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OZET

Anahtar kelimeler: Siiperiletkenlik, elektron-fonon etkilesimi, fononlar

Hekzagonal ZrRuP (h-ZrRuP) ve ortorombik ZrRuP (0-ZrRuP) bilesiklerinin yapisal,
elektronik, elastik, mekanik, titresimsel ve elektron-fonon etkilesimi 6zellikleri ilk-
prensipler pseudopotansiyel yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Fermi enerjisine
yakin her iki fazin elektronik hallerinin olusumunda geg¢is metali atomlarinin d
elektronlar1 etkindir ve bu elektronlar ZrRuP'nin her iki fazinda da siiperiletken hal
olusumunda daha aktif bir rol oynamaktadir. Elastik ve mekanik 06zelliklerinin
incelenmesi ile h-ZrRuUP bilesiginin 0-ZrRuP'den daha yumusak oldugu sonucuna
ulasilmistir.

Tez caligmasinda deneysel olarak siiperiletken olduklar1 belirlenmis farkli kristal
yapiya sahip malzemelerin yapisal, elektronik, titresim ve elektron-fonon etkilesim
Ozellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak hesaplanmistir. Bu
hesaplamalarda spin-orbit etkisinin bilesiklerin incelenen fiziksel 6zellikleri tizerinde
nasil bir etki olusturdugu arastirilmistir. Elde edilen veriler tez kapsaminda
sunulmugtur. Bilesigin farkli kristal yapilarinin incelenmesi sonucunda spin-orbit
etkisinin her bir faz i¢in farkli etkiler ortaya ¢ikardigi bulunmustur. Her iki faz igin
fonon dagilim egrilerinin karsilastirilmasi, h-ZrRuP'nin diisiik enerjili enine akustik
fonon modunun o-ZrRuP'den ¢ok daha yumusak oldugunu gosterir. Bu fonon
modunun yumusak karakteri h-ZrRuP'de gii¢lii elektron-fonon etkilesimi saglar. Bu
nedenle, h-ZrRuP i¢in elektron-fonon etkilesim parametresi, o-ZrRuP i¢in karsilik
gelen 0.57 degerinden oldukga biiyiik olan 1.25'e esittir. Sonug olarak, elde edilen
fonon ve elektron-fonon etkilesimi 6zellikleri, siiperiletken gegis sicakliginin h-ZrRuP
icin 0-ZrRuP'den daha yiiksek olmasini saglamistir. Siiperiletkenlige gecis sicaklik
degeri h-ZrRuP igin 12.49 K ve o-ZrRuP i¢in 3.89 K olarak hesaplanmis olup,
deneysel degerler olan 12.93 K ve 3.82 K uyum igerisinde bulunmustur.

vii



THEORETICAL INVESTIGATION OF PHASE TRANSITION OF
SUPERCONDUCTING PROPERTIES FOR ZrRuP COMPOUND

SUMMARY

Keywords: Superconductivity, electron-phonon interaction, phonons

The structural, electronic, elastic, machanical, vibrational and electron-phonon
interaction properties of hexagonal ZrRuP (h-ZrRuP) and orthorhombic ZrRuP (o-
ZrRuP) compounds are investigated by using first-principles pseudopotential method.
The calculations show that the electronic density of states near the Fermi level is
dominated by the d orbitals of transition metals for both phases. With investigating
elastic and mechanical properties of studied compounds, it is realized that h-ZrRuP is
softer than o-ZrRuP compound.

In this thesis, superconductor compounds with different crystal structures are
investigated for structural, electronic, vibrational and electron-phonon interaction
propterties by using density functional theory. In these calculations the effect of spin-
orbit interaction for these compounds is investigated. A comparison of phonon
dispersion curves for both phases indicates that the lower transverse acoustic branch
of h-ZrRuP is much softer than that of 0-ZrRuP. The soft character of this phonon
branch gives rise to strong electron-phonon interaction in h-ZrRuP. Therefore, the
electron-phonon coupling parameter for h-ZrRuP equals to 1.25 which is considerably
larger than the corresponding value of 0.57 for 0-ZrRuP. As a consequence, phonon
and electronphonon interaction properties are crucial in making superconducting
transition temperature much higher for h-ZrRuP than o-ZrRuP. At the end, the value
of this temperature is found to be 12.49 K for h-ZrRuP and 3.89 K for 0-ZrRuP which
lull with their experimental values of 12.93 and 3.82 K.
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BOLUM 1. GIRiS

1911 senesinde, siiperiletkenlik fenomeni olarak bilinen sivi helyumun 4 K sicakligina
kadar indirilmesi fizikte ve teknolojide yepyeni bir ¢igir agmistir [1]. Bu olay1
kesfeden Kamerlingh Onnes’in ardindan siiperiletkenlik teorisi 1957’ye kadar
mikroskobik boyutta bir teoriye sahip olamadi. 1957’de Bardeen-Cooper-Schrieffer
[1;2] tarafindan ortaya atilan BCS teorisi ile siiperiletkenligin “Cooper ¢ifti” adi
verilen, aralarinda sanal bir fonon aligverisi ile bagli elektronlar sayesinde olustugu
Ongoriisiinde bulunulmustur. BCS teorisine gore bu ¢iftler Fermi seviyesine yakin
serbest elektronlar tarafindan olusturulmaktadir. Elementlerin ve alasimlarin
stiperiletkenlik durumlarini agiklamak igin ise Matthias deneysel kurallar1 [3]

uygulanabilir.

