPtSis, LaPdSis, LaRhSis, LalrSis, SrAuSis, CalrSis ve malzemelerinin
yapisal, elektronik, titresim ve superiletkenlik 6zellikleri Yodunluk Fonksiyonel Teorisi
kullanilarak teorik olarak incelenmistir. Yazilim olarak ise Yogunluk Fonksiyonel Teorisini temel
alan 6zellikle elektronik yapi ve fonon hesaplari gibi 6nemli ¢alismalar yapilabilen "Quantum

Espresso" programi kullaniimigtir (Giannozzi vd. 2009).
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BOLUM 2. LITERATUR OZETi

BaNiSns kristal yapisi BaAls kristal yapisinin bir tirevidir. Bu kristal yapinin diger tirevleri ise
ThCr,Si; ve CaBexGe; kristal yapilaridir. Bu kristal yapida kristallesen malzemelerin
superiletkenlik 6zelligi gdstermesi bu malzemeler Uzerine ilgiyi glin gectikce arttirmistir.
ThCr,Si, ve CaBe,Ge; kristal yapilarindan farkli olarak BaNiSns kristal yapisi tersinir simetriye
sahip degildir. Alisageldik stperiletkenlerde kristal yapinin tersinir simetrisi Cooper ciftlerinin
bicimlenmesinde etkin rol oynar. Bu nedenle BaNiSns tipi C ekseni boyunca tersinir simetrisi
olmayan materyallerde stiperiletkenligin incelenmesi hem deneysel agidan hem de teorik
acgidan oldukga ilgi ¢ekici ve guncel bir konudur. CeTSis (T= Co,Ru,Rh,Pd,Os,Ir ve Pt) ve
CeTGe; (T=Fe,Co,Rh ve Ir) malzemeleri BaNiSns kristal yapiya sahiptirler. Bunlarin iginde
CeRhSis;, CelrSi;, CeCoGes; ve CelrGes basing altinda superiletkenlik 6zellikleri
goOstermektedir. 2004 yilinda tersinir simetriye sahip olmayan CePt:Si malzemesinin de
superiletkenlik 6zellik gosterdigi deneysel olarak bulundu(Pfleiderer 2009). Bu malzeme igin
superiletkenlige gegis sicakhgi 0,5 K ile 0,75 K arasindaydi. Fakat Sezyum igeren bu
superiletkenlerin buyuk bir kismi antiferromanyetik ve sadece basing altinda superiletkenlik
gOstermekteydi. Son yillarda Sezyum igermeyen ve atmosfer basincinda superiletkenlik
Ozelligi gosteren BaNiSns kristal yapili malzemeler bulundu. Bu siperiletkenler BaPtSis(Bauer
vd. 2009), CalrSisz(Eguchi vd. 2010; Eguchi vd. 2011; Eguchi vd. 2012; Singh vd. 2014),
CaPtSi3(Singh vd. 2014; Eguchi vd. 2011), SrAuSis(Isobe vd. 2014) ve LaPtSis(Kumar vd.
2010; Smidman vd. 2014) malzemeleridir.
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Sekil 2-1 LuNi2B2C stperiletkeni icin Eliashberg fonksiyonunun ve elektron-fonon etkilesim parametresinin
frekansla ile degisimleri.

1984 yilinda Lejay ve arkadaslari BaNiSn; (veya BaPtSns) kristal yapidaki LalrSis, LaRhSis
malzemelerinin 1.9 K ile 2,7 K arasinda superiletkenlik 6zelligi gosterdiklerini deneysel olarak
kanitladi(Lejay vd. 1984). Gunimuzde de La iceren BaNiSns yapidaki malzemeler Gstine
deneysel ilgi devam etmektedir. Bunun nedeni hem ylzey merkezli kristal yapida (fcc) ve gift
hekzagonal siki-paket (dhcp) yapida kristallesen Lantanyumun her iki fazinin da stperiletken
olmasidir(Balster ve Wittig 1975; Johnson ve Finnemore 1967). LaPdSis Gzerine yapilan 6z isi
Olcimleri bu materyalin stperiletkenlige gegis sicakliginin 2,6 K oldugunu goésterdi(Kitagawa
vd. 1997). 2007 yilinda LalrSis’un manyetik ve superiletkenlik 6zellikleri deneysel olarak Okuda
ve arkadaglar tarafindan incelendi(Okuda vd. 2007). 2008 yilinda LaRhSis superiletkeninin
elektronik &zellikleri deneysel olarak incelendi(Terashima vd. 2008). Anand ve arkadaslari
muon spektroskopisi kullanarak LaRhSis materyalinin superiletkenlik sicakligini 2,16 K olarak
buldu(Anand vd. 2011). 2014 yilinda 1s1 sigasi olgimleri ile LalrSisz superiletkeninin fiziksel
Ozellikleri incelendi(Anand vd. 2014). 2014 yilinda LaPdSis ve LaPtSiz malzemeleri Uzerine
yapilan is1 sigasi Olgimleri bu malzemelerin sirasi ile 2,65 K ve 1,2 K’ de superiletken
olduklarini goésterdi(Smidman vd. 2014). 2014 Aralik’ta yaptidimiz arastirmalarda LalrSis,
LaPtSis, LaPdSis materyalleri Gzerine yapilan arastirmalarda bu materyaller i¢cin herhangi bir
teorik calismaya rastlanmamistir. Fakat LaRhSiz ‘Un elektronik yapisinin 2008 yilinda yerel
yogdunluk yaklasimi (LDA) ile ¢alisildigi tespit edilmistir(Terashima vd. 2008). Superiletkenlikte
elektronlarin oynadig! rolden dolayr bu malzemelerin elektronik ozelliklerinin teorik olarak

detayli bir sekilde incelenmesi gereklidir.

2011 yihnda BaNiSns kristal yapiya sahip olan yeni stperiletken malzemeler kesfedildi(Eguchi
vd. 2011). Bu sUperiletkenler CalrSiz (Tc=3,6 K) ve CaPtSis (T.=2,3 K) malzemeleridir.2013

4
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yilinda CalrSiz materyalindeki superiletkenlik de deneysel olarak incelendi(Eguchi vd. 2012).
Bu calismada bu materyalin elektronik durum yogunlugu x-isinlari fotoemisyon spektroskopisi
ile incelendi. 2014 yilinda CalrSiz ve CaPtSis malzemelerin superiletkenlik 6zellikleri mion
spektroskopisi ile incelenerek daha 6nceki deneysel calismalara destek olundu(Singh vd.
2014). Bu malzemelerde siperiletkenligin bulunmasi bazi teorik ¢alismalarin yapilmasina
vesile olmustur. 2010 yilinda Bannikov ve arkadaslari genellestiriimis gradyan yaklasimini
kullanarak CalrSiz ve CaPtSis; malzemelerinin elektronik 6zelliklerini inceledi(Bannikov vd.
2010). Bu malzemelerin elektronik 6zellikleri Kaczkowski ve Jeziersky tarafindan hem yerel
yogunluk yaklasimi hem de genellestiriimis gradyan yaklasimi kullanilarak incelendi(Kitagawa
vd. 1997). Eguchi ve arkadaslari da yogunluk fonksiyonel teorisini kullanarak CalrSis
materyalinin elektronik yapisini ve elektronik durum yogunlugunu hesapladilar(Eguchi vd.
2012).

2014 yihnda lIsobe ve arkadaglari SrAuSis materyalinin 1,54 K'de superiletkenlik ozelligi
gosterdigini deneysel olarak buldular(lsobe vd. 2014). Ayrica bu ¢alismada bu slperiletkenin
elektronik bant yapisi ve elektronik durum yogunlugu GGA kullanilarak teorik olarak da
incelendi. Altin iceren bu malzemede sUperiletkenlik 6zelligi gézlemlenmesi ilgi ¢ekicidir gunku

iyi iletkenler stperiletkenlik 6zelligi gdstermezler.

Sonug olarak bu literatlr arastirmasi gostermistir ki BaNiSis tipi kristal yapidaki malzemeler
superiletkenlik 6zelliklerinden dolayr 1980’lerden gunimuze kadar gincelligini korumustur.
Fakat teorik galismalar deneysel ¢calismalarin yaninda kisitli kalmistir. Ayrica incelenecek olan
LaPtSis, LaPdSi;, LaRhSis, LalrSi;, SrAuSis, CalrSi; ve CaPtSi; malzemelerin hicbirinde
elektron-fonon etkilesim 6zellikleri Migdal-Eliashberg teorisi kullanilarak incelenmemistir. Bu
teori daha 6nce de belirttigimiz gibi hem elektronlardan hem de fononlardan gelen katkiyi
icerdiginden elektron-fonon etkilesim parametresini elde etmek icin en saglikli metottur.
Yaptigimiz arastirmada bu materyaller Gzerine ne teorik ne de deneysel fonon ¢alismasina
rastlanmamistir. Cooper ¢iftlerinin olusumunda bir aktdr elektron ise diger aktér de fonondur.
Bu yuzden hangi fonon modlarinin superiletkenlige sebep oldugunun belirlemesi icin fonon
calismalari olmazsa olmazdir. Bu malzemelerde slperiletkenligin kaynaginin belirlenmesi icin
yapisal, elektronik, fonon ve elektron-fonon etkilesimi 6zelliklerinin incelenmesi temel ihtiyactir.
Bu projede LaPtSi;, LaPdSis, LaRhSis, LalrSis, SrAuSis, CalrSiz ve CaPtSis kristallerinin
yapisal, elektronik, titresim Ozellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak detayli bir

sekilde incelenmis ve bu malzemelerde superiletkenligin kaynagi elektronik ve titresim
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Ozellikler yardimi le detayh bir sekilde agiklanmistir. Teorik ¢alismalarimiz daha énceki

deneysel verilerle kiyaslanarak kiyaslama yapilmigtir.
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BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Teori
3.1.1 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Temeli yogunluk fonksiyonel teorisine dayanan ab initio teorileri, kristallerin yapisal, elektronik
ve dinamik &zelliklerini arastirmak igin ideal metotlardir. Bu metotlarin son yillarda oldukga
populer olmalarinin nedeni, higbir deneysel veriye ihtiya¢c duymadan kullanilabilmeleridir.
Yogunluk fonksiyonel teorisinin temelleri 1960’ yillarda Hohenberg-Kohn (Hohenberg ve
Kohn 1964) ve Kohn-Sham (Kohn ve Sham 1965) tarafindan atiimistir. Ginimduzde bilgisayar
sistemlerinin gelismesi ve bu sayede bilgisayarlarin iglemleri ¢ok daha hizli bir sekilde
yapabilmeleri, bu metotlarin énemini iyice artirmistir. Simdiye kadar bu metotlarla yapilan
arastirmalar, deneysel sonuglarla mikemmele varan uyumlar vermistir. Bununla birlikte
deneysel calisma yapmanin ¢ok zor oldugu kristallerin taban durum 6zellikleri de bu metotlarla
belirlenerek, katihal fiziginin ve elektronigin kullanimina sunulabilir. Simdi yogunluk fonksiyonel

teorisinin uygulanisindan kisaca bahsedelim.
3.1.2 Kristalin Toplam Enerjisinin Hesaplanmasi
Bu teoride taban durumu dalga fonksiyonu W, elektronik yik yogunluguna bagh olarak ifade

edilir. Ayni sekilde sistemin toplam enerjisi Ewp(Rq) da elektronik yuk yogunlugunun (n(r,Rq))

bir fonksiyonu olur. Bu teoride kristalin toplam enerjisi,

val.el. 2 val.el. (31 )
Erop(Ry) = z W (r,Ry) <—h—v2>w(r R, + Z Wi (r,Ry) VESW;(r,Ry)dr
n(r, Ra) n(r',R,) e? ZyZg
f =] drdr’ + ExcIn(r,Ry) 1+ 3 aiﬁ—lRa —Rgl

seklinde ifade edilir. Buradaki toplamlar degerlik elektronlari Gzerindendir. Clnkl kimyasal ve

fiziksel 6zelliklerin belirlenmesine katkida bulunan elektronlar bunlardir. r ve Rq sirasiyla
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elektron ve iyon korlarinin pozisyonlarini ifade eder. n(r, Rq) ise temel hal elektronik yik

yogunlugudur.
3.1.3 Orgii Sabitleri ve Hacim Modiiliiniin Belirlenmesi

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

Bu kristal i¢in a ve ¢ olmak Uzere iki drgu parametresi bulunmaktadir.

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

sunulmustur.

Toplam enerji ve denge durumundaki orgu sabiti bulunduktan sonra asagida verilen

Murnaghan esitliklerinden (Murnaghan 1944),

= 5

Q

<%)BOI - 1] (3.2)

2By
= By

'QOBO
BO’ - 1

! ( & )BOI_l & +EQ) (3.3)

T \a7 +5
Bo_l QO QO

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

teknolojik uygulamalarda verimli bir gekilde kullanilamaz.
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Sekil 3-1 (a) Dhcp La yapisi ve (b) bu yapi igin enerji-hacim grafigi.

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

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

Tablo 3-1.Dhcp La’nin durgun 6zelliklerinin deneysel ve teorik sonuglarla karsilastiriimasi

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

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

Eq [les' n] = To[n] + f drVg,s(r)n(r) +%f J- drdr’ % + Eg4¢[n] (3:4)
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seklindedir. Buradaki birinci terim To(n), n(r) yogunluklu birbirleriyle etkilesmeyen
elektronlardan olugan bir sistemin kinetik enerjisidir. ikinci terim, iyonlarin olusturdugu
potansiyelin toplam enerjiye katkisini ifade eder. Uglincii terim, elektronlarin birbirleriyle
etkilesmelerinin toplam enerjiye katkisidir. Son terim Eq(n) ise, bagimsiz elektron modeli i¢in

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

Denge durumundaki 6rgu sabitleri kullanilarak yukarida verilen esitlikten elektronik enerji (Ee|)
hesaplanacaktir. Toplam enerjinin hesaplanmasinda elektronlarin maksimum kinetik enerjileri
60 Ry alinacak ve ters 6rgl uzayindaki toplamlar icin 349 6zel k degeri kullanilacaktir. TUm
¢ozimler GGA yaklasimi altinda yapilacak ve degis-tokus etkilesimi icin Perdew-Burke-

Ernzerhof(PBE) parametreleri hesaba katilacaktir (Perdew vd. 1996).
3.1.6 Ab initio Orgii Dinamigi Teorisi
Bu metotta kristaldeki elektron-iyon potansiyeli atomik yerdegistirmelere bagli olan bir A=(\j)

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

enerjisinin bu parametreye gore turevi;

OE av,
aaj =f m(r) ;A(ir L 59)

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

sabitlerinin toplami seklinde asagidaki gibi yazilabilir.

i ' 36
SR a (R ~ e R~ R+ @GR — R (3.6)

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

hesaplanabilir (Srivastava 1990).

~ e27,7; (3.7)
Eiyon—iyon _ZZ|R+T- —_R — 1.
i L J

10
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Elektronik kuvvet sabitleri ise iyon-elektron etkilesiminden olusan potansiyellerle kisaca

asagidaki sekilde ifade edilebilir.

on(r) 6Viyon (T) aZViyon(r)

elektron "N — (38)
ol R =R = | <6um’(R) dugy® T auai(R)aum(R)> "

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

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

Myii;(R) = _Z q)21;n+elektronuﬁ(Rr) (39)
R,j

3.1.7 Fonon Spektrumu ve Durum Yogunlugunun Hesaplanmasi

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

yapilacaktir.
3.1.8 Siiperiletkenlik Ozellikleri icin Kullanilan Teori

Fonon durum yogunlugu,

Fw) = ) 60— ) (3.10)
qj

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

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

| n (3.11)
] _ —
ggk+q)m;kn - Zquj <cb(k+q)m|elljvvscp(q)|cbkn)

seklindedir. Burada M atomik kiitle ve Vv°% (q), q dalga vektorli bir fonondan kaynaklanan

atomik yerdegistirmeye gore kararli etkin potansiyelin turevidir.

11
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Elektron-fonon matris elemanlari ile

(3.12)

2
é\(gkn - SF)S(S(kH])m - gF)

_ qj
Yqj = 2Tmwg; Z |g(k+q)m;kn

knm
esitliginden yararlanilarak yq fonon ¢izgi genisligi hesaplanir.

Aqi fonon bagimli elektron-fonon ciftlenimini daha hassas bigimde belirlemek igin 24x24x24 k

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

= Y4 (3.13)
Aaj N (Er)w?;

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

spektrumlarinda gérilen beklenmedik durumlar etkili olmaktadir.

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

Yqj (3.14)

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

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

2
i Zfa F) (3.15)

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

gOsterir. A parametresi hesaplandiktan sonra slperiletkenlie gecis sicakhg,

1,04(1+ 1)

T ox (_ ) (3.16)
T 12P\T a1+ 0620

12
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esitliginden hesaplanabilir. Burada wn, logaritmik ortalama fonon frekansi ve u* Coulomb itme

sabitidir. Bu iki parametre agagidaki gibi hesaplanabilir.

Wiy = exp(Z/l‘lf ?wazF(a)) Inw) (3.17)
0

. 020 N(Ep) (3.18)
LA+ NED)

Bu parametrelere ek olarak ortalama fonon frekanslari,

o ,a’F 3.19
(w>=f0 w QT(‘")dw ( )

o 2
a’F(w) do
0 I3)

formalluyle hesaplanir. <w"™> degerleri kullanmis oldugumuz Quantum Espresso programi
tarafindan hesaplanmamaktadir. Programa muidahele edilerek bu degerin hesaplanmasi
saglanmistir. Ozellikle <w?> degeri oldukga dnemlidir ¢linkii bu degerin blylk olmasi elektron-

fonon etkilesimine negatif katki yapmaktadir. Bu negatif etki agsagidaki formulden

__n 3.20
A= MWD (520

acik bir sekilde gorilebilir. Buna ek olarak w?nin ortalama degerini kullanarak Debye
sicakhgina gecis yapmak mumkundur. Bu gegis asagidaki formul kullanilarak kolay bir sekilde
yapilabilir,

62 = 2.0 (w?) (3.21)

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

yapilabilir.

1.149D>)‘1 (3.22)

N(Ep)Vp = (m( T

13
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BCS teorisinde Cooper ciftlerinin ayrilmasi icin gerekli olan bosluk enerjisi 2A, Tc.'ye asagidaki

gibi baglidir.
2A = 3.53 kpT, (3.23)

Burada kg, Boltzmann sabitidir. Elektron-fonon etkilesim parametresi, elektronik 1sI sigasi
katsayisinin hesaplanmasinda kullanilabilir. Elektronik is1 sijasi katsayisi (y) da Quantum
Espresso programi tarafindan hesaplanamamaktadir. Yine bu programa muidahele edilerek

bu katsayinin hesaplanmasi saglanmistir. Bu katsayi asagidaki formdlle verilir,

1
v =3mkEN(ER) (L + A+ 1) (3.24)

Ornek olarak dhcp La igin hesaplanan stiperiletkenlik parametreleri Tablo 3.2’'de verilmistir.

Tablo 3-2. Dhcp La igin hesaplanan superiletkenlik parametreleri

<w>
s NEHDuumeY) A weK) O (<w?)2 Te(K)
(K)
Dhcp La(Bager vd.- 2010) 0,13 1,49 0,97 82 88 91 4,87
(Rapp ve Sundqvist
Deneysel 0.85 5,05

1981)

Teorik olarak hesaplanan siperiletkenlie gecis sicakhigi Tablo 3.2°den goéruldigu gibi
deneysel dederden %3,6 oraninda farklidir. Bu iyi uyum bize kullandigimiz teorinin ne kadar
kayda deger oldugunu acik bir sekilde géstermektedir. Ayrica Quantum Espresso programi
elektron-fonon etkilesim parametresinin frekansa (w) goére degisimini vermemektedir.
Programa muidahele edilerek bu parametrenin frekansa goére degisimi hesaplanmistir. Sekil
3.2de LaNiGa; elektron-fonon spectral fonksiyonunun ve elektron-fonon etkilesim

parametresinin frekansa gore degisimi gdsterilmistir (TUtlincu ve Srivastava 2014a).

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

etkilesim parametresine %85’lik bir katki yapmaktadir. Bu blylk katkinin nedeni 1=
f@da) ifadesindeki w™ terimidir. Yukaridaki grafikten LaNiGa, materyali igin elektron-

fonon etkilesim parametresi 0,695 olarak bulunmustur. Bu parametre kullanilarak bu

malzemenin slperiletkenlik sicakhidi 1,90 K olarak tayin edilmistir. Bu deger deneysel deger

14
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(Zeng ve Lee 2002) olan 1,7 K'den yine %3,6 farklidir. Kisacasi kullandigimiz yontem

superiletkenlik 6zelliklerin hesaplanmasi igin oldukga uygundur.

15
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BOLUM 4. KONU ve KAPSAM

Kristallerin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi onlarin toplam enerjilerinin hesaplanmasi ile
baslar. Cunkd hem elektronik hem de titresim yapisi toplam enerjiden elde edilebilir. Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi kristallerin davraniglarini tanimlayan Schrédinger denkleminin ¢ézidmunu
elde etmek icin en mikemmel yaklasimdir. Bu yaklasim hi¢ bir deneysel parametreye ihtiyag
duymadan Schrédinger dalga denkleminin ¢ézimudnd verir. Bu yaklagsimin ihtiya¢ duydugu
parametre sadece kristalin 6rgusi ve 0Orgu parametreleridir. Son vyillarda bilgisayar
teknolojisinin  hizli bir sekilde gelismesi Yogunluk Fonksiyonel Teorisi uygulamalarini
ivmelendirmistir. Bu projenin konusu BaNiSns kristal yapidaki malzemelerin yapisal, elektronik,
titresim, elektron-fonon etkilesimi ve superiletkenlik 6zelliklerinin yogunluk fonksiyonel teorisi
ile detayli bir sekilde incelenmesi ve bu malzemelerde superiletkenlign kaynaginin

belirlenmesidir.

Uzay grubu I4mm olan BaNiSns kristali hacim merkezli tetragonal 6rglye sahiptir. Bu kristal
yap! Sekil 4-1’de sematik olarak gosterilmistir. Bu kristal yapida atomlarin Wyckoff konumlari
Ba 2a(0,0,0) Ni 2a(0,0,zni) , Sn1 2a (0,0,zsn1) ve Sn2 4b(0,0.5,zsn2) olarak verilir. Goruldugu
gibi bu kristal yapi iki tane 6rgu parametresi (a, c) ve U¢ tane i¢ parametre (zni,Zsn1, Zsn2) ile
kontrol edilmektedir. BaNiSns kristal yapisi ilkel birim hicresinde bes atom (bir Baryum, bir
Nikel ve U¢ Kalay) icermektedir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi Kohn-Sham(Kohn ve Sham
1965) esitligi ¢ozllerek incelenecek olan LaPtSis, LaPdSis, LaRhSis, SrAuSis, CalrSiz ve
CaPtSis malzemelerinin enerji-hacim grafikleri hesaplanacak ve her bir malzemenin 6rgl
parametreleri ve i¢c parametreleri tayin edilecektir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisini temel alan
Genellestiriimis Gradyan Yaklasimi(GGA) kristallerin 6rgli parametrelerini ve i¢ parametrelerini
deneysel ¢aligmalarla oldukga iyi bir uyum icerisinde verebilmektedir. 2014 yilinda yaptigimiz
bir galismada kubik spinel yapidaki LiMn2O4 kristalinin fiziksel dzelliklerini detayli bir sekilde
incelemistir(Bagci vd. 2014). Bu c¢alismanin nedeni bu kristalin Li-iyon pillerinde katot
malzemesi olarak kullaniimasidir. Tablo 4-1’de bu kristal igin elde edilen 6rgi sabiti, ic
parametre ve hacim moduli degerleri deneysel sonuclarla birlikte verilmistir. Teorik
hesaplanan 6rgii sabiti (8.16 A) deneysel 6rgii sabiti olan 8.25 A'ten %1.0 farkhidir. Teorik

olarak hesaplanan i¢ parametre (x) 0,2631 ise deneysel deger olan 0,2632 degerine
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neredeyse esittir. Bu sonuglar Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin statik 6zelliklerinin

incelenmesinde ne kadar bagarili oldugunun bir kanitidir.

Tablo 4-1. Kiibik spinel LiMn204 materyalinin GGA metodu ile hesaplanmis érgli parametresi (a), i¢c parametre (x)
ve hacim modiilii degerleri deneysel verilerle kiyaslanarak gdésterilmistir.

a (A) X B(GPa)
GGA (Bagcivd. 2014) g 16 0,2631 188
Deneysel
(Sugiyamat vd. 1995) 8,23 _ 200
Deneysel
(Akimoto vd. 2001) 8,25 0’2632 -
Deneysel| (Mukai
vd. 2011) 8,24 0,2621 -

Sekil 4-1 Hacim Merkezli Tetragonal BaNiSns kristal yapisinin sematik gosterimi

Nikel iceren malzemelerde siperiletkenligin incelenmesi ginimizin guncel konularindan
birisi olmustur. Bunun nedeni nikelden dolayi stiperiletkenlik durum yerine ferromanyetik taban
durumunun beklenmesidir. Bu malzemelerde superiletkenlige nikelin katkisini belirlemek icin
elektronik durum yogunlugu hesaplanmalidir. Cooper ciftleri enerjisi Fermi enerjisine yakin
elektronlar tarafindan olusturuldugundan Fermi seviyesindeki durum yogunlugunun (N(EF))
hesaplanmasi oldukga énemlidir. McMillan(McMillan 1968) ve Hopfield(Hopfield 1969) Fermi
seviyesindeki durum yogunlugu ile elektron-fonon parametresi arasindaki iliskiyi asagidaki gibi

ifade ettiler.
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_ NEN)

M(w?) (1)

“, n

Bu esitlikte “A”, elektron-fonon etkilesim parametresi; “I”, elektron-fonon etkilesim matrisi ; “w”,
fonon frekansi; M ise atomik kitledir. Bu formdl agik bir sekilde gdstermektedir ki Fermi
seviyesindeki durum yogunlugu elektron-fonon etkilesimi parametresine olumlu katki
yapmaktadir. Sekil 4-3'te Nikel iceren bir superiletken LaNiGaz'nin elektronik durum
yogunlugu(Tutlincl ve Srivastava 2014a) gdsterilmistir. Bu materyalde Fermi seviyesindeki
durum yogunluguna ana katkiylr La 5d, Ga 4p ve Ni 3d elektronlari yapmaktadir. Fermi
seviyesindeki durum yogunluguna bu elektronik durumlarin yaptiklari katki sirasiyla %33,%36
ve %20'dir. McMillan ve Hopfeld formulinden faydalanarak bu materyalin superiletkenlik

Ozelliklerinin bu elektronik durumlarda kuvvetli bir sekilde etkilenecegini sdyleyebiliriz.

NN
XD
N S

_/

14 BeTe

Energy (eV)
i

7

N7 S5
AWAS

/

T K X r L X w L

Sekil 4-2 BeTe igin (100) yonunde elde edilen valans bant dagilimi. Deneysel veriler karelerle
gOsterilmigtir(Munoz vd. 1996).

BCS teorisine gore siperiletkenligin kaynagi Cooper cifti olarak adlandirilan elektron ciftidir.
Fonon aligverisi Cooper ciftlerini bir arada tutan etkendir. Bu yidzden malzemenin
superiletkenlik 6zellikleri titresim 6zellikleri ile dogrudan iligkilidir. Sekil 4-4’'te Heusler kristal
yaplya sahip YPd.Sn siperiletkeninin fonon spektrumu ve fonon durum yogunlugu
gOsterilmistir(TUtlincl ve Srivastava 2014b). Fonon spektrumunda en ilgi ¢ekici 6zellik distk
frekansli akustik daln -K yoninde gosterdigi dusustur. Genelde Brillouin bdlgesi sinirina
yaklasirken akustik frekanslar diz bir dagihm gdstermelerine ragmen bu materyalde akustik
frekans negatif dispersiyon gostermektedir. NaCl kristal yapidaki CrC ve NbC malzemeleri icin
de bdyle bir dispersiyon gbzlenmis ve bu beklenmedik dususin elektron-fonon etkilesiminden

kaynaklandidi tespit edilmistir(TGtlnca vd. 2012).
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Hangi atomik titresimlerin Cooper ciftlerinin olusumuna katki yaptiginin belirlenmesi i¢in fonon
durum yogunlugunun da hesaplanmasi gerekmektedir. $ekil 4.4’teki fonon durum yogunlugu
grafigine gore frekansi 2,7 THz' den az olan fonon modlari Pd atomlarindan biyuk katki
icermektedir. Orta frekans bolgesinde (2,7-3,2 THz) Sn atomlarinin titresimleri oldukga etkili
iken fonon boslugunun Gzerinde ise Y atomlarinin titresimleri oldukca etkilidir. Daha dnce
bahsettigimiz gibi YPd>Sn materyalinde en dusuk enerjili akustik frekans beklenmedik
davraniglar gostermektedir. Fonon durum yogunlugu egrimize gére bu frekans Pd atomlarinin
titresiminden kaynaklanmaktadir. Kisacasi bu materyalde Pd atomik titresimleri elektronlarla

kuvvetli bir sekilde etkilesmektedir.