Siiperiletkenligin ilk kuantum mekaniksel teorisi BCS teorisi olarak kabul edilir. Bu
teori ilk ortaya atildiginda 30 K’e kadar siiperiletkenlige gegis sicakligina sahip
stiperiletkenler i¢in ¢ogu kurali agiklamaktaydi [4]. BCS teorisi ile agiklanabilen
siperiletkenlik durumlarina “Geleneksel Siiperiletkenlik-GS”, buna karsilik, BCS
teorisi ile aciklanamayan siiperiletkenlik durumlart da “Geleneksel Olmayan

Stiperiletkenlik-GOS” adi verilmektedir.

Es atomlu ara-metal TT'X(T=elektron-fakir gecis metali, T' =elektron-zengin gegis
metali, X =P, As, Si veya Ge) bilesikleri sahip olduklari ilging yapisal [5-17] ve
manyetik [18-31] ozellikler nedeni ile son elli senedir genis bir inceleme alani
bulmuslardir. Gegis metalinin biiytlikliigline ve elektron sayisina bagli olarak bu tip
bilesikler ya ortorombik TiNiSi-tipi [5] ya da hekzagonal ZrNiAl-tipi [7] yapida
kristallesir. Her iki yap1 da siiperiletkenlik 6zelligi gostermeye elveriglidir ve bu

nedenle TT'X bilesiklerindeki asil ilgi siiperiletkenlik davraniginin {izerinde



yogunlasmustir [32-54]. ZrRuP bilesigi farkli yapilarda kristallesme 6zelligi sergileyip
hem hekzagonal ZrNiAl yapida (h-ZrRuP) [32;35;53] hem de ortorombik TiNiSi
yapida  (0-ZrRuP)  [35;36;54] bulunabildiginden  metaller aras1 TT'X
stiperiletkenlerininin énemli bir {iyesi kabul edilir. ZrRuP i¢in ortorombik fazdan
hekzagonal faza geg¢is sartlar1 3,5 GPa basing ve 1100 °C sicaklikta olusmaktadir [39].
Hekzagonal ZrNiAl tipi siiperiletkenler igerisinde h-ZrRuP bilesigi 13 K
stiperiletkenlige gecis sicakligi (T,) ile en yiiksek T, degerine sahiptir [32]. Diger
yandan ortorombik faz i¢in T, degeri 4 K civarinda olup hekzagonal yapidan ¢cok daha
diisiik bir degerdir [53]. h-ZrRuP’nin o-ZrRuP’den daha biiyiik T, degerine sahip
olmasi dikkat ¢eken bir arastirma konusu olarak siirekli ilgi cekmistir. Barz ve ¢alisma
arkadaslar1 [32] o-ZrRuP bilesigine kiyasla daha yiiksek T, degerine sahip h-ZrRuP
bilesiginin T, degerindeki artisin Ru-Ru arasindaki mesafe degisimine bagh
olabilecegini 6ne siirmiislerdir. Bu ¢alismaya gore h-ZrRuP bilesiginde Ru atomlari
arasindaki fark 2,63 A degerine sahip olup bu deger Ru metalindeki atomlar arasi
mesafe olan 2,68 A degerinden daha kisadir. Bu degerdeki azalis 4d kabugunun band
genisliginin azalmasma ve bdylece h-ZrRuP icin Fermi enerji seviyesi durum
yogunlugu (N(Ep)) degerinde artisa neden olabilir. Bunun sonucunda h-ZrRuP
bilesiginin yiiksek T, degerine sahip olmast N(Ep) degerinin yiiksek olmasina
baglanabilir [32]. Fakat h-ZrRuP bilesigi izerine yapilmis olan 6zgiil 1s1 6l¢iimleri [53]
Ru metaline kiyasla % 30 daha kiigiik bir N(Er) degeri olan 0,76 Durum/eV.atom
degerine sahip oldugunu gdstermektedir. Bu deneysel gozlem Barz ve arkadaslar
tarafindan One siiriilen agiklamayi ¢iiriitmektedir [32]. 0-ZrRuP bilesigi i¢in de 2 K ile
5 K arasinda 6zgiil 1s1 6l¢iimleri yapilmistir [36]. Bu Olgtimlerden o-ZrRuP igin
hesaplanmig N(Egr) degeri 0,72 Durum/eV.atom olup bu deger h-ZrRuP nin
degeriyle aynidir. Bu gézlem h-ZrRuP ve o-ZrRuP bilesikleri arasindaki yiiksek T,
degeri farkinin N (Er) degerleri ile agiklanamayacagini gostermektedir. Her ne kadar
her iki yapida benzer degerlere sahip olsada debye sicakliklar1 [36;53] (@5 ~2"RuP=345
K ve 09 2RuP=454 K ) birbirinden % 30 farklidir. Bu da fonon modlarinin
frekanslarindaki azalmanin elektron fonon etkilesim parametresine pozitif katki
yapacagi bilindiginden, h-ZrRuP igin daha yiiksek bir T, degeri olusmasina neden
olmaktadir ¢iinkii ®, degerindekindeki bu azalis fonon modlarinin frekanslarinda

azalmaya neden olmustur. Bu durumun daha iyi anlasilmasi i¢in her iki faz igin de