Superiletkenlik sicakliginin hesaplanmasi icin elektron-fonon etkilesimi parametresinin saglikli
bir sekilde elde edilmesi gerekmektedir. Bazi gruplar elektron-fonon etkilesim parametresini
McMillen-Hopfield parametresinden hesaplamaktadir. Bu hesaplama slrecinde kullanilan
N(Ew) ve <I*> terimleri elektronik nicelikler olup fonon frekanslari ve 6zdeger vektorlerine
gerek yoktur. Sadece <w?> terimi fonon frekansi igermektedir. Bu deger ise Debye

sicakligindan (6p2 /2) ve Debye sicakligi da;

1
3

% _k_b< ATM ) Om

esitliginden elde edilir(Lazarevi¢ vd. 2013). Burada 9, , sesin ortamdaki hizi; h, ks ve Na
sirasiyla Planck, Boltzmann sabitleri ve Avogadro sayisi; p, kitlece yogunluk; M, molekuler
agirlik ve n, birim hicredeki atom sayisidir. Bu metotla hangi fonon modlarinin elektronlarla
etkilestigini bulmak miumkin degildir. A parametresinin hesaplanmasinin en saglikli yolu
Eliashberg spektral fonksiyonunun (o?F(w)) hesaplanmasidir. Bu fonksiyon a? ve F(w)
terimlerinden olusur. o? elektron-fonon etkilesimi matris elementini igerirken, F(w) fonon durum

yogunlugudur. Bu fonksiyonun integral elektron-fonon etkilesimi parametresini verir.

19



4

TUBITAK
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Sekil 4-3 Taban merkezli ortorombik yapiya sahip olan siiperiletken LaNiGaz ‘nin elektronik durum
yogunlugu(Tutlinct ve Srivastava 2014a).

2
/1=fa F(w) 3)

w

Bu metot hem elektronik hem de fononik katkiyi igerdigi icin stperiletkenlik ¢alismalarinda
daha saglikli sonuglar verir. Hacim merkezli tetragonal kristal yapiya sahip LuNi2B2C ‘nin 16 K
civarinda slperiletken oldugu 1994 yilinda bulunmustur(Siegrist vd. 1994). GinimUzde de bu
malzeme Uzerine galismalar devam etmektedir(Bergk vd. 2012; Lu vd. 2011; Weber vd. 2014).
1994 yilindan itibaren bu malzeme Uzerine sayisiz deneysel ve teorik hesaplamalar
yapilmasina ragmen Eliashberg spektral fonksiyonu hesaplanmamis ve slperiletkenligin hangi
fonon modlarindan kaynaklandigi tespit edilememistir. 1994 yilinda Pickett ve Singh yaptiklari
Yogunluk fonksiyonel ¢aligsmasinda bu malzemede Raman aktif olan Aig fonon modunun
frekansini 25 THz civarinda buldular(Pickett ve Singh 1994). Ayni zamanda bu fonon modunun
yuksek elektron-fonon etkilesimi parametresine sahip oldugunu belirterek stperiletkenligin bu
fonon modunun elektronlarla etkilesiminden kaynaklandigini belirttiler. Yine ayni yilda
Mattheiss ve arkadaslari Aig fonon modunun slperiletkenlikte ana rol oynadigini beyan

ettiler(Mattheiss vd. 1994). Bu sonuglar bizim igin sasirticiydi ¢unkd McMillan-Hopfield
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esitligine gore yuksek frekansli fonon modlari elektron-fonon etkilesim parametresine
dusurtcu katki yapacaklardir. Bundan yola c¢ikarak bu materyal igin Eliashberg spektral
fonksiyonunu ve toplam elektron-fonon etkilesim parametresinin frekansla degisimini
hesapladik. Eliashberg spektral fonksiyonu doért kisma ayrilabilir. Birinci kisim 0 ile 9,5 THz;
ikinci kisim 10 ile 15,7 THz; Gglnci kisim A4g fonon modunu icermekte ve 24,3 ile 26,0 THz
arasinda bulunmaktadir. Dorduncu kisim ise 38,4 ile 39,6 THz arasinda yer alir. Sekil 4-5'ten
g6rildugu gibi birinci kisimda elektron-fonon etkilesim parametresi frekansla hizl bir sekilde
artmaktadir. Bu artis ikinci kisimda devam etmektedir. Birinci ve ikinci kisminin toplam degeri
0,82 olan Elektron-fonon etkilesimin parametresine katkilar1 %67 ve %28'dir. Sadece Aig fonon
modunun yer aldigi tgtincu kismin katkisi ise %4,7 dir. Son kismin katkisi ise sadece %0,3’tur.
Gorluldugu gibi dusuk frekanslhi fonon modlari elektronlarla daha kuvvetli bir sekilde
etkilesmektedir. Dolayisiyla bu malzemedeki superiletkenligin kaynagi yuksek frekansh Aig
fonon modu degil, disuk frekansli fonon modlaridir. Daha 6nceki calismalarin (Mattheiss vd.
1994; Pickett ve Singh 1994) yanilgiya dismelerinin nedeni fonon spektrumunu ve Eliashberg
spektral fonksiyonunu kullanmadan sadece Brillouin merkezi fonon modu ile stperiletkenligi
aciklamaya calismalaridir. Yaptigimiz ¢alismada Aig fonon dalinin Brillouin merkezindeki
frekansi 24,96 THz olarak bulunmustur. Bu bulgu Raman dederi olan 25,87 THz ile uyum
icerisindedir(Park vd. 1996).Fakat A1y fonon dal icin Brillouin merkezinde elektron-fonon
etkilesim parametresi 0,3 olarak tespit edilmistir. Ayrica dalga vektérl arttikga bu fonon
modunun elektron-fonon etkilesim parametresinin hizi bir sekilde azaldi§i1 da tespit edilmigtir.
Grubumuz bu s(periletken icin elektron-fonon etkilesim parametresini 0,82 olarak
hesaplamistir. Bu deger 1s1 sidasi dlgiiminden elde edilen 0,75 dederi ile uyum igerisindedir
fakat Pickett ve Singh (Pickett ve Singh 1994) bu malzeme igin elektron-fonon etkilesim
parametresini 2,6 olarak hesaplamis ve bu biylk parametrenin Aig fonon modundan
kaynaklandigini belirtmistir. Grubumuzun DFT ¢alismasi bunun dogru olmadiginin kanitidir.
Calismamiz sunu gostermektedir ki BCS tipi superiletkenlerde superiletkenlik o6zellikleri
uzerine yapilan ¢aligmalarda tim elektronik spektrum, tim fonon spektrumu ve elektron-fonon
etkilesimini temsil eden Elishberg spektral fonksiyonu mutlaka hesaplanmalidir. Sadece
Brillouin merkezi fonon modlar veya elektronik spektrum ile hesaplanan elektron-fonon
etkilesimi caligmalarinda hata payi yuksek olabilir. Stperiletkenlige gecis sicakhgi Tc, Allen-

Dynes formulinden;

Win 1,04(1 + 1) )

T. =—— - ~
¢ 1,2exp( T— (1 +0,622)

(4)

seklinde hesaplanabilir(\Weber 1973; McMillan 1968; Allen 1972). wi, logaritmik ortalama

frekans da Eliashberg spektral fonksiyonu;
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“dw
Wiy = exp(ZA‘lfo FazF(w) Inw) (5)

ile elde edilir. Stperiletkenlik sicakligi formulindeki u* Coulomb etkilesim parametresi olup 0,1
ile 0,16 arasinda degerler almaktadir(Weber 1973; McMillan 1968; Allen 1972). Logaritmik
ortalama frekans LuNi;B.C icin 315 K olarak bulunmustur. Bu deger ve p*=0,1 degeri
kullanildiginda bu materyal icin stperiletkenlige gecis sicakligi 15,94 K olarak belirlenmigtir.
Bu deger deneysel deger olan 16 K ile uyum icerisindedir(Siegrist vd. 1994).

(a) (b

f
7] 1| "‘Eota] L7
1 — Pd
6 — Sn
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Sekil 4-4 Heusler kristal yapidaki YPd2Sn’nin fonon spektrumu ve fonon durum yodunlugu(Titliincl ve Srivastava 2014b).
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Sekil 4-5 LuNi2B2C superiletkeni igin Eliashberg fonksiyonunun ve elektron-fonon etkilesim parametresinin
frekansla ile degisimleri(Tutuncu vd. 2015).

22



v

TiBiTAK

BOLUM 5. ANALIZ VE BULGULAR

Bu proje calismasinda 6nerilmis olan SrAuSis, LaPtSis, LaPdSis, LaRhSis, LalrSis, CalrSis ve
CaPtSis kristallerinin yapisal, elektronik ve slperiletkenlik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel

teorisiyle detayli bir sekilde incelenmigtir. Elde edilen bulgular bu bdlimde anlatilacaktir.
5.1 SrAuSis Malzemesinin incelenmesi
5.1.1 SrAuSisz Malzemesinin Yapisal Ozellikleri

Cisim merkezli tetragonal BaNiSns yapida [4mm (no:107) uzay grubuna sahip olan SrAuSis;
malzemesinin kristal yapisi Sekil 5-1.’de gorulmektedir Birim hlicredeki dort adet esdeger
olmayan kristal konum belirlenmistir. Bunlar Sr, Au, Si1 ve Si2 olarak gosterilmistir. Bu
konumlarin atomik pozisyonlari Sr(2a) (0,0,0), Au(2a) (0,0,zau), Si1 (2a) (0,0,zsi1), Si2 (4b)
(0,1/2,zsi2), (1/2,0,zsi2). Burada “z” ile belirtilenler i¢ parametreleri ifade etmektedir. SrAuSiz Au
atomu 4 bazal Si2 ve bir apikal Si1 atomu ile sarilidir. Burada Au-Si1 bagi 2.543 A ve Au-Si2
bagi 2.550 A olarak hesaplanmistir. Bu degerler deneysel degerler olan sirasiyla 2.493 A ve
2.543 A ile uyum igerisindedir(Isobe vd. 2014). Si1-Si2 arasindaki bag uzunlugu 2.529 A olarak
hesaplanmistir. Bu deger Elmas yapidaki Si bag uzunlugu olan 2.352 A degerinden daha
buyuk oldugundan SrAuSis malzemesinin Si atomlari arasindaki bag, elmas yapisina kiyasla

daha zayiftir sonucu ¢ikarilabilir.

Tablo 5-1. SrAuSis malzemesinin hesaplanan yapisal 6zellikleri ve daha 6énceki mevcut deneysel ve teorik

verilerle karsilagtiriimasi.

SrAuSis a(A) C(A) V(A3) B(GPa) B' Zay Zsit Zsiz
Bu Calisma 4.75 [10.136 |101.506|81.70 (4.68 |0.632 |0.378|0.257

(Isobe
Deneysel 4400 (0047 |96.681 | - - |0629 |0.378]0.258

GGA (Shuvd.2015) 14405 {9.929 |96.331 |91.5 4.59
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Sekil 5-1 SrAuSis igin kristal yapinin gésterimi

5.1.2 SrAuSis Materyalinin Elektronik Yapisi

Elektronik yapi ve elektronik durum yogunlugu hesaplamalari sonucunda elde edilen grafik
Sekil 5-2.'de gorulmektedir. SrAuSiz’Un elektronik yapisina bakildiginda en az bir elektronik
bandin Fermi seviyesini kestigi rahatlikla gortlmektedir. Buradan malzemenin metalik 6zellik
gosterdigini sOyleyebiliriz. Burada valans bandi besleyen bdlgeler olarak belirledigimiz kisimlar
soyledir; Birinci kisim -11.90’dan -9.50 eV'’ye; ikinci kisim -9.50’dan -6.60 eV’ye; Gglncu kisim-
6.60’dan -5.0 eV’ye kadar; dérdincu kisim -5.00'dan -3.0 eV’ye ve besinci kisim -3.0’den
Fermi seviyesine kadardir. Birinci kisma en buyuk katki Si (1,2) s ve p durumlarindan gelirken
bu kisma kiiglik miktarda Sr 5p ve Au 6p durumlarindan da katki gelmektedir. ikinci kisimda
ise katki Si(1,2) s ve p orbitalleri ile Au 5d orbitalinden kaynaklanirken Sr 4d orbitalinden de
kiiglik bir miktar katki mevcuttur. Ugiincli kisim Au 5d ve Si(1,2) p durumlarinin hibritlesmesi
ile olusmustur. Dérdincl kisim da Au-Si (1,2) hibritlesmesi ile olugsmustur. Son olarak besinci
kisma en buylk katki Si(1,2) p durumundan gelirken Au 5d, 6p ve Sr 4d’den gelen kuguk
miktarda katki da goérilmektedir. Burada Sr atomlarinda gelen blyik bir katkinin
gorilmemesinin temel nedeni Sr atomlarinin Sr*2 olarak davranmasi ve Au-Si bloklariyla iyonik

etkilesim altinda bulunmasidir.

Fermi seviyesine katki yapan elektronlarin bulunmasinin dnemi BCS teorisinden bilinmektedir.
SrAuSis igin Fermi seviyesindeki durum yogunlugu (N(Er)) degeri spin-orbit etkilesimi (SOE)
olmaksizin 1.41 durum/eV olarak hesaplanmistir. Bu deger daha dnceki GGA degeri olan 1.30

durum/eV’den birazcik buyuktir(lsobe vd. 2014). Bunun nedeninin bizim kullandigimiz
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optimize edilmis parametrelere karsilik onlarin deneysel verilerle hesaplama yapmalarina
bagl oldugunu disinmekteyiz. Burada SrAuSisigin en dnemli yapisal dzellik siphesiz tersinir
simetriye sahip olmamasidir. Elektron korelasyonlarinin etkin olmasi nedeniyle hesaplamalar
yapilirken spin-orbit etkilesiminin de katilmasinda fayda oldudu distnulerek tam-rolativisttik
ultrasoft pseudopetansiyeller kullanarak hesaplamalar yapildi. Bunun sonucunda (N(EF))
degeri 1.39 durum/eV olarak hesaplanmistir. Bu deger SOE olmadan hesaplanan 1.41
durum/eV degerine olduk¢a yakindir. Bu kiyaslamadan SOE’nin SrAuSis i¢in Fermi seviyesi
yakinlarinda ihmal edilebilir seviyelerde bulundugu sdylenebilir. (N(Er)) degerine atomlardan
gelen katkilari sirasiyla Sr, Au,Si1,Si2 igin %12, %18, %25 ve %45 olarak hesaplanmistir. Ozel
olarak Si(1,2)'nin p orbitallerinden (N(Er))’e gelen katki %60 olarak hesaplanmistir. Bu da bize
superiletkenliJe neden olan elektronlarin buyuk miktarda Si atomlarinin p orbitalinden
kaynaklandigini gostermektedir. Fermi seviyesinin Ustliinde ise Sr 4d ve Si(1,2) p durumlarinin

katkisi gozlemlenmektedir.
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Sekil 5-2 SrAuSis icin elektronik band yapisi ve elektronik durum yogunlugu grafikleri.