fonon hesaplamalarinin yapilmasini gerektirmektedir ancak ne yazik ki bu durum
literatiirde tamamen g6z ardi edilmistir. Shirotani ve arkadaslar1 [38] h-ZrRuSi
bilesiginin h-ZrRuP’den her ne kadar % 9’luk bir Ru-Ru bag uzunlugu fazlaligi olsa
da 12 K civarinda siiperiletkenlik gdsterdigini buldular. Bu gézlem Barz ve ¢alisma
arkadaglarmin [32] Onerilerinin aksine siiperiletkenlik siraliliginin Ru-Ru arasi
mesafeden bagimsiz oldugunu gostermektedir. Shirotani ve arkadaslart [41-45]
yaptiklar1 deneysel ¢alismalarla h-HfRuP, h-ZrRuP, h-ZrRuAs, h-ZrRuSi, o-ZrRuGe
ve 0-NDbPS bilesiklerinin siiperiletkenlik parametrelerini, valans elektronlar1 sayisini
ve formiil bagina hacim degerlerini karsilastirmislardir. Bu karsilastirma sonucunda
her ne kadar birim hiicre basina hacimleri farklilik gostersede incelenen tiim
bilesiklerin 10 K iizerinde siiperiletkenlik gosterdigini gézlemlemislerdir. Bu sonug
incelenen es atomlu bilesiklerin gostermis olduklari siiperiletkenligin birim hiicre
hacminden bagimsiz oldugunu gostermistir. Daha da 6nemlisi fosfidler ve arsenit
bilesiklerinde 17 valans elektronu varken silisid bilesiklerinde bu deger 16 olmasina
ragmen T, degerleri neredeyse aynidir. Bu gozlem [41-45] her ne kadar incelenen
bilesiklerin elektriksel 6zellikleri valans elektronlarina bagli olsa da siiperiletkenlik
Ozelliklerinin valans elektronlarina bagl olmadigini gostermistir. Yukarida bahsi
gecen tiim deneysel caligsmalar h-ZrRuP ve 0-ZrRuP bilesikleri arasindaki yiiksek T,
farkinin literatiirde yer almayan fonon ve elektron fonon etkilesimi hesaplamalariyla

aciklanabilecegi sinyalini vermistir.

Her iki fazinda da siiperiletken oldugu gozlemlenen ZrRuP bilesigi teorisyenleri
yapisal ve elektronik ¢alismaya tesvik ederken, elastik, titresim ve elektron-fonon
etkilesim Ozellekleri heniiz ¢alisiimamistir. Seo ve ¢alisma arkadaslart [55]
genisletilmis Huckel siki paketleme (EHTB) yontemi ile ZrRuP’ nin her iki fazi i¢inde
bant yap1 hesaplamalarini yapmigtir. Hesaplama sonucu [55] h-ZrRuP ve 0-ZrRuP igin
N(Er) degerleri sirast ile 0,21 Durum/eV.atom ve 0,29 Durum/eV.atom olarak
hesaplanmistir. Bu degerler, her iki faz i¢in belirli 1s1 dl¢limleri ile elde edilen deneysel
degerlerden 6nemli Olgiide diisiik olmasina ragmen [36;53] bu teorik ¢alismada
yanlizca N (Er) degeri benzerliginden dolay1, elektronik yap1 hesaplarinin her iki faz
arasindaki T, degerlerindeki bu biiylik farki aciklayabilmek i¢in yeterli olamadigim

gostemistir. h-ZrRuUP ve 0-ZrRuP’nin elektronik 6zellikleri, yerel yogunluk yaklagimi



(LDA) igindeki tam potansiyel dogrulastirilmis artirtlmis diizlem dalga (FLAPW)
yontemi kullanilarak analiz edilmistir [56;57]. Bu teorik ¢alismalar, Fermi seviyesine
yakin her iki fazdaki bantlarin ¢ogunlukla d-orbital kabuguna bagli oldugunu ortaya
koymaktadir. Bu teorik calismalar, N(Er)nin degerini her iki faz i¢in 0.71
Durum/eV.atom olarak verir. Her iki faz da esit N (Er) degerine sahip oldugundan,
elektronik 6zelliklerinden ¢ok fonon 6zellikleri bilesiklerin siiperiletken durumlarinda
etkin bir rol oynamaktadir. Bahsi ge¢en ¢alismalara ilaveten, h-ZrRuP ve o-ZrRuP’nin
elektronik bant o&zellikleri LDA yaklasimi kullanilarak ortagonalize lineer
kombinasyon atomik orbital metodu ile yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak
hesaplanmistir [58]. Bu ¢alisma da oOnceki teorik c¢alismalarla benzer sekilde
bilesiklerin Fermi seviyelerine P atomlarindan gelen katkinin ¢ok kiigiik oldugunu ve
gecis metallerinin d kabuklariin tiim Fermi seviyesine hakim olduklarini géstermistir.
Her ne kadar her iki faz i¢in de yapisal ve elektronik 6zellikleri sunulup tartisilmis olsa
da fonon ve elektron fonon etkilesimi hesaplamalari literatiirde tamamen goz ardi
edilmistir. Bu eksiklik metalik sistemlerde elektrik ve termal direng, termal genlesme,
stiperiletkenlik gibi 6nemli fiziksel 6zelliklerin fononlar ve fononlarin elektronlarla
etkilesimine bagli oldugu diisiiniildiiglinde mutlaka giderilmesi gereken bir eksiklik
olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Bu sebeple bu tezin asil amaci aralarinda yiiksek
stiperiletkenlige gecis sicakligi farki olan h-ZrRuP ve 0-ZrRuP bilesiklerinin yapisal,
elektronik, elastik, mekanik, fonon ve elektron fonon etkilesimi o6zelliklerini

inceleyerek bu sicaklik farkinin nedenini ortaya koymaktir.