5.1.3 SrAuSis Malzemesinin Titresim Ozellikleri

Titresim 6zellikleri tam bir elektron-fonon etkilesim parametresinin hesaplanabilmesi icin
Olgulmesi gereken en 6nemli 6zelliklerden birisidir. Malzemenin grup numarasi Cy, olarak

belirlenmigtir. Malzeme icin optik fonon modlart;
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Loptik = 4E + 34, + B,

olarak belirlendi. Bu modlardan B ve A tek, E ise ift dejenere modlarini ifade etmektedir. A ve
B modlari Z-ekseni boyunca titresime sahiplerken E modlari x-y didzlemi boyunca
titresmektedirler. Frekanslar ve alan-merkezli fonon modlarinin elektron-fonon parametreleri
ile kiyaslanmig halleri Tablo 5-2’de yer almaktadir. Burada SOE’nin katkisi tamamen ihmal
edilebilir seviyededir. Ayrica ikinci en blyuk E, B1 ve en buylk As fonon modlarinin elektron-
fonon etkilesim parametresine katkisi diger modlara kiyasla oldukca belirgindir. Bu modlarin

o6zuzanimlari Sekil 5-3'te gosterilmistir.

(Mode B,) (Mode A,)
e o - e amm
.- * f | & i
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Sekil 5-3 SrAuSis'lin bazi modlarin 6zuzanimlarinin gosteriimesi

Tablo 5-2’den de goéruldigu gibi SOE’li ve SOE’siz hesaplamalar arasinda neredeyse hig fark
gobrilmemektedir. En ylksek A katkili modlara bakildiginda Si atomlarinin bariz titresimleri
dikket gekmektedir. Buradan Si1 ve Si2 atomlarinin yiksek elektron-fonon etkilesimi meydana

getirdikleri sonucuna varabiliriz.

Hesaplanmig fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogdunlugu Sekil 5-4’te gorilmektedir.
SrAuSisicin 12 adet olan optik mod olmasina karsin Z —I' ydnlinde yozlasmalardan dolayi bu
sayl 10’a dismektedir. Fonon durum yodunluguna bakildiginda (Sekil 5-4(b) ) 2.0 THz'den
dusuk frekanslarda en blyUk katki Si atomlarindan kaynaklanmaktadir. Bu distk frekanslarda
agir bir atom olan Au’nun katkisinin buyutk olmasi beklense de Au atomu en buyuk katkiyi 2.0-
2.7 THz arasinda gercgeklestirmekte ve 3.5 THz'den daha biylk frekanslarda ihmal edilebilir
katkilar yapmaktadir. Bu olayin agiklamasi olarak Au atomunun diger atomlarla yaptigi zayif

baglar gdsterilebilir. Fonon dagilimi gigli bir Si1-Si2 atomlarinin p orbitali etkilesmesini
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g6stermektedir ki bu da malzeme igin sUperiletkenlik 6zelligine neden olan atomlarin Si
atomlari oldugunun bir ispatidir.

Tablo 5-2 SrAuSis i¢in titresim modlarinin frekanslari, elektron-fonon etkilesim poarametreleri ve yaptiklan aktif
isimalarinin gosterimi. IR:infrared, R: Raman igimalarini temsil etmektedir.

Mod E Aq E A+ E B2 E Aq

SOFE’li Frekans 2.92 3.16 4.07 6.40 8.03 |[8.06 8.47 10.48

SOE’siz Frekans |2.94 3.15 4.10 6.38 7.99 |8.01 8.49 10.42

SOFE’li 1 0.032 |0.055 0037 0.040 |0.026 |0.140 |0.061 |0.205
SOFE’siz 1 0.030 |0.050 0.033 0.037 |0.025 |0.130 |0.060 |0.198
Aktif Isima IR+R | IR+R IR+R IR+tR |IR+R [R IR+R IR+R
a)
12

[e]
|

Frekans (THz)
?

. :
I G1 Z I X P r N
b
14 )
12; — Srem
— Au
- — si
10
87

Durum Yogunlugu (Durum/THz)

12

4 6 8
Frekans (THz)

Sekil 5-4 SrAuSis malzemesi igin fonon dagihm egrileri(listte) ve fonon durum yodunlugunun(altta) gosterim
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5.1.4 SrAuSis Materyalinin Siiperiletkenlik Ozellikleri

Superiletkenlik incelemeleri icin elektron-fonon etkilesim parametresi A’'nin hesabini yapmak
icin u* = 0.12 alinarak Denklem 3.15te verilen esitlik kullanildi. Buna goére elde edilen sonuglar
Tablo-5.3.te sunulmustur. Sekil 5-5’te de Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon

etkilesim parametresi A ile nasil degistigini gésteren grafik gortlmektedir.

Tablo 5-3. SrAuSis malzemesi igin elde edilmis degerler; N(EF), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A, elektron-
fonon etkilesim parametresini; win, ortalama logaritmik frekansi; 6, Debye sicakhdini; Te, stperiletkenlige gegis
sicakhgini gostermektedir.

N(Ee) A K Op(K T(K

(durum/eV) wn (K) o(K) «K)

Bu Calisma 1,41 0,47 235,81 294,76 1,47
Deneysel(lsobe vd. 2014) 1,54

Elektron-fonon etkilesim parametresinin hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral
fonksiyonu kullanildi ve elde edilen dagilimlar Sekil 5.5°de gdsterildi. Buna gore elektron-fonon
etkilesim parametresine 2,8 THz'den klguk frekanslardan gelen katki %29 iken 2,8-3,5 THz
arasinda katki %1 kadardir. 3,5 THz'den buyuk frekanslardan gelen katki ise yaklasik %70
kadar oldugu gorulmustur. Bu yuksek frekans bodlgesindeki titresimlerin cogunun Si atomu
kaynakli olmasi nedeniyle superieltkenlige en buyuk katkinin yine Si atomlarindan ve yuksek

frekans bdlgesinden geldigi rahatlikla sdylenebilir.

SrAuSis
0.9 0.9
08| 02F(w) 0.8
o7d ... A Y
0.6 06
E 0.5 Los A
C\ug oad g 04
03] 03
02- 02
0.1 J\k § Y
0 = Tu b L R 0
0 2 10 12

4 6 8
Frekans (THz)

Sekil 5-5 SrAuSis icin Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresi A ile degisimi
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5.2 CalrSis Materyalinin incelenmesi
5.2.1 CalrSis Materyalinin Yapisal Ozellikleri

Cisim merkezli tetragonal BaNiSns yapida [4mm (no:107) uzay grubuna sahip olan CalrSis
malzemesinin kristal yapisi Sekil 5-6'da gérulmektedir Birim hlicredeki dort adet esdeger
olmayan kristal konum belirlenmistir. Bunlar Ca, Ir, Si1 ve Si2 olarak gosterilmistir. Bu
konumlarin atomik pozisyonlari Ca(2a) (0,0,0), Ir(2a) (0,0,zy), Si1 (2a) (0,0,zsi1), Si2 (4b)
(0,1/2,zsi2), (1/2,0,zsi2). Burada “z” ile belirtilenler ic parametreleri ifade etmektedir. Bu durumda
CalrSiz malzemesi iki 6rgl parametresi (a ve c¢ ) ve U¢ adet igsel parametre (zir ,zsi1, Zsi2) ile
tanimlanabilir. Burada bu degerler minimum toplam enerji ve birbirini yok eden kuvvetler
yardimi ile hesaplanmistir. Elde edilen degerler SOE dahilken ve dahil degilken kiyaslanarak
daha 6nceki mevcut deneysel ve teorik verilerle karsilastiriimis ve sonuglar Tablo 5-4’te

sunulmustur.

Tablo 5-4. CalrSiz malzemesi i¢in hesaplanan yapisal degerlerin daha énceki deneysel ve teorik verilerle

kiyaslanmasi

CalrSis a(R) c(A) V(A3) Zi Zsi1 Zsi2 B(GPa) |B'

Bu Calisma(SOE’li) | 4.213 | 9.918 88.019 0.6473 |0.4093 |0.2594 |108.3 4.22

Bu
Calisma(SOE’siz)
GGA(Bannikov vd.
2010)
GGA(Kaczkowski
ve Jezierski 2011)
LDA(Kaczkowski ve
Jezierski 2011)

4215 |9.915 88.076 0.6455 |0.4073 |0.2579 |108.0 4.34

4.160 |10.164 87.947 0.6416 |0.4096 |0.2589

4.214 19.909 87.981 0.6469 |0.4082 |0.2595

4189 |9.779 84.575 0.6469 |0.4087 |0.2593

Deneysel(Eguchi | 4 153 |9 g72 86.368 |0.6467 |0.4098 |0.2589
vd. 2011)

Deneysel(Singh vd.

2014) 4196 |9.871 86.896

Tablodan da gortlecegi Uzere bulmus oldugumuz degerler, deneysel verilerle oldukga iyi uyum
icerisindedir. Bu da kullanmis oldugumuz metodun bu malzemenin arastiriimasi icin ideal bir
secim oldugunu géstermektedir. Her Ir atomu 4 bazal Si2 ve bir apikal Si1 atomu ile sarihdir.
Burada SOE ile Ir-Si1 bagdi 2.360 A ve Ir-Si2 bag@i 2.382 A olarak hesaplanmistir. Bu degerler
Ir ve Si atomlarinin kovalent bag uzunluklari olan sirasiyla 1.41 A ve 1.11 A degerlerinin toplami
2.52 A ‘den daha kiigiiktiir. Bu da bize Ir v Si atomlari arasinda giiclii bir kovalent etkilesim
oldugunu goéstermektedir. Her bir Si1 atomuna doért adet Si2 atomu eslik etmekte ve

aralarindaki bag mesafesi 2.591 A olarak hesaplanmistir. Bu deger elmas-yapi Siigin 2.352 A
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olup inceledigimiz CalrSiz malzemesinin Si atomlari arasindaki bag, elmas yapisina kiyasla

daha zayiftir sonucu ¢ikarilabilir.

@®Ca
Olr

@ Si1
®Si2

Sekil 5-6 BaNiSns -tipi kristal yapida CalrSis malzemesinin kristal yapisi. Gorildigi gibi z-eksenine dik olan bir
ayna duzlemi bulunmamaktadir.

5.2.2 CalrSis Materyalinin Elektronik Ozellikleri

Hesaplanmig elektronik-band yapisinin gérunumua Sekil 5-7.’de gortulmektedir. Sekilde hem
SOE dahilken hem de harigken grafikler olusturulmustur. Sonuglar daha dnceki teorik verilerle
iyi bir uyum goéstermektedir(Bannikov vd. 2010; Kaczkowski ve Jezierski 2011). Hem SOFE’li
hem de SOE’siz hesaplamalar CalrSi; malzemesinin metalik yapisini 6ngérmektedir. Yiiksek
simetri noktalarindan T' - G1, G1—-Z, T—X, P—T, ' =N, N—P, P —Z yonlerinde giderken
en az bir adet band Fermi seviyesini kesmistir. Buna karsilik ,Z —T ve, X — P yoénlerinde

valans ve iletkenlik bandi birbirlerinden tamamen ayridir.

Elektronik band yapisindan da géruldugi gibi SOE altinda elektronik bandlarda yariimalar
gorilmektedir fakat bu yariimalar 200 meV’den fazla olmamalari nedeniyle ihmal edilebilir
dizeyde olduklari gértlmektedir. Bu da spin-singlet durumlarin spin-triplet durumlara kiyasla
baskin oldugunun ilk kanitidir. Elektronik yapinin atomik kdkeninin incelenmesi igin CalrSis
malzemesinin elektronik durum yogunluklari da hesaplanmistir(Sekil 5-8). Sekil 5-8.’ten de
g6rildigu gibi Ir 5d ve Si3p orbitalinden Fermi seviyesine oldukga ylksek bir katki gelmektedir.
Ca 3d orbitali digerlerine kiyasla daha az katki saglamaktadir. Clink(i burada Ca atomu Ca™*?
seklinde kalarak etkilesime girmemektedir. -5.9 eV’den duislik enerjilerde katki daha g¢ok

Si(1,2) elektronik durumlarindan meydana gelmistir. -5.9¢eV ile -1.6 eV arasindaki katki en fazla
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Ir 5d ve Si1 3p ve Si2 3p orbitallerinin hibritlesmesi ile olusmustur. Bu da Ir ve Si atomlari
arasindaki kovalent etkilesimi g6z 6nune sermektedir. Buradan da goéruldugu gibi malzeme
iyonik, kovalent ve metalik baglarin hepsini barindirmaktadir. SOE ile hesaplanan Fermi
seviyesindeki durum yogunlugu (N(Ef)) 1.94 durum/eV degeri daha 6nce hesaplanan GGA
degeri 1.98 durum/eV ile uyum igerisindedir. SOE’siz hesaplanan N(Er) degeri 1.91 durum/eV
olup SOFE’li degerden ¢ok az miktarda farkhidir. Bu da SOE etkilesiminin ihmal edilebilecegine
diger bir kanittir. SOE ile hesaplanmis N(Er) degerinin %13’4 Ca 3d, %21’i Ir 5d, %12’si Ir 6p,
%19’u Si1 3p ve %27’si Si2 3p orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Buradan goruldugu uzere

Si1 ve Si2 atomlarinin 3p orbitallerinden kaynakli bir stiperiletkenlik oldugu anlasiimistir.

Enerji (eV)

Enerji (eV)

r Gtz r XP r N P z

Sekil 5-7 CalrSis igin elektronik band yapisi grafikleri (a) SOE’li ve (b) SOE’siz olarak gérilmektedir.
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Sekil 5-8 CalrSis icin SOE ile hesaplanmis elektronik durum yogunlugu grafigi.

5.2.3 CalrSisz Materyalinin Titregim Ozellikleri
Malzemenin grup numarasi Cay olarak belirlenmistir. Malzeme igin optik fonon modlari;
Foptik = 4F + 3A1 + Bl

olarak belirlendi. Bu modlardan B ve A tek, E ise ¢ift dejenere modlarini ifade etmektedir. A ve
B modlari Z-ekseni boyunca titresime sahiplerken E modlari x-y duzlemi boyunca
titresmektedirler. Frekanslar ve alan-merkezli fonon modlarinin elektron-fonon parametreleri
ile kiyaslanmis halleri Tablo 5-5’te yer almaktadir. Burada SOE’nin katkisi tamamen ihmal
edilebilir seviyededir. Ayrica ikinci en buyuk E, B1 ve en buyuk A; fonon modlarinin elektron-
fonon parametresine katkisi diger modlara kiyasla oldukga belirgindir. Bu modlarin

6zuzanimlari Sekil 5-9'da gosterilmistir.
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Sekil 5-9 CalrSis de bazi modlarin 6zuzanimlarinin gésterilmesi

Tablo 5-5 CalrSis igin titresim modlarinin frekanslari, elektron-fonon etkilesim poarametreleri ve yaptiklari aktif
isimalarinin gosterimi. IR:infrared, R: Raman igimalarini temsil etmektedir.