Bu tezde DFT’nin genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) [59;60] kullanilarak h-
ZrRuP ve 0-ZrRuP bilesiklerinin yapisal ve elektronik o6zelliklerinin incelenmesi
amaglanmistir. Zor-zorlama metodu [61;62] kullanilarak ikinci derece elastik
sabitlerin degerleri hesaplanacaktir. Bu degerler hesaplandiktan sonra bulk modiilii
(B), shear modiilii(G), Young modiilii(E) ve Poisson orani (o) degerleri Voigt-Reuss-
Hill (VHR) [63-65] yaklagimi kullanilarak elde edilecektir. Elde edilen yapisal ve
elektronik sonuclar kullanilarak her iki bilesigin fonon 6zellikleri lineer tepki metodu
ile elde edilecektir. Fonon hesaplamalari yapildiktan sonra lineer tepki metodu [59;60]
ve Migdal-Eliashberg yaklasimi [66;67] beraber kullanilarak elektron fonon matris

elemanlar1 her iki faz i¢in de hesaplanacaktir. Son olarak fonon hesaplamalar1 ve



elektron fonon matris elemanlar1 beraber kullanilarak Eliashberg spektral fonksiyonu
elde edilecek ve bu fonksiyon kullanilarak ortalama elektron fonon parametresi,
logaritmik ortalama fonon frekansi ve siiperiletkenlige gegis sicaklig1 hesaplamalari

yapilacaktir.

Bu tezin giris boliimiinde tez ve incelenecek malzemeler hakkinda genel bir bilgi
verilmistir. Tezin ikinci boliimiinde tez kapsaminda kullanilan yontemler ele
almmistir. Uciincii boliimde hesaplama degerleri ve sonuglar sunulumustur. Dérdiincii

ve son boliimde ise elde edilen sonuglar yorumlanarak tartigilmistir.



BOLUM 2. TEORI

2.1. Siiperiletkenlik

1911 senesinde Onnes’in sivi helyumu kesfi [68] ile civanin sicakligi 4 K civarinda
Ozdirencinin aniden sifira indigi gorilmiistiir. “Stperiletkenlik” adi verilen bu
fenomen, bazi malzemeler kritik bir sicaklik altinda akimin dirence maruz kalmadan
hareketi anlamini tasimaktaydi. Bu tip malzemeler siiperiletkenliklerini dis bir
manyetik alanin etkisinde olduklarinda kaybedebiliyorlardi. Bu durumda 6zel bir
kritik manyetik alanla tanimlanan nicelik ortaya c¢ikmusti [69]. Meissner ve
Oschenfeld, 1933 senesinde siiperiletkenlik 6zelligi gosteren malzemelerin dis
manyetik alana karsi miilkemmel diyamanyetizma gosterdigini kesfettiler ve bu olaya
Meissner etkisi” adi verildi [70]. Siiperiletken bir malzemede miikkemmel
diyamanyetizma fenomenleri ve sifir direng birbirlerinden bagimsiz iki olay olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Siiperiletkenligi ilk olarak agiklamaya ¢alisan teoriler
fenomolojik teorilerdi. Bunlardan London teorisi [71-73] ve Ginzburg-Landau
teorileri [73;74] ile siiperiletkenlige mikroskobik olarak agiklayan BCS teorisi oldukg¢a
ilgi ¢ekici sonuglar ortaya sunmustu. Siiperiletkenlik fenomeninin ilk mikroskobik
aciklamasin1 Bardeen, Cooper ve Schrieffer (BCS) 1957 senesinde ortaya atmiglardir
[1;72;73;75]. BCS teorisine gore Fermi Seviyesinin hemen iistiinde iki adet elektron
aralarinda gekici bir etkilesim olusturarak bir ¢ift olustururlar. Bu bir ¢ift elektrona
“Cooper ¢ifti” ad1 verilir [1;72;73;75]. BCS’ye gore bu ¢iftin olugsmasinin temel nedeni
elektronlar arasinda degis-tokusu gergeklesen bir sanal fonon alig-verisidir ve bu olay
“elektron-fonon etkilesimi” olarak tanimlanir. Bu etkilesimin biiytkligi Cooper
ciftleri arasindaki ¢ekici etkilesimi tanimlayacak birimsiz bir elektron-fonon etkilesim

parametresi ile tanimlanabilir.



2.1.1.Siiperiletkenlik 6zelliklerinin hesaplanmasi

Fonon durum yogunlugu;

h

ggli+q)m;kn = Zquj <q)(k+q)m equVSCF(q)lq)kn) (2-1)

seklinde verilebilir. Burada M atomik kiitle ve VVSCF(§), § dalga vektorlii bir
fonondan kaynaklanan atomik yerdegistirmeye gore kararli etkin potansiyelin

turevidir.

Elektron-fonon matris elemanlar1 kullanilarak;

2
6 (ekn — ) (Ekerqym — €F) (2.2)

— qj
Yqj = znwlﬂ z |g(k+q)m;kn

knm

esitliginden y4; fonon ¢izgi genisligi hesaplanabilir. Malzemenin elektron-fonon

etkilesimi ise;

o Yu
Y nN(Ep)wg;

(2.3)
bagintisindan belirlenebilir. Burada N(Eg) Fermi seviyesinde elektronik durum
yogunlugudur. Elektron-fonon etkilesme parametresi ve fonon genisligi
hesaplamalarinda fonon spektrumlarinda goriilen beklenmedik durumlar etkili
olmaktadir. Elektron-fonon etkilesim parametresini elde edebilmek i¢in izotropik
Eliashberg spektral fonksiyonunu kullanmak uygundur [76;77]. Spin-tekli
stiperiletkenlik i¢in bagli Eliashberg esitlikler;

T W,
Im=1+— =

o
m m/ a)rzn, + A%n

A — Op) 2



ve
nT Alw,,) .
D= 7= Y = Ao — o = i) 25
m =5 2 2 '
m (l)ml + Am

olarak verilir. Z,, kiitle renormalizasyon fonksiyonunu, A,, cift-frekansli spin-tekli
stiperiletkenlik fonksiyonunu, u* Anderson-Morsel Coulomb itme potansiyelini ve A
ise elektron-fonon etkilesmesini ifade etmektedir [78]. Bu iki denklem kullanilarak

momentuma bagli isotropik Eliashberg spektral fonksiyonu wg; fonon frekanslari

olmak iizere;

a’F(w) = 1 Z Yaj 5(w — wgj) 2.6
21N (Er) £ hwg, 4 (2.6)
qj

esitligi ile bulunur. Elektron-fonon etkilesim parametresini elde etmek igin
momentuma bagli isotropik Eliashberg spektral fonksiyonu kullanilir. Buradan

momentuma bagl ortalama elektron-fonon etkilesim parametresi 4., [79;80];

dw (2.7)

a’F(w)
hp =2 [ =
formiiliinden elde edilir. Siiperiletkenlik ¢caligmalarinda anafikirlerden birisi elektron-
fonon etkilesiminin giiciinii tayin etmektir. A, parametresi hesaplandiktan sonra

stiperiletkenlige gecis sicakligi;

1,04(1 + Ap) ) 28)

T, = -
cT12 exp( Aoy — (1 + 0,627,)

esitliginden hesaplanabilir. Bu ifadeye Migdal-Eliashberg yaklasimi [81] ad1 verilir.

Burada win, logaritmik ortalama fonon frekansi asagidaki gibi hesaplanabilir;



o

1 [Tdw
Wi, = exp| 24¢p - F(w) lnw |. (2.9)
0

1" Coulomb itme sabiti parametresinin degeri 0,10 ile 0,16 arasinda degismektedir

[75]. Bu parametrelere ek olarak ortalama fonon frekanslari,

fooo w" _azlz)(w) dw 210
fooo —azl;(w) dw (@10

(w) =

formiiliiyle hesaplanir. Ozellikle <®w?> degeri olduk¢a 6nemlidir, ¢iinkii bu degerin
biiyiik olmasi elektron-fonon etkilesimine negatif katki yapmaktadir. Bu negatif etki

asagidaki formiilden;

7

A= (2.11)

acik bir sekilde goriilebilir. BCS teorisinde Cooper ¢iftlerinin ayrilmasi igin gerekli

olan bosluk enerjisi 24, T¢’ye asagidaki gibi baghdir;

27, = 3.53 kgT,. (2.12)
Burada ks, Boltzmann sabitidir. Elektron-fonon etkilesim parametresi, elektronik
0zgiil 1s1 s1gas1 katsayisinin hesaplanmasinda kullanilabilir. Elektronik 6zgiil 1s1 s1gas1

katsayisi(y) bilesigin elektronlar: arasindaki korelasyon biiytikliiglinii tanimlayan bir

parametre olup;
1 21,2 *
y=3m kgN(Ep)(1 + A+ ub). (2.13)

esitligi ile hesaplanabilir.
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2.2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Temeli yogunluk fonksiyonel teorisine dayanan ab initio teorileri, kristallerin yapisal,
elektronik ve dinamik 6zelliklerini arastirmak i¢in ideal metotlardir. Bu metotlarin son
yillarda oldukga popiiler olmalarinin nedeni, higbir deneysel veriye ihtiya¢ duymadan
kullanilabilmeleridir. Yogunluk fonksiyonel teorisinin temelleri 1960’11 yillarda
Hohenberg-Kohn [82] ve Kohn-Sham [83] tarafindan atilmistir. Giliniimiizde
bilgisayar sistemlerinin gelismesi ve bu sayede bilgisayarlarin islemleri ¢ok daha hizli
bir sekilde yapabilmeleri, bu metotlarin 6nemini iyice artirmistir. Simdiye kadar bu
metotlarla yapilan arastirmalar, deneysel sonuclarla miikemmele varan uyumlar
vermistir. Bununla birlikte deneysel ¢alisma 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.

2.2.1. Cok-cisim problemi

Kuantum mekaniginde kati bir sistemin tanimlanmasi igin g¢ok-cisim (elektron ve
cekirdek) dalga fonksiyonunun tanimlanmasi gerekir. Bu sistemi tanimlamak i¢in ilk
once zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminden yola ¢ikilir;

Ay = Ey. (2.14)

Burada H Hamiltonyen operatdrii olup  dalga fonksiyonunu, E ise enerji operatoriinii

temsil etmektedir. Cok-cisim i¢in Hamiltonyen ifadesi [84];

n 2 , N N 2
b == Yot Sy S Ty
el 2m; ' 2 Ll - 2M; !
i=1 i=1 i#j I1=1

(2.15)
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olarak yazilir. R = {R;,I = 1,2, ....., N} olacak sekilde ¢ekirdek koordinatlarini temsil
ederken r ={r;,i = 1,2,.....,n} elektron koordinatlarin1 temsil eder. Denklem
2.15°de ilk terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim elektron-elektron arasi
etkilesimi, Uglincti terim c¢ekirdegin kinetik enerjisini, dordiincii terim elektron-
¢ekirdek arasi potansiyel etkilesimini ve besinci terim ¢ekirdek-cekirdek etkilesimini
temsil etmektedir. Bu denklemin ¢oziilmesi analitik olarak ¢ok zordur ve bazi

yaklagimlarin yapilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir.