Mod E A1 E E B1 A1 A1 E
SOF’li Frekans |4.08 |4.99 5.05 7.50 7.57 |9.36 10.84 |11.24
SOE’siz 4.11 4.98 5.05 7.45 7.71 9.39 10.87 |11.19
Frekans

SOFE'li 4 0.044 |0.070 0.104 0.068 [0.153 [0.080 |0.150 |[0.021
SOFE’siz 1 0.042 |0.076 0.108 0.070 [0.154 [{0.086 |0.160 |0.022
Aktif Isima IR+R |IR+R IR+R IR+tR |R IR+tR |IR+R |IR+R

Tablo 5-5'ten de gorildigi gibi SOE’li ve SOE’siz hesaplamalar arasinda neredeyse hig fark
goérilmemektedir. En ylksek A katkili modlara bakildiginda Si atomlarinin bariz titresimleri
dikkat gekmektedir. Buradan Si1 ve Si2 atomlarinin yliksek elektron-fonon etkilesimi meydana

getirdikleri sonucuna varabiliriz.

CalrSi; malzemesinin elektron-fonon etkilesimini daha iyi anlamak icin tam fonon dagihm

egrilerine bakmakta fayda vardir. Sekil 12(a) ‘da fonon egrilerinin dagilimi gértlmektedir. 12

adet olan optik mod olmasina karsin Z —T' yonlinde yozlasmalardan dolayl bu saylr 10’a

dismektedir. Fonon durum yogdunluguna bakildiginda (Sekil 12(b)) 4.3 THz'den dusik

frekanslarda en buyudk katki Si atomlarindan kaynaklanmaktadir. Ca atomu ise en buyuk
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katkiy1 4.3-5.2 THz arasinda gergeklestirmekte ve 6.3 THz'den daha buytk frekanslarda ihmal
edilebilir katkilar yapmaktadir. Bu olayin agiklamasi olarak Ca atomunun diger atomlarla
yaptid1 zayif baglar gdsterilebilir. Fonon dagihmi guglid bir Si1-Si2 atomlarinin p orbitali
etkilesmesini goéstermektedir ki bu da malzeme igin superiletkenlik 6zelligine neden olan

atomlarin Si atomlari oldugunu gostermektedir.

14

12 ~ 1 1 |

10 | |

Frekans (THz)
L ! | !

I I
6 I | I I 1 1
I | (| | I
| |
4 T 11 1 |
I | I I |
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2 I ] I (| I | I
I I I | I | I
O 1 1 11 1 1
r G1 Z r X P r N P Z
(b)
12
— Toplam
Ca
104 —-1Ir
| ==8i1
— Si2

Durum Yogdunlugu (Durum/THz)
T

Frekans (THz)

Sekil 5-10 CalrSis icin (a) fonon dagilim egrileri ve (b) fonon durum yogunlugunun gosterimi

5.2.4 CalrSisz Materyalinin Siiperiletkenlik Ozellikleri

Superiletkenlik incelemeleri icin elektron-fonon etkilesim parametresi A’nin hesabini yapmak
icin Denklem 3.15te verilen esitlik kullanildi. Bu hesaba gdre CalrSi; malzemesi igin elde
ettigimiz elektron-fonon etkilesim parametresi degeri 0,58 olarak bulunmustur. Bu parametre

zayIf bir elektron-fonon etkilesim degeridir
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Sekil 5-11 CalrSis igin Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresi A ile degisimi

Superiletkenlige gecis sicakliginin hesaplanmasi igin Denklem 3.14’ten yararlanilarak
Eliashberg spektral fonksiyonu hesaplanir. Denklem 3.14 ve Denklem 3.15’ten faydalanilarak
Denklem 3.17’de verilmis olan logaritmik ortalama fonon frekansi elde edilir. Bu hesaplama
yapildiktan sonra Allen-Dynes denklemi ile stperiletkenlige gegis sicakhgi bulunabilir. Bulunan
degerler ve daha 6nceki calismalar ile kiyaslanmalari Tablo 5.6’da verilmistir. Tablo 5.6’dan
goérildigu gibi hesaplamalarimizla elde ettigimiz teorik T. degeri ile deneysel T. degeri

arasinda ¢ok iyi bir uyum vardir.

Elektron-fonon parametresinin hesaplanmasindan sonra Eliashberg spektral fonksiyonu
kullandik ve elde ettigimiz dagilimlar Sekil 5.11'de gdsterdik. Buna gore elektron-fonon
etkilesim parametresine en buylk katki disuk frekansh modlardan gelmekte oldugu bariz bir

bicimde gdrulmektedir.

Tablo 5-6. CalrSis malzemesi igin elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A, elektron-
fonon etkilesim parametresini; win, ortalama logaritmik frekansi; 6, Debye sicakhgini; Te, slperiletkenlije gegis
sicakhgini gostermektedir.

N(Er)

(durum/eV) Y win (K)  Op(K) T(K)
Bu Calisma 1,94 0,58 7,2 229,14 286,4 3,20
Deneysel (Eguchi vd. 2012) 0,56 6,6 3,30
Deneysel (Frandsen vd. 2015) 3,55
GGA (Bannikov vd. 2010) 1 ’98
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5.3 LaPtSis Malzemesinin Hesaplanmis Degerleri
5.3.1 LaPtSiz Malzemesinin Yapisal Ozellikleri

Cisim merkezli tetragonal BaNiSns; yapida [4mm (no:107) uzay grubuna sahip olan LaPtSis
malzemesinin kristal yapisi Sekil 5-12’de goérilmektedir. Birim hlcredeki dort adet esdeger
olmayan kristal konum belirlenmistir. Bunlar La, Pt, Si1 ve Si2 olarak gdsterilmistir. Bu
konumlarin atomik pozisyonlari La(2a) (0,0,0), Pt(2a) (0,0,zpt), Si1 (2a) (0,0,zsi1), Si2 (4b)
(0,1/2,zsi2), (1/2,0,zsi2). Burada “z” ile belirtilenler i¢ parametreleri ifade ettigini daha 6énce de
belirtmistik. Ve bu durumda LaPtSi; malzemesi iki 6rgli parametresi (a ve c¢ ) ve Ug¢ adet i¢sel
parametre (zr ,Zsi1, Zsi2) ile tanimlanabilir. Elde edilen degerler SOE dahilken daha 6nceki

mevcut deneysel ve teorik verilerle karsilastiriimis ve sonuglar Tablo 5-7’de sunulmustur.

Her Pt atomu 4 bazal Si2 ve bir apikal Si1 atomu ile sarihdir. Burada SOE ile Pt-Si1 bagi
2.4412 A ve Pt-Si2 bagi 2.3600 A olarak hesaplanmistir. Bu degerler Pt ve Si atomlarinin
kovalent bag uzunluklari toplami olan 2.470 A ‘dan daha kiiciiktiir. Bu da bize Pt ve Si atomlari
arasinda guclu bir kovalent etkilesim oldugunu gostermektedir. Her bir Si1 atomuna dort adet
Si2 atomu eslik etmekte ve aralarindaki bag mesafesi 2.544 A olarak hesaplanmistir. Bu deger

elmas-yapi Siigin 2.352 A olup inceledigimiz LaPtSi; malzemesinin Si atomlari arasindaki bag,
elmas yapisina kiyasla daha zayiftir sonucu gikarilabilir. Pt-Si1 arasindaki bag mesafesi

2.441 A ve Pt-Si2 arasi mesafe 2.360 A olarak hesaplanmistir.

®La =
OPt

@ Si L g
@Si2 Les

Sekil 5-12 BaNiSns -tipi kristal yapida LaPtSis malzemesinin kristal yapisi. z-eksenine dik olan bir ayna duzlemi
bulunmamaktadir.
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Tablo 5-7 LaPtSis malzemesi icin hesaplanmis deg@erlerin elde bulunan dnceki verilerle kiyaslanmis tablosu.

LaPtSis a(A) C(A) V(AS) Zpt Zsit Zsio B(GPa) B'

Bu Calisma 4.3763|9.6716 |95.63 |0.6473|0.3950|0.2610 |117.1 |3.51
(Smidman vd.

Deneysel 4.3474|9.6368 |91.07

5.3.2 LaPtSiz Malzemesinin Elektronik Yapisi

LaPtSis malzemesinin elektronik band yapisi Sekil 5-13(a).’da SOFE’li ve SOE’siz olarak
verilmistir. SOE mevcut iken ylksek simetri noktalarinda ayrismalar her tarla kristal yapida
zaten gozlemlenmektedir. Buna karsilik yiksek simetri noktalari arasinda seyahat ederken
tersinir simetrinin kinldig1 yone dik yonlerde Antisimetrik SOE (ASOE) etkin olur. Bu da iki-kat

yozlagmalari kaldirarak bandda ayrismalarin olmasina neden olur.

Malzeme icin I' — Z yonU simetrinin kirildigi yonde oldugu igin ASOE etkilememig ve bu yonde
ayrisma olmamistir. Diger yonlerde olusan ayrismalar ¢cok kiiclk (5-200meV arasi) olmalari
nedeniyle ihmal edilebilir duzeydedirler ve bu da sistemin klasik sUperiletkenlik gosterdiginin
kanitlarindan ilkidir. Elektronik durum yogunluguna bakildiginda (Sekil 5-13(b)) géruldugu gibi
-6.5 eV'den diusik enerjilerde katki daha ¢ok Si(1,2) elektronik durumlarindan meydana
gelmigtir. -6.5 eV ile -3.0 eV arasindaki enerji bandlari en fazla Pt d ve Si(1,2) p orbitallerinin
hibritlesmesi ile olusmustur. Bu da Pt ve Si atomlari arasindaki kovalent etkilesimi géz 6nline
sermektedir. Buradan da goérildigu gibi malzeme iyonik, kovalent ve metalik baglarin tamami
mevcuttur. Fermi seviyesine katkilar g6z énline alindiginda % 23 La atomu, %20 Pt atomu,
%18 Si1 atomu ve %39 Si2 atomunun katkisi vardir. Fermi seviyesindeki durum yogunlugu
(N(EF)) SOFE’li olarak 1.50 durum/eV olarak hesaplanirken SOE’siz 1.51 durum/eV olarak

hesaplanmistir.

Buradan da goéruldigu gibi SOE ihmal edilebilir bir duzeydedir. N(Er)'ye gelen katkilar
atomlarin orbitalleri bazinda incelendiginde Si (1,2) 3p orbitalinin katkisi %50 olarak
hesaplanmistir. Bu hesaplamalar Si atomunun malzemenin superiletkenlik 6zelliklerinde

oldukga 6nemli bir yer tuttugunun kanitidir.
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Sekil 5-13 LaPtSis icin (a) elektronik band yapisi ve (b) elektronik durum yogunlugunun gésterimi

5.3.3 LaPtSiz Malzemesinin Titresim Ozellikleri

BaNiSns yapidaki LaPtSiz malzemeleri igin 14/mm uzay grubunda bulunan Hacim-Merkezli

Tetragonal yapida alan-merkezi fonon modlari indirgenemez gésterimde

'=4E + 34, + B,

olarak belirlenmigtir. Malzemelerin grup numarasi Cas, olup A; ve B; modlar tekil mod iken E
modlari ikili dejenereleri temsil eder. A ve B modlari z-ekseni boyunca titresime sahiplerken E
modlari x-y ekseni boyunca titresmektedirler. Frekanslar ve alan-merkezli fonon modlarinin
elektron-fonon etkilesim parametreleri ile kiyaslanmis halleri Tablo 5-8'de yer almaktadir.
Ayrica en dusuk A+, B1 ve en buyuk A; fonon modlarinin elektron-fonon parametresine katkisi

diger modlara kiyasla oldukga belirgindir. Bu modlarin 6zuzanimlari Sekil 5-15’te gosterilmistir.
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Sekil 5-14 LaPtSiz’Un bazi modlarinin 6zuzanimlarinin gosterilmesi

Tablo 5.8’den en ylksek A katkill modlara bakildiginda Si atomlarinin bariz titresimleri dikket
cekmektedir. Buradan Si1 ve Si2 atomlarinin yuksek elektron-fonon etkilesimi meydana

getirdikleri sonucuna varabiliriz.

Tablo 5-8 LaPtSis igin titresim modlarinin frekanslari (THz), elektron-fonon etkilesim parametrelerinin (A) gésterimi.

LaPtSi3 E Ad E Ad B E E A1
Frekans 2,76 3,36 4,38 7,84 8,34 8,63 9,92 11,21
A 0,08 0,07 0,06 0,03 0,11 0,05 0,02 0,11

LaPtSis icin hesaplanmis fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogdunlugu Sekil 5-15'te
go6rilmektedir. Herhangi bir negatif fonon modunun olmamasi BaNiSns yapida kararl
oldugunu gdstermektedir. LaPtSisigin 12 adet olan optik mod olmasina karsin Z —T' yonlinde
yozlagmalardan dolayi bu say1 10’a dismektedir. Fonon dagiliminda 6,8 THz'in hemen hemen
Ustiinde 0,2 THZ'lik bir adet yasak boélge gbéze carpmaktadir. Spektrumun frekansi ise 11.7
THZ'e kadar uzanmaktadir. Parcali durum yogunlugu, Si bazh titresimlerin tim spektrum
boyunca oldukga fazla dagihim gdsterdigine isaret etmektedir. Bunun nedeni Si atomlarinin
daha disuk kitleye sahip olmalandir. Buna karsihk buylk kitleli La ve Pt atomlarinin

titresimleri 3,9 THZ'in Gstlinde neredeyse kaybolmaktadir.
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Sekil 5-15 LaPtSis malzemesi igin fonon dagihm egrileri(istte) ve fonon durum yogunlugunun(altta) gésterim

5.3.4 LaPtSiz Malzemesinin Siiperiletkenlik Ozellikleri

Sekil 5-17’de LaPtSis igin, Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim
parametresi 1 ile nasil degistigini gosteren grafik gériilmektedir. Sekilden de goérilecedi Uzere
elektron-fonon parametresine en blylk katki dusuk frekanslardan gelmektedir. Tablo 5-9'da
ise hesaplanmis superiletkenlik degerlerinin daha O©nceki sonuglar ile kiyaslanmasi
gorulmektedir. Buna gore hesaplamalarimiz, oneki veriler ile iyi bir uyum icerisindedir.

Tablo 5-9 LaPtSis malzemesi igin elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A, elektron-

fonon etkilesim parametresini; win, ortalama logaritmik frekansi; 8o, Debye sicakhgini; Tc, siuperiletkenlige gegis
sicakhgini gostermektedir.

NERDurum/eV)| 4 |wu(K) |7 (o) | T(K)
LaPtSis(SOE’l) [1,50 0,488 213,94 |5,2 1,39
LaPtSi3(SOFE’siz) | 1,51 0,487
Deneyse| (Smidman
vd. 2014¥ 4.4 1,52
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Sekil 5-16 LaP1tSis igin Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresi A ile degisimi

Tablo 5-10 LaPtSis malzemesi icin elde edilmis degerler; N(EF), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A, elektron-

fonon etkilesim parametresini; win, ortalama logaritmik frekansi; 8_D, Debye sicakhidini; Tc, stperiletkenlige gegis
sicakhgini gostermektedir.

N(Er)(Durum/eV) A win(K) v (-25) | (k)
LaPtSis(SOE’li) 1,50 0488  |213,94 |52 1,39
LaPtSis(SOE’siz) | 1,51 0,487
Deneysel(Smidman
vd. 2014) 4.4 1,52

Goraldugu gibi hesaplamalarimizla buldugumuz teorik T. degeri ile deneysel T, degerleri

arasinda oldukga iyi bir uyum s6z konusudur.

5.4 LalrSis Malzemesinin Hesaplanmig Degerleri

5.4.1 LalrSisz Malzemesinin Yapisal Ozellikleri

Cisim merkezli tetragonal BaNiSns; yapida 14mm (no:107) uzay grubuna sahip olan LalrSiz
malzemesinin kristal yapisi Sekil 5-17°’de goérlulmektedir Birim hicredeki dort adet esdeger
olmayan kristal konum belirlenmigtir. Bunlar La, Ir, Si1 ve Si2 olarak goésterilmistir. Bu
konumlarin atomik pozisyonlari La(2a) (0,0,0), Ir(2a) (0,0,zy), Si1 (2a) (0,0,zsi1), Si2 (4b)
(0,1/2,zsi2), (1/2,0,zsi2). Burada “z” ile belirtilenler i¢ parametreleri ifade etmektedir. LalrSis
malzemelerine Ir gegis metali atomlari dért bazal Si2 ve bir apikal Si1 atomu ile sarilidir.
Toplam enerji hesaplamalari sonucunda elde ettigimiz yapisal degerler ve daha 6énceki mevcut

sonuglar Tablo 5-10'da verilmistir. Buna goére yapilan hesaplamalarla deneysel veriler
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kiyaslandiginda uyumun olduk¢a iyi oldugu gorulmektedir. Bu da kullandigimiz yontemin

yapisal 6zellik hesaplamasi igin ideal oldugunu gostermektedir.

@®La
Olr

@ Si1
@®Si2

Sekil 5-17. LalrSis malzemesi icin kristal yapinin gosterimi

Tablo 5-11 LalrSis malzemelerinin hesaplanan yapisal Ozellikleri ve daha Onceki mevcut deneysel verilerle
karsilagtiriimasi.

a(A) C(A) V(Aa) Zi Zsit Zsi2

LalrSia 4.302 |9.882 [91.43 |0.6542|0.41090.2625
(Anand
Deneysel 4.278 |9.831 [89.98 |0.6554|0.41100.2624

5.4.2 LalrSis Malzemesinin Elektronik Yapisi

Sekil 5-18'de LalrSiz malzemesinin hesaplanmis elektronik yapilari gérilmektedir. Burada
gorilen yapi daha 6nceki teorik hesaplamalar ile uyum icerisindedir (Terashima vd. 2008;
Okuda vd. 2007; Winiarski ve Samsel-Czekata 2015). LalrSiz malzemesinin Ir atom kutlesinin
daha blyuk olmasi nedeniyle SOE daha fazla bant ayrismalarina neden olmustur. X-P yonu
disinda tim yonlerde iyi bir dagilim goéstererek ¢ boyutlu metal yapi gosterseler de X-P
dogrultusunda iletkenlik ve valans bantlari birbirlerinden oldukga iyi bir bicimde ayriimistir.
SOE g6z 6nune alindiginda LalrSis i¢cin Fermi seviyesinin hemen ustiinde I' noktasinda 0,3
eV’lik bir ayriima gorulmektedir. Elektrik alanin gradyan dagihmi bu ayrismaya neden
olmaktadir. Z — T ve X — P ydnlerinde ASOE kaynakli ayrisma ise yine daha dnce belirttigimiz
simetrinin kirlma eksenine dik olmadiklarindan go6zlemlenmemektedir. LalrSi;, G1-Z
dogrultusunda hemen Fermi seviyesinin Ustinde 0,35 eV olarak dikey ayrismanin en buyuk

degeri gorulmektedir.
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Sekil 5-18 LalrSis malzemesi icin hesaplanan a) elektronik yapi ve b) elektronik durum yodunlugu grafikleri.

Sekil 5-18.b’de LalrSis igin elektronik durum yogunluklari gértulmektedir. Toplam durum
yogunlugu degerleri daha dnceki verilerle uyum igerisindendir(Terashima vd. 2008; Okuda vd.
2007; Winiarski ve Samsel-Czekata 2015). LalrSis.i¢in -6,0 ve -3,0 eV civarinda genel olarak
Ir atomunun 5d durumlarinin baskin oldugu gorulmektedir. Buna kargilik La atomunun valans
banda katkisi Fermi civari hari¢ bir hayli kiiguktur. Bu sonu¢ La atomunun elektronegatifligi
nedeniyle elektronlarini IrSis kismina vererek katyon olusturdugu icin beklenen bir durumdur.
Bu sebeple La ve IrSis arasinda iyonik bir etkilesim bulunmaktadir. Fermi seviyesi etrafinda Ir
ve Si atomlarinin katkilarinin benzerlik géstermesi, bu iki atom arasinda gl¢lu bir kovalent bag
olusturup hibritlestiklerinin kanitidir. Valans 6zelliklerinin incelenmesi LalrSis’te kovalent ve
iyonik bantlarin mevcut oldugunu gdstermistir. Her ne kadar Si(1,2) atomlari Fermi seviyesi
yakinlarinda baskin olsa da diger atomlardan da Fermi seviyesine ve hemen Ustlne katkilar

gelmektedir. Bu da La’nin +3 seviyesine yukseltgenmedigini gosterir. N(Er) degerleri ise SOE'li
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olarak 1,47 Durum/eV iken SOE’siz olarak 1,57 Durum/eV olarak hesaplanmigtir. SOE’nin en
blylk oldugu LalrSis i¢in dahi bu sonuglar SOE hesaplamalarinin ihmal edilebilir seviyede

oldugunu gdstermektedir.

LalrSis igin N(EF) degerine atomlardan gelen katkilari sirasiyla La, Ir ve Si(1,2) igin %18, %32,
%50 olarak hesaplanmistir. Ozel olarak Si2 3p’den %23, Ir 5d’den %21, Si1 3p’den %20, La
5d’den %17 ve Ir 6p’den %10 katki gelmektedir. Diger iki malzeme icin de (LaPdSis ve LaRhSis)
benzer sonuclar elde edilmistir. LaPdSisve LaRhSisicin se N(Er) de@erleri sirasiyla SOE etkin
iken 1,49 Durum/eV ve 1,78 Durum/eV, SOE etkin degilken 1,50 Durum/eV ve 1,76 Durum/eV

olarak hesaplanmistir.
5.4.3 LalrSiz Malzemesinin Titresim Ozellikleri

BaNiSns yapidaki LalrSiz malzemeleri i¢in 14/mm uzay grubunda bulunan Hacim-merkezli

Tetragonal yapida alan-merkezi fonon modlari indirgenemez gosterimde

['=4E + 34, + B,

olarak belirlenmistir. Malzemelerin grup numarasi Cs, olup A; ve B; modlar tekil mod iken E
modlari ikili dejenereleri temsil eder. A ve B modlari z-ekseni boyunca titresime sahiplerken E
modlari x-y ekseni boyunca titresmektedirler. Frekanslar ve alan-merkezli fonon modlarinin
elektron-fonon etkilesim parametreleri ile kiyaslanmig halleri Tablo 5.11°’de yer almaktadir.
Tablo 2’den en yuksek A katkili modlara bakildiginda Si atomlarinin bariz titresimleri dikkat
cekmektedir. Buradan Si1 ve Si2 atomlarinin yuksek elektron-fonon etkilesimi meydana
getirdikleri sonucuna varabiliriz. Ayrica en duguk A1, B4 ve en buyudk A; fonon modlarinin
elektron-fonon parametresine katkisi diger modlara kiyasla oldukca belirgindir. Bu modlarin

6zuzanimlari Sekil 5.19’da gdsterilmigtir.

Tablo 5-12 LalrSis malzemesi igin titresim modlarinin frekanslari (THz), elektron-fonon etkilesim parametrelerinin
(A) gosterimi.

LaIrSis E A1 E E B1 A1 E A1
Frekans 3,35 |3,88 4,63 8,05 8,46 (8,95 11,03 |11,06
A 0,09 (0,11 0,06 0,08 0,14 (0,04 0,02 0,12
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Sekil 5-19 LalrSis'in bazi modlarinin 6zuzanimlarinin gésterilmesi

LalrSis icin hesaplanmis fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogunlugu ise Sekil 5.20°'de
gérilmektedir. Ug akustik ve bes optik mod ilk frekans bélgesinde yer alir. Bu modlar
birbirlerine oldukga girmis haldedir. ikinci ve Gglinci bélgelerdeki modlar daha az dagiim
gosterir. Bu iki bolge birbirlerinde 0,2 THz gibi ¢ok dar bir aralikla ayrilmigtir. Dérdincu bolge
ise 10,2 THz den 12,7 THZ'ye kadar uzanmaktadir. Bu son bdlgede u¢ adet dagilim gésteren
optik mod mevcuttur. Sekil 7.(b)'de goérilen kismi fonon durum yogunlugu bize Si1 ve Si2
atomlarinin tim spektrum boyunca dagihm gosterdigine isaret eder. Daha agir olan La ve Ir
atomlarinin titresimleri ise 4,7 THz'den sonra yok olmaktadir. Ozellikle 4,7 THz ve 6,4 THz
frekanslari arasinda sadece Si2 atomlarinin katkisi géze batmaktadir. Yiksek frekanslarda ise

Si1 ve Si2 atomlari birlikte titresmeye devam etmektedirler.
5.4.4 LalrSiz Malzemesinin Siiperiletkenlik Ozellikleri

LalrSis i¢in hesaplanmis parametreler Tablo 5.12°de, Eliashberg spektral fonksiyonunun A’ya
gobre degisimini gosteren grafik ise 5.21°de gorulmektedir. Sekil 5.21’den gérilecedi Uzere
elektron-fonon parametresine en blylk katki dusiuk frekanslardan gelmektedir. LalrSis
malzemesinde Ir atomlarinin elektron-fonon etkilesmesinde etkin bir rol oynadigini

gOstermektedir.
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Tablo 5-13 LalrSis malzemesi icin elde edilmis degerler; N(Er), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A, elektron-
fonon etkilesim parametresini; win, ortalama logaritmik frekansi; 8o, Debye sicakhdini; Tc, siperiletkenlige gegis
sicakhgini gostermektedir.

NERDuum/eV)| 1 |wpn(K) |7 (sos) | Te(K)

mol.K?
LalrSiz(SOFE’l) |1,47 0,39 253,2 4.85 0,89
LalrSi3(SOE’siz) | 1,58 0,42 255,2 5,28 1,24
Deneyse| (Ckuda
vd. 2007%/ 4,50 0,77
(a)
14 3 ]
N 10- —
t’ B—M
2B T s
c | ]
g ¢
—
I 4
2_
0
r G1 Z T X P r N

(b)

10
— Total
PR |I_a
P
8 — Si
— Si2

Durum Yogunlugu (Durum/THz)

4 6 8
Frekans (THz)

Sekil 5-20 LalrSis malzemesi igin (a)fonon dagihm egrileri ve (b)fonon durum yogunlugunun gosterimi

46



4

TUBITAK

— a2F(w) (SOE’l) - - = A(w) (SOE’l)
N C(2F(w) (SOFE’siz) —— A(w)(SOE'siz)
1.00 1.00
0.75- -0.75
3
[
5 o050- -0.50 A(L)
0.25- L 0.25

0.00

0.00
4 6 8
Frekans (THz)

Sekil 5-21 LalrSi3 malzemeleri igin Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresi A ile
degisimi

5.5 LaRhSis; Malzemesinin Hesaplanmig Degerleri

5.5.1 LaRhSis Malzemesinin Yapisal Ozellikleri

Cisim merkezli tetragonal BaNiSns yapida 14mm (no:107) uzay grubuna sahip olan LaRhSis3
malzemelesinin kristal yapisi Sekil 5.22'de gérilmektedir Birim hlicredeki dért adet esdeger
olmayan kristal konum belirlenmistir. Bunlar La, Rh, Si1 ve Si2 olarak gosterilmistir. Bu
konumlarin atomik pozisyonlari La(2a) (0,0,0), Rh(2a) (0,0,zrn), Si1 (2a) (0,0,zsi1), Si2 (4b)
(0,1/2,zsi2), (1/2,0,zs2). Burada “z” ile belirtilenler i¢c parametreleri ifade etmektedir. LaRhSi3
malzemelerinde Rh gegis metali atomlari dort bazal Si2 ve bir apikal Si1 atomu ile sarilidir.
Toplam enerji hesaplamalari sonucunda elde ettigimiz yapisal degerler ve daha 6nceki mevcut
sonuglar Tablo 5.13'te verilmistir. Buna gore yapilan hesaplamalarla deneysel veriler
kiyaslandiginda uyumun oldukga iyi oldugu gorulmektedir. Bu da kullandigimiz yéntemin

yapisal 6zellik hesaplamasi i¢in ideal oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5-22 LaRhSis igin kristal yapinin gosterimi

Tablo 5-14 LaRhSiz malzemesinin hesaplanan yapisal 6zellikleri ve daha 6nceki mevcut deneysel verilerle
karsilagtiriimasi.

a(R) |c(A) V(A3) Zrn Zsi1 Zsi2

LaRhSis 4.310 |9.878 [91.75 |0.6559|0.4137 |0.2643
(Terashima vd.
Deneysel 4.269 [9.829 |89.58 |0.6577|0.41350.2650