2.2.2.Born-Oppenheimer yaklasim

Bu yaklasimda elektronlarin durumlari ¢ekirdegin hareketinden bagimsiz olarak ele
alinir. Born-Oppenheimer yaklasimina gore ¢ekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesinden
¢ok biiyiik oldugu i¢in ¢ekirdeklerin kinetik enerjileri ihmal edilebilir bir seviyededir.
Bu durumda elektronlar ¢ekirdeklerin olusturdugu sabit bir potansiyel altinda hareket
eden yiiklii pargaciklar gibi diisiiniilebilir. Béylece Denklem 2.15’de tigiincii terim

ihmal edilirken son terim sabit bir potansiyel halini alir [84];

N =

n
1
Ee[n] = —sziz +
i=1

n n N n
Zz : +1ZZ 2 +E (2.16)
i L |Ti — T}l 2 ' Iri —R,| sabit )
=1 i#j

Bu denklemde birimler atomik birim (a.u.) sistemine gore alinmigsolup h = e = m, =
1’dir. Bu durumda taban durumu enerjisi E,, n elektron sayisi ve ¢ekirdege bagl dis

potansiyelin bir fonksiyonu yani E, = E[n, V] halini alir.
2.2.3.Hohenberg-Kohn teoremleri

1964 senesinde Hohenberg ve Kohn [82] iki adet teorem ortaya attilar. ilk teoreme
gore elektron yogunlugu dis potansiyeli belirlemekteydi ve taban durumu i¢in pargacik
yogunlugu p,(r) ile tamimlanmaktaydi. Bu durumda p,(r) ifadesinin verilmesi
durumunda, taban durum dalga fonksiyonu s, (r) bulunabilecegi gibi bu durumun

tersi de gecerliydi. Her iki durumda da ayni1 sonuglar ortaya ¢ikmaktadir.
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Ikinci teoreme gére ise yogunluga bagli genel bir E (p) fonksiyoneli tanimlanabilir ve
terimleri yine yogunluga bagli olarak yazilabilir. Kesin taban durumu bu tanimlanan
fonksiyonelin minimum degerini aldig1 yer olarak belirlenir. Bu durumda verilmis

taban durumu yogunlugu icin enerji ifadesi;
E, = miny_, (W|Te + Vais + Vi |0) (2.17)

olur. T, elektronlarin kinetik enerjisi, Vs elektronlara etkiyen gekirdekten kaynakl

dis potansiyel enerjiyi tanimlarken, Vy Hartree enerjisi olup elektronlarin Coulomb

potansiyel enerjisini tanimlamaktadir.
2.2.4. Kohn-Sham teoremi

Yukarida soziinii ettigimiz denklemler Kohn ve Sham’in 6nerileriyle 1965 yilinda
¢oziime ulagmistir [83]. Bu kisimda Denklem 2.16 ile verilen enerji ifadesini minimum
yapan elektronik yiik yogunlugunun p,(r) oldugunu kabul edecegiz. Bu durumda

Hohenberg ve Kohn tarafindan yazilan enerji ifadesi;

p(Mp(")

EalVis,p] = Tolp] + [ drvas@mp) + = [ [ ar'ar
’ j ’ 2 Jf lr — 7’| (2.18)

+ Exc[n]

seklini alir. Oncelikle asagidaki gibi tanmimlanan bir p(r) elektron yogunlugu

tanimlayabiliriz;
n

p() = ) (1)1 (2.19)
i=1

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

ettigimiz elektronlarin dalga fonksiyonlaridir;
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ST V()| 017) = e, 220)

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

¢Ozlimiinii su sekilde yazabiliriz;
1o,
Doei= Y [0c(=37 + Vaen) @] = Tolo) + [ draen Do) (221)
i i

Bu durumda denklem 2.18 asagidaki sekli alacaktir;

Ealpl =X & + [ drVaen(p(r) + [ drVas(r)p(r) +

%ffdr’drm+Exc[p].

[r—r']

(2.22)

Bu ifadeyi p(r)’yi, Vden’in bir fonksiyonu kabul edip, Vaen’e bagli olarak, ya da Ven’,
p (r)’nin bir fonksiyonu kabul edip, p (r)’ye bagh olarak minimum hale getirmemiz
gerekir. Biz p (r)’ye bagl bir dongii alarak, Eei[p]’yu minimum yapacak olan Vgen(r)’yi
asagidaki gibi yazabiliriz;

p(r") n 0Exc[p]

= ” 2.23
r — T,l ap(r) Vks(r) + Esablt ( )

Vaen(r) = le$ (r) + f ar’ I

Denklemdeki Vks, Kohn-Sham potansiyeli olarak bilinen etkin bir potansiyeldir ve su
sekilde verilir[83];

p(r") n 0Exc[p]
lr =7~ dp(r) (2.24)
= Vas(r) + Vg (r) + Vyc (7).