5.5.2 LaRhSi3; Malzemesinin Elektronik Yapisi

Sekil 5.23'te LaRhSiz malzemelerinin hesaplanmis elektronik yapilari gérilmektedir. Burada
g6rilen yapilar daha 6nceki teorik hesaplamalar ile uyum igerisindedir (Terashima vd. 2008;
Okuda vd. 2007; Winiarski ve Samsel-Czekata 2015). Ug malzemenin de elektronik yapisi
benzerlikler géstermektedir. X-P yénl diginda tim yoénlerde iyi bir dagihm goéstererek lg¢
boyutlu metal yapi gbsterseler de X-P dogrultusunda iletkenlik ve valans bantlari birbirlerinden
oldukga iyi bir bicimde ayriimigtir. SOE g6z 6nune alindiginda Fermi seviyesinin hemen
ustinde I' noktasinda bir ayrisma gorulmektedir. Elektrik alanin gradyan dagihmi bu ayrismaya
neden olmaktadir. Z —T ve X — P ydnlerinde ASOE kaynakli ayrisma ise yine daha dnce
belirttigimiz simetrinin kirlma eksenine dik olmadiklarindan gézlemlenmemektedir. G1-Z
dogrultusunda hemen Fermi seviyesinin Ustinde dikey ayrismanin en buyuk oldugu degeri
gorulmektedir. Bu deger 0.1eV kadar bile degildir.
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Sekil 5-23 LaRhSiz malzemesi igin hesaplanan a) elektronik yapi ve b) elektronik durum yogunlugu grafikleri

LaRhSiz igin N(Er) degerine atomlardan gelen katkilarinin buyuklik siralamasi sirasiyla
Si(1,2), Rh ve La olarak bulunmustur. En buyuk katki, Si2 3p orbitalinden gelmektedir. Buna
karsilik La atomunun valans banda katkisi Fermi civari hari¢ bir hayli kiguktir. Bu sonug La
atomunun elektronegatifligi nedeniyle elektronlarini RhSis kismina vererek katyon olusturdugu
icin beklenen bir durumdur. Bu sebeple La ve RhSis arasinda iyonik bir etkilesim
bulunmaktadir. Fermi seviyesi etrafinda Rh ve Si atomlarinin katkilarinin benzerlik géstermesi,
bu iki atom arasinda glgli bir kovalent bag olusturup hibritlestiklerinin kanitidir. Valans
Ozelliklerinin incelenmesi LaRhSis'te kovalent ve iyonik bantlarin mevcut oldugunu
gOstermistir. Her ne kadar Si(1,2) atomlari Fermi seviyesi yakinlarinda baskin olsa da diger
atomlardan da Fermi seviyesine ve hemen Ustline katkilar gelmektedir. Bu da La'nin +3
seviyesine ylkseltgenmedigini gosterir. N(Er) degeri SOE dahilken 1,78 Durum/eV, SOE etkin

degilken 1,76 Durum/eV olarak hesaplanmistir.
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5.5.3 LaRhSis Malzemesinin Titresim Ozellikleri

BaNiSns yapidaki LaRhSiz malzemesi igin 14/mm uzay grubunda bulunan Hacim-merkezli

Tetragonal yapida alan-merkezi fonon modlari indirgenemez gésterimde

['=4E + 34, + B,

olarak belirlenmigtir. Malzemelerin grup numarasi Cas, olup 4; ve B; modlar tekil mod iken E
modlari ikili dejenereleri temsil eder. A ve B modlari z-ekseni boyunca titresime sahiplerken E
modlari x-y ekseni boyunca titresmektedirler. Frekanslar ve alan-merkezli fonon modlarinin
elektron-fonon etkilesim parametreleri ile kiyaslanmis halleri Tablo 5.14’te yer almaktadir.
Tablodan en ylUksek A katkili modlara bakildijinda Si atomlarinin bariz titresimleri dikkat
cekmektedir. Buradan Si1 ve Si2 atomlarinin yuiksek elektron-fonon etkilesimi meydana

getirdikleri sonucuna varabiliriz.

Tablo 5-15 LaRhSis igin titresim modlarinin frekanslari (THz), elektron-fonon etkilesim parametrelerinin (A)
gOsterimi.

LaRhSis E Ad E E B4 A1 A1 E
Frekans 3,79 4,10 4,36 7,98 8,28 8,93 10,47 10,47
A 0,08 0,14 0,08 0,07 0,16 0,05 0,19 0,03

LaRhSis igin hesaplanmis fonon dagiim ve kismi fonon durum yogunlugu grafikleri Sekil
5.24’te gorUlmektedir. Yuksek frekanslarda Si1 ve Si2 atomlarinin baskinligi goéze
carpmaktadir. Sekil 5.24(a)’da goérildigu gibi LaRhSi; malzemesi doért bdlgeye ayriimaktadir.
En blylk olarak, Sekil 5.24(b)'den de gorilecegi gibi, La atomunun titresimleri 4,3 THz'den
sonra yok olurken Rh atomundan ylksek frekanslara az da olsa katki gelmesidir. Bu nedenle
LaRhSis;, LalrSis'ten 1 THz kadar dusuk frekans olan 11,7 THz'ye kadar titresim
yapabilmektedir
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Sekil 5-24 LaRhSiz malzemesi igin (a)fonon dagilim egrileri ve (b)fonon durum yodunlugunun gosterimi

5.5.4 LaRhSi3 Malzemesinin Siiperiletkenlik Ozellikleri

Tablo 5-15te LaRhSis malzemesi igin hesaplanmis slperiletkenlik parametreleri
gorulmektedir. Sekil 5.25’te ise LaRhSis igin Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon
etkilesim parametresi A ile nasil degistigini gosteren grafik gorilmektedir. Sekilden de
gorilecegi Uzere dusik frekansl titresimlerin elektron-fonon etkilesim parametresine katkilari

diger modlarinkine kiyasla daha fazladir.
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Sekil 5-25 LaRhSi3z malzemesi icin Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresi A ile
degisimi

Tablo 5-16 LaRhSis malzemesi igin elde edilmis degerler; N(EF), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A,
elektron-fonon etkilesim parametresini; win, ortalama logaritmik frekansi; 6_D, Debye sicakhigini; Tc,
superiletkenlige gegcis sicakhgini gostermektedir.

NERDurumeV)| 1 |wpK) |7 (-25) | T.(K)

LaRhSis(SOE’l) | 1,78 049 |2302 6,23 2,56

LaRhSis(SOE’siz) | 1,76 050 |2366 6,20 2,80
(Anand vd.

Deneysel 1,70 0,49 6,04 2,16

5.6 LaPdSis Malzemesinin Hesaplanmig Degerleri

5.6.1 LaPdSis Malzemesinin Yapisal Ozellikleri

Cisim merkezli tetragonal BaNiSn3 yapida 14mm (no:107) uzay grubuna sahip olan LaPdSis
malzemelesinin kristal yapisi $ekil 5.26’da goérulmektedir Birim hicredeki dort adet esdeger
olmayan kristal konum belirlenmistir. Bunlar La, Pd, Si1 ve Si2 olarak gosterilmistir. Bu
konumlarin atomik pozisyonlari La(2a) (0,0,0), Pd(2a) (0,0,zrq), Si1 (2a) (0,0,zsi1), Si2 (4b)
(0,1/2,zsi2), (1/2,0,zsi2). Burada “z” ile belirtilenler i¢ parametreleri ifade etmektedir. LaPdSis
malzemelerine Pd gecis metali atomlari dort bazal Si2 ve bir apikal Si1 atomu ile sarihdir.
Toplam enerji hesaplamalari sonucunda elde ettigimiz yapisal degerler ve daha dnceki mevcut
sonuglar Tablo 5.16."da verilmistir. Buna gore yapilan hesaplamalarla deneysel veriler
kiyaslandiginda uyumun oldukga iyi oldugu goérilmektedir. Bu da kullandigimiz yéntemin

yapisal 6zellik hesaplamasi icin ideal oldugunu géstermektedir.
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Sekil 5-26 LaRhSis igin kristal yapinin gosterimi

Tablo 5-17 LaPdSis malzemesinin hesaplanan yapisal 6zellikleri ve daha 6nceki mevcut deneysel verilerle
karsilagtiriimasi.

a(A) C(A) V(A3) Zt Zsit Zsio

LaPdSis 4.375 |9.677 |92.61 |0.6445|0.3915|0.2596
(Smidman vd.
Deneysel 4.354 [9.664 |91.61

5.6.2 LaPdSis Malzemesinin Elektronik Yapisi

LaPdSi; malzemesi igin hesaplanmigs elektronik yapi ve elektronik durum yogunlugu grafikleri
Sekil 5.27.de gorliimektedir. LaPdSis’in elektronik yapisina bakildiginda Fermi seviyesini
kesen elektronik bantlar rahatlikla gorulmektedir. Buradan malzemenin metalik 6zellik
gosterdigini soyleyebiliriz. SOE ile hesaplanmis yapi, ylksek simetri noktalari arasinda
ayrilmalar gostermektedir. Sadece Z —T yonunde ikili-dejenere modlarin ayrigmadigi
gorilmektedir. Bunun nedeni Antisimetrik SOE’'nin (ASOE) sadece tersinir simetrinin kirildigi
dogrultuya dik yonlere etkimesidir. Sekil 5.27(a)’da hem SOE’li hem de SOE’siz hesaplamalar
gorilmektedir. Fermi seviyesi yakinlarinda ASOE etkisi altinda dikey ayrisma kiguk olup ihmal
edilebilir seviyededir. -6,5 eV’den daha dusik frekanslara ana katki genel olarak Si(1,2)
atomlarindan kaynaklandigi Sekil 5.27(b)den goérilmektedir. Bu bdlgeye La ve Pd’nin
elektronik durumlarindan az da olsa katki gelmektedir. Bu bdlgedeki bantlarin karmasik dzellik

gOsterdigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 5-27 LaPdSis malzemesi icin hesaplanan a) elektronik yapi ve b) elektronik durum yogunlugu grafikleri

Valans bant kismi tum atomlarin katkilarini icermektedir. Ayrica Fermi seviyesi yakinlarinda
Z —T yoninde gorilen kayda deger dadilim malzemenin elektronik olarak ¢ boyutlu bir
karakter gosterdigine isaret etmektedir. N(Ef)ye en buyudk katki Si(1,2) atomlarindan
kaynaklanmaktadir. Bu katki bize LaPdSis malzemesi igin slperiletkenlige gegis sicakliginda
Si atomlarinin etkin rol oynadigini sdéylemektedir. LaPdSis icin ise N(Er) degerleri SOE dahil
edildiginde 1,49 Durum/eV, SOE dahil ediimediginde 1,50 Durum/eV olarak hesaplanmistir.

Buradan da anlasilacagi uzere SOE’nin N(Er) Uzerine etkisi ihmal edilebilir seviyededir.

5.6.3 LaPdSis Malzemesinin Titresim Ozellikleri

LaPdSi; malzemelesi igin 14/mm uzay grubunda bulunan Hacim-merkezli Tetragonal yapida

alan-merkezi fonon modlari indirgenemez gosterimde
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olarak belirlenmigtir. Malzemelerin grup numarasi Cas, olup 4; ve B; modlar tekil mod iken E
modlari ikili dejenereleri temsil eder. A ve B modlari z-ekseni boyunca titresime sahiplerken E
modlari x-y dizlemi boyunca titresmektedirler. Frekanslar ve alan-merkezli fonon modlarinin
elektron-fonon etkilesim parametreleri ile kiyaslanmis halleri Tablo 5.17°de yer almaktadir.
Ayrica en duslk A4, B1 ve en buylk A1 fonon modlarinin elektron-fonon parametresine katkisi

diger modlara kiyasla oldukga belirgindir.

Tablo 5-18 LaPdSis igin titresim modlarinin frekanslari (THz), elektron-fonon etkilesim parametrelerinin (A)
gOsterimi.

LaPdSis; E Ad E Ad B E E A+
Frekans 3,14 3,49 4,05 7,76 8,38 8,42 9,30 10,69
A 0,11 0,20 0,12 0,09 0,23 0,08 0,08 0,32

LaPdSis icin hesaplanmig fonon dagilim ve kismi fonon durum yogunlugu grafikleri sirasiyla
Sekil 5.28’de goérlimektedir. Sekil 5.28(a)’da goéruldugu gibi LaPdSis malzemesi iki bolgeye
ayrilmaktadir. Bu iki bdlge birbirlerinden 0,4 THz gibi gok kiglk bir aralikla ayriimistir. LaPdSis,
LaRhSis’ten 1 THz kadar disuk frekans olan 10,7 THz'ye kadar titresim yapabilmektedir Bunun
sebebi LaPdSis’un diglik hacmi veya Pd atomlarinin Rh atomlarindan daha agir olmasina
baglanabilir. La atomu en agir atom olarak 3,0 THz'den daha duslk frekanslarda baskinken
diger atomlardan da bu bdlgeye katki geldigi gorilmektedir(Sekil 5.29(b)). Yiksek frekans
bélgesinde beklendidi gibi hafif olan Si atomlarinin titresimleri gortilmektedir. La atomundan

bir katki gelmezken Pd atomu az da olsa katki saglamaktadir.
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Sekil 5-28 LaPdSis malzemesi i¢in (a)fonon dagihm egrileri ve (b)fonon durum yogunlugunun gosterimi

5.6.4 LaPdSis Malzemesinin Siiperiletkenlik Ozellikleri

Sekil 5.30'da LaPdSis igin Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim
parametresi A ile nasil degistigini gosteren grafik gorilmektedir. Sekilden de goérilecegi Uzere
dusuk frekansh titresimlerin elektron-fonon etkilesim parametresine katkilari diger

modlarinkine kiyasla daha fazladir.
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Sekil 5-29 LaPdSis malzemesi i¢in Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresi A ile
degisimi

5.7 CaPtSis Malzemesinin Hesaplanmig Degerleri

5.7.1 CaPtSiz Malzemesinin Yapisal Ozellikleri

Cisim merkezli tetragonal BaNiSn3z yapida [4mm (no:107) uzay grubuna sahip olan CaPtSisz
malzemelesinin kristal yapisi Sekil 5.30.’"de gorilmektedir Birim hlicredeki dort adet esdeger
olmayan kristal konum belirlenmigtir. Bunlar Ca, Pt, Si1 ve Si2 olarak go6sterilmistir. Bu
konumlarin atomik pozisyonlari Ca(2a) (0,0,0), Pt(2a) (0,0,zrt), Si1 (2a) (0,0,zsi1), Si2 (4b)
(0,1/2,zsi2), (1/2,0,zsi2). Burada “z” ile belirtilenler i¢ parametreleri ifade etmektedir. CaPtSis
malzemelerinde Pt gecis metali atomlari Si atomlari ile bes adet bag yapmaktadir. Toplam
enerji hesaplamalari sonucunda elde ettigimiz yapisal dederler ve daha dnceki mevcut
sonuglar Tablo 5.18.’de verilmistir. Buna goére yapilan hesaplamalarla deneysel veriler
kiyaslandiginda uyumun oldukga iyi oldugu gorulmektedir. Bu da kullandigimiz yontemin

yapisal 6zellik hesaplamasi i¢in ideal oldugunu gostermektedir.

5.7.2 CaPtSisz Malzemesinin Elektronik Yapisi

CaPtSis malzemesi icin hesaplanmis elektronik yapi ve elektronik durum yogunlugu grafikleri
Sekil 5.31'de gorllmektedir. CaPtSis’ln elektronik yapisina bakildiginda Fermi seviyesini
kesen elektronik bantlar rahatlikla goériimektedir. Buradan malzemenin metalik 6zellik
gosterdigini soyleyebiliriz. SOE ile hesaplanmis yapi, ylksek simetri noktalari arasinda
ayrilmalar gostermektedir. Sadece Z —T' ve X-P yonlerinde ikili-yozlasmis modlarin

ayrismadigi gorulmektedir. Bunun nedeni Antisimetrik SOE’nin (ASOE) sadece tersinir
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simetrinin kirildigi dogrultuya dik yonlere etkimesidir. Sekil 5.31(a)’da hem SOFE’li hem de

SOE'siz elektronik bant yapisi hesaplamalari gorilmektedir.

Tablo 5-19 CaPtSis malzemesinin hesaplanan yapisal ¢zellikleri ve daha 6nceki mevcut deneysel verilerle
karsilastiriimasi.

CaPtSis ad) |cd) [V(d) |ze |zen |Zse |B(Gpa)
Bu Calisma 4260 |9.830 |89,20 |0,641 |0,398 0,259 |103,2
GGA (Bannikov  vd.
oo 4223 |9,816 |87.54 |0,642 |0,410 |0,260
LD A (Kaczkowski ve
LA o 4200 |9751 |86,00 |0,644 (0410 |0,260
(Eguchi vd.
Deneysel ™™ 14198 |9,811 |86,48 |0,643 |0,396 |0,258
(Singh vd.
Deneysel ™" ™ 14218 |0,880 |87,90

Sekil 5-30 CaPtSis malzemesi i¢in 14mm uzay grubunda kristal yapinin gdsterimi

Fermi seviyesi yakinlarinda ASOE etkisi altinda dikey ayrisma kiglk olup ihmal edilebilir
seviyededir. Bu bélgeye Si atomlarinin yanisira Ca ve Pt'nin elektronik durumlarindan da katki
geldigi gorilmektedir. Bu bdlgedeki bantlarin karmagik 6zellik gdsterdigini sdyleyebiliriz.
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— SOFEli
---- SOFE’siz

Enerji(eV)

Durum Yogunlugu(Durum/eV)

'— Toplam (SOE'li)
i ---- Toplam (SOE'siz)

— Cad
— Ptd
- Ptp
Si(1,2) s
Si(1,2) p

Sekil 5-31 (a) CaPtSis igin ylksek simetri noktalarinda elektronik band yapisinin gosterimi ve (b) kismi elektronik
durum yogdunluklarinin gosterimi

CaPtSi; malzemesi igin N(Er)’ye gelen katkilar blyUklik sirasiyla Si(2)'den 42% , Pt'den %26,
Si1’den 21% ve Ca’dan 11% olarak hesaplanmigtir. Buradan da gorilecedi gibi Si atomlarini
katkisi oldukga buyuk olup stperiletkenlige neden olan en énemli faktér olarak alinabilirler.
CaPtSis icin N(Er) degerleri SOE dahil edildiginde 1,44 Durum/eV, SOE dahil ediimediginde

1,49 Durum/eV olarak hesaplanmistir. Buradan da anlasilacagi tizere SOE’nin N(Ef) Uzerine

etkisi ihmal edilebilir seviyededir.

-2 0 2
Enerji (eV)
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5.7.3 CaPtSiz Malzemesinin Titresim Ozellikleri

CaPtSis malzemelesi i¢in 14/mm uzay grubunda bulunan Hacim-merkezli Tetragonal yapida

alan-merkezi fonon modlari indirgenemez gésterimde

['=4E + 34, + B,

olarak belirlenmigtir. Malzemelerin grup numarasi Cas, olup 4; ve B; modlar tekil mod iken E
modlari ikili dejenereleri temsil eder. A ve B modlari z-ekseni boyunca titresime sahiplerken E
modlari x-y ekseni boyunca titresmektedirler. Frekanslar ve alan-merkezli fonon modlarinin
elektron-fonon etkilesim parametreleri ile kiyaslanmis halleri Tablo 5.19’da yer almaktadir.
Ayrica By ve en blyuk A; fonon modlarinin elektron-fonon etkilesim parametresine katkisi
diger modlara kiyasla oldukg¢a belirgindir. Bu modlarin 6zvektoér ile gdsterimleri Sekil 5.32°de

gOsterilmistir.

Tablo 5-20 CaPtSis icin titresim modlarinin frekanslari (THz), elektron-fonon etkilesim parametrelerinin (A) gosterimi.

CaPtSia E A1 E B1 E A1 E A1
Frekans 373 |453 |48 |7.81 809 (838 [992 [11.25
A 0,050 {0,029 0,032 0,126 |0,050 |0,020 |0,019 [0,096
B1 A1
il ® Ca JF7  TRen——
. . .......... @ . O Pt ? ? ......... ? {
3 T : T . 0 9,%0
o'® oi® e ?® o
LR AL
Qlﬁ @l@ ﬁLT‘ ‘ILT
o T z @ ;
TN
2 ® o ® x— YV o @ g4
e, o R
\j
v=7.81 THz v=11.25THz
A =0.126 A=0.096

Sekil 5-32 CaPtSis malzemesinin bazi modlarinin 6zvektorler ile gésterimi
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CaPtSis icin hesaplanmis fonon dagilim ve kismi fonon durum yogunlugu grafikleri sirasiyla
Sekil 5.33’te gortulmektedir. Sekil 5.33(a)’da goruldigu gibi CaPtSis malzemesi 0-6.6 THz ilki
olmak Uzere iki bolgeye ayrilmaktadir. Bu iki bolge birbirlerinden 0,3 THz gibi ¢cok kuguk bir
aralikla ayrilmistir. Bu nedenle malzemenin fononik 6zellik gdsterdigi séylenebilir. CaPtSis,
12,1 THZ'ye kadar titresim yapabilmektedir. O ile 3,9 THz arasin titresimler gucli Pt-Si bagi
nedeniyle bu iki elementin hakimiyeti altindadir. 3,9 ile 4,6 THz arasi Ca atomlarinca ele
gecirilmigtir. Bu bolgeye diger atomlardan az da olsa katki gelmektedir. 4,6 THz'nin Uzerinde
ise agir Pt atomlarinin titresimleri neredeyse yok olmustur. Spektrumun her bolgesinde mevcut

olan Si atomlarinin titresimleri superiletkenlikte etkin rol oynamalarini da saglamistir.

— Topl
=

Pt

Si1

- Si2

||\ Iy
A r\\-/d: | '!-1'I|'"'I\“/1|
LS Y

| R VN P N =

4 5 6 7.8 9 10 11 12 13
Frekans (THz)

Sekil 5-33 CaPtSis malzemesi icin (a)fonon dagilm egrileri ve (b)fonon durum yogunlugunun goésterimi
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5.7.4 CaPtSiz Malzemesinin Siiperiletkenlik Ozellikleri

Sekil 5.34'te CaPtSis igin Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim
parametresi 4 ile nasil degistigini gosteren grafik gorulmektedir. Sekilden de gorilecegi uzere
dusuk frekansh titresimlerin elektron-fonon etkilesim parametresine katkilari diger
modlarinkine kiyasla daha fazladir. Tablo 5-20’de ise CaP1tSis icin hesaplanmis stperiletkenlik
degerleri gérulmektedir. Goérulduga gibi tim spektrum boyunca titresen Si atomlari nedeniyle
elektron-fonon etkilesimine tim modlardan neredeyse esit seviyede katki gelmektedir. Ayrica

hesaplanan deg@erler ile daha dnceki veriler oldukgi iyi uyum icerisindedirler.

Tablo 5-21 CaPtSiz malzemesi igin elde edilmis degerler; N(EF), Fermi seviyesinde durum yogunlugunu; A, elektron-
fonon etkilesim parametresini; win, ortalama logaritmik frekansi; 8p, Debye sicakligini; Te, slperiletkenlige gegis
sicakhgini gostermektedir.

N(Ef)(Durum/eV) A win(K) v(2) | T
CaPtSi3(SOE’li) 1,44 0,49 239 49 24
CaPtSi3(SOE’siz) 1,49 0,51 234 52 25
Deneysel (Eguchi vd.
2011) 0,49 4,0 23
—— a?F(w)(SOE') A(W) (SOE'l)
--------- 02 F(w) (SOE'siz) A(w) (SOE’siz)
0.7 0.7
0.6 | 0.6
0.5 P 0.5
3 L04 __
- | =4
o -0.3 <
-0.2
0.1
T I [ [ | [ [ 0
4 5 6 7_8 9 10 11 12 13
Frekans (THz)
Sekil 5-34 CaPtSis malzemesi igin Eliashberg Spektral fonksiyonunun elektron-fonon etkilesim parametresi A ile
degisimi
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BOLUM 6. TARTISMA

Bu proje calismasinda BaNiSns; yapida kristallesen LaPtSi;, LaPdSis, LaRhSis, LalrSis,
SrAuSis, CalrSis ve CaPtSi; malzemelerinin yapisal ve elektronik 6zellikleri DFT’nin GGA ve
diizlem dalga pseudopotansiyel metotlari kullanilarak incelendi. incelemelerde diizlem dalga
ve pseudopotansiyel teorilerini baz alan QUANTUM ESPRESSO (Giannozzi vd. 2009)
programi kullanilirken; Perdew-Burke-Ernzerhof tarafindan parametrize edilmis GGA
(Meissner ve Ochsenfeld 1933) vyaklagimi kullanilarak degis- tokus ve korelasyon
etkilesimlerini incelemek icin kullaniimistir. Bu proje kapsaminda incelenmis olan tim
malzemeler igin yapisal hesaplamalar sonucunda elde edilen yapisal dederler daha &énceki
deneysel ve teorik degerler ile karsilastirildi. Yapisal hesaplamalarimiz sonucu elde ettigimiz
sonuglar teorik ve deneysel sonuglarla genel olarak ¢ok iyi bir uyum géstermektedir. Bu durum
bize kullandigimiz metodun ideal oldugunu gostermektedir. Elektronik yapi incelemelerinde
proje kapsaminda incelenmis olan malzemelerin enerji bandlarinin c-ekseni boyunca
dagilimlari g6z 6nune alinarak iki boyutludan ¢ok Ug¢ boyutlu karakter gosterdikleri sdylenebilir.
Projeninin devaminda lineer tepki metodu ile bu proje kapsaminda incelenmis olan kristallerin
titresim  Ozellikleri incelendi. Bu projenin ana amaci c¢alisilan superiletkenlerde,
superiletkenligin kaynaginin belirlenmesidir. Bu nedenle bu projede c¢alisilan LaPtSis, LaPdSis,
LaRhSis, LalrSis, SrAuSis, CalrSis ve CaPtSis kristallerinin elektron-fonon etkilesimi detayh bir
sekilde incelendi ve superiletkenlik parametreleri Fermi seviyesindeki durum yogunlugu
(N(EF)), Eliashberg spektral fonksiyonu (a?F(w)), elektron-fonon etkilesme parametresi (A) ve
elektronik 6zgll 1s1 katsayisi (y) tayin edildi. Bu parametrelerden yararlanilarak projede
incelenmis olan malzemelerin stperiletkenlik gegis sicakliklari (T¢) belirlendi. Stperiletkenlik
icin elde edilen sonugclar, mevcut deneysel sonuclarla karsilastirildi. Calisilan malzemeler igin
bulunmus olan superiletkenlik gecis sicakliklari da daha 6nce yapilmis olan deneysel
¢alismalarla ¢ok iyi uyumludur. Bu proje kapsaminda incelenmis olan bitliin malzemeler igin
elektron-fonon etkilesiminin dnemli bir rol oynadidi kesindir. Bu da, her ne kadar merkezi
simetrik yapi eksik olsa da superiletkenligin kaynaginin Cooper ciftleri arasindaki fonon
etkilesimi oldugu gdézlemlenmistir. Bu da d-kabuguna sahip bu merkezi simetrik olmayan

malzemelerin klasik baglamda bir stperiletkenlik gdsterdigi anlamina gelmektedir.
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malzemelerin elektriksel 6zelliklerinden sorumlu iken fononlar malzeme igerisindeki ses hizi
ve sicaklik degisimi icin ne kadar 1si almasi gerektigi gibi dzellikleri belirler. ilave olarak
fononlar ve elektronlar stperiletkenlik igin gcok énemlidir ¢cinki Bardeen-Cooper-Schrieffer?in
BCS teorisinde agiklandigi gibi fononlar, Cooper ciftleri olusturmasinda etkin rol oynarlar.
LaPtSi3, LaPdSi3, LaRhSi3,LalrSi3, SrAuSi3, CalrSi3 ve CaPtSi3 gibi BaNiSn3-tipi bilesenleri
ilk-prensip hesaplamalari ile yapisal ve elektronik olarak incelemenin faydali olacagini
disunuyoruz. Bu materyallerin elektronik yapisini Fermi enerjisi yakinlarinda incelenmistir
¢uinkli BCS teorisinde Cooper ¢iftlerinin Fermi seviyesine yakin elektronlarca bigcimlendirildigi
bilinmektedir. Bu sonuglarin isiginda bu materyallerde fononlarin ¢alisiimasi igin lineer tepki
metodu uygulanmistir. Bu BaNiSn3-tipi bilesenlerde Fonon dagilim egrileri ve durum
yogunluklari detayh olarak incelenmigtir. Alan-merkezli fonon modlarinin 6zuzanimlari bu
materyallerde analiz edilmistir. Son olarak bu materyaller icin Fermi seviyesinde durum
yogunluklari N(EF), Eliashberg spektral fonksiyonu ?2F(?),elektron-fonon etkilesim
parametresi ? ,elektronik 6zgul isi sabiti (?) ve slperiletkenlik gegis sicakligi (Tc) gibi
parametrelerin hesaplanmasi igin elektron-fonon etkilesimlerinin ab initio hesaplamalari
yapilimistir. Bu hesaplanmis slperiletkenlik parametrelerini kullanarak bu materyallerde
superiletkenligin kaynadi aciklanmistir.
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