Vks(r) = Vai(r) + f dr'
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Daha 6nce de belirttigimiz gibi Vn “Hartree enerjisi” olarak bilinen enerjidir ve

Coulomb potansiyeline esdegerdir. Yukaridaki esitlikte karsiligi;

p(r)
= ! 2.25
Vo) = | ar B 2.25)
seklindedir. Vxc ifadesi ise;
0Exc[p]
V. = 2.26
XC (T) ap(,r.) ( )

olup etkin bir tek elektron degis-tokus potansiyelidir. Artik Denklem 2.19 ve denklem

2.20’i sirastyla, temel hal durumunu temsil edecek sekilde asagidaki gibi yazilabilir;

po(r) = Y |9, (2.27)
j=1
h? )

Bu denklemler kendini dogrulayarak ¢oziilebilmektedir. Bu yiizden bu denklemlere
“kendi kendini dogrulayabilen Kohn-Sham esitlikleri” adi verilir [83]. Enerjinin
minimum degerini veren p, (r) fonksiyonu bizim aradigimiz dogru taban hali yogunluk

fonksiyonu olur.

2.3. Degis-tokus-korelasyon Fonksiyonelleri

Yukarida bahsi gegen esitliklerin ¢oziilenebilmesi i¢in bir yaklasim yapma
zorunlulugu dogmustur. DFT kapsaminda degis-tokus-korelasyon fonksiyonellerini
tanimlamak icin iki adet yaklasim mevcuttur. Bunlar “Yerel Yogunluk Yaklagimi

(LDA)” ve “Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA)” olarak adlandirilir.
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2.3.1.Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

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

korelasyon enerjisi;

BR(0) = [ dr ef™" () (229
olarak yazilir [85]. EQZmOj " jfadesi p(¥) yogunlugunda etkilesen homojen elektron

gazindaki her bir parcacik i¢in degis-tokus-korelasyon enerjisini temsil etmektedir.
LDA ozellikle zay1if sekilde pertiirbe olan elektron gazi i¢in ideal bir yaklasim olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Ozellikle metal karakteristik gosteren bilesikler igin ideal bir
yaklagim olsa da biitiinlesik enerjiyi ve bulk modiiliinii daha biiyilik hesaplarken 6rgii

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

LDA’da bir T noktasindaki yogunluk kullanilirken gergek uzayda yogunluk her bir

noktadan noktaya degisim gosterir. Gergek bir malzeme incelenmesinde yogunlugun

gradyani (Vp()) di goz éniine alinmalidir. GGA’da bu degisim de goz Sniine alinarak

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

B8P = [ £ [p@,Tp@]ar (2:30)

seklinde ifade edilmistir [86-88].
2.3.3.Sozde-potansiyel (pseudopotansiyel) metodu

Cogu malzemenin tiim fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini sahip olduklar1 degerlik

elektronlar1 ile ifade edebilece§imiz i¢in malzemelerdeki elektronik o6zellikleri
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¢ekirdek (core) ve degerlik elektronlar1 olarak ayirip sézde-potansiyel metodunu
uygulayabiliriz. Bu tip sistemlerde ¢ekirdek elektronlarinin birebir etkilesimi yerine
sozde-potansiyel ifadesi yazilarak hesaplamalar yapilacaktir. Cekirdekle kor
elektronlarin olusturdugu sisteme “iyon ¢ekirdegi” adi verilir. Boyle bir sistemdeki
degerlik elektronlarinin dalga fonksiyonlar ile iyon c¢ekirdegi elektronlarinin dalga
fonksiyonlar1 ortogonal olsun. S6zde-potansiyel yaklasimina gore, boyle bir kristalin
elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde degerlik elektronlari tamamen etkili olurken,
iyon ¢ekirdegi higbir rol oynamaz. Denklem 2.31.’de verilen Schrédinger dalga
fonksiyonu s ise, degerlik elektronlarindan gelen etkisi az olan bir ¢ fonksiyonu ile,
iyon ¢ekirdeklerinden kaynaklanan ¢, fonksiyonlarinin toplami seklinde asagidaki
gibi yazilabilir [89];

b=+ ) beoe (2:31)

Esitligin sag tarafinda goriilen b katsayilart s ile ¢, nin;

(Wlpe) =0 (2.32)

seklinde ortogonal olmalarini saglayan normalizasyon sabitleridir. Sistem igin

elektronik enerji ifadesini yeniden yazarsak;
Ho + ) (e = Eeldpe >< beld) = e (2.33)
Cc

olur. Son denklemdeki E. ifadesi, kor bolgesindeki 6zdegerlerden biridir. Buldugumuz

son esitlikten asagidaki gibi iki denklem yazabiliriz [59];
(H+Vz)d = €, (2.34)

(T+ V5)d = €. (2.35)
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Yukaridaki ilk denklemde tanimlanan Vg, itici bir potansiyel operatoriidiir. ikinci
denklemdeki Vps potansiyeli ise, 1959 yilinda Phillips ve Kleinman’in yaptiklari
calismalar ve onlardan bagimsiz olarak Artencik tarafindan yapilan calismalar

sonucunda asagidaki gibi tanimlanan s6zde-potansiyel operatoriidiir [89];

Vos = Va + Vg. (2.36)

Bu potansiyel itici bir potansiyel olan Vr ile etkin bir potansiyel olan Va’nin
birbirleriyle yaptiklari etkilesmelerden olusan zayif etkili bir potansiyeldir. Bu sekilde
tanimlanan Vps potansiyeline sozde potansiyel ve ¢’ye de sézde dalga fonksiyonu

denir.

2.4. Orgii Sabitleri ve Hacim Modiiliiniin Belirlenmesi

Bir kristalin toplam enerjisinin bulunmasi olduk¢a 6nemlidir. Cilinkii toplam enerjinin
bulunmasi ile materyalin fiziksel 6zelliklerinin tayini miimkiin olur. Toplam enerjiyi
hesaplamak i¢in denge durumundaki 6rgii sabitlerinin tayin edilmesi gerekir. Orgii
sabitlerinin belirlenebilmesi i¢in oncelikle kristalin yapisi bilinmelidir. Bu kristal

yapida denge durumu 6rgii sabitlerini belirlemek igin asagida verilen enerji ifadesi

kullanilarak;
J
EI,O',o" _ EI ao‘,l,j UO',l,j ao-”l’jU*,o',l,j (2 37)
Ljmm' = FLj m; Ymym-Sm; - Yl :

mj=—j

farkli hacim degerlerine karsilik gelen enerjiler hesaplanir. Elde edilen sonuglardan
yararlanilarak, enerji-hacim grafigi cizilir. Bu grafikte enerjinin minimum oldugu
yerde hacmin degeri belirlenir. Toplam enerji ve denge durumundaki orgii sabiti

bulunduktan sonra asagida verilen Murnaghan esitliklerinden [90];

Bo
B,

(%)B(” _ 1] (2.38)
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QB Q0B
% 9 L EQ) (2.39)
0

E= -
Bo_l

1,0\ g
_L(aytr, o
BO - 1 QO QO

hacim modiilii (Bo) ve onun basinca gore birinci tiirevi (B') hesaplanabilir.
2.5. Elastik ve Mekanik Hesaplamalar

Tek kristalin elastik hesaplamalarin1 yapmak malzemenin iglenebilirligi hakkinda bize

onemli fikirler verecektir. Hekzagonal bir sistem i¢in birbirinden bagimsiz Cii, Ci,
Ci3, C33 ve Cu4 seklinde bagimsiz bes elastik sabit vardir. Altinci sabit Cee= %(Cll —

C,) ile bulunabilir. Ortorombik bir sistem igin C11, C12, C13, C22, C23, C33, Cas, Css ve
Cee olmak {iizere dokuz adet bagimsiz elastik sabit mevcuttur. Bu elastik sabitlerin
tiretilmesinde iyi bilinen gerilme-gerinim metodu [61;62] kullanilmistir ve burada bir
kez daha belirtilmesine ihtiyag duyulmamaktadir. Mekanik kararlilik sartt [91]

hekzagonal ve ortorombik sistemler igin farkli ifadelerdir. Hekzagonal faz igin;

Caa > 0; Ciy > [Coal; ve (Cyy + 2C15)C53 > 2C35 (2.40)
iken ortorombik faz i¢in;

Ci; >0(=1,6), Ci1+Cyy —2C12>0, Cypy + C33 —2C,3 >0,

Ci1 +C33 —2C13>0,Cy1 + Cyp + C33 +2C5 + 2C3 + 2053 > 0,

Cii > 0 (l = 1, 6), C11 + CZZ - 2612 > 0, CZZ + C33 - 2623 > 0,
Cll + C33 - 2C13 > 0, Cll + CZZ + C33 + 2612 + 2613 + 2C23 > 0

(2.41)

seklinde ifade edilir. Cok kristal hacim modiilii (Bvrn) ve goklu-kristal shear modiilii
(Gvrn) direk olarak Voigt-Reuss-Hill (VRH) [92;93] yaklasimi ile hesaplanabilir.
Voigt yaklagimi [63] mekanik modiillerinin sabit zorlama altinda {ist smirini
belirlerken Reuss yaklagimi sabit zor altinda alt limiti belirler. Hill yaklasimi [94] ise

Voigt ve Reuss yaklagimlarinin ortalama mekanik modiillerinin degerini gosterir. B
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ve GH degerleri Young modiilii E ve Poisson oranmi (o) degerlerinin bulunmasi igin

asagdaki ifadelerde kullanilirlar;

T BBy +Gy) L° % T 2(3By + Gy (2.42)

Bulk modiilii bir malzemenin sertligi ile ilgili 6n bilgi verse de diger mekanik
ozelliklerin de incelenmesi gerekir. Shear modiilii sertlik konusunda daha fazla bilgi
icerdiginden yliksek bulk modiilii her zaman sert malzeme anlamina gelmemektedir.
Young modiilii ise bir malzemenin esnekligi hakkinda bilgi verir. Young modiiliiniin
degeri biiyiidiikge malzeme esnekligini kaybetmektedir. Pugh kriterlerine [95] gore
Br/Gh orani 1,75’den biiyiikkse malzeme esnek Ozellik gostermektedir, degil ise
kirilgandir. Ayrica Poisson oram1 0,1 civarinda olan malzemeler kovalent bag
hakimiyeti altindayken 0,33 civarlarinda olan malzemeler de metalik bag daha
baskindir [96].

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

sekilde hesaplanabilir;

By—BR _ Gy—Gpr
G 7 Gyt+G '

AV =524 5 _6>0, A= ,
Gr BRr By+BR

(2.43)
Eger bu sabitler sifir ise malzeme izotropik 6zellik gosterirken sifirdan farkli olmasi

durumunda anizotropik 6zellik gostermektedir.

Debye sicakligi (0p) bir malzemenin 1sisal iletkenligi, 6zgiil 1s1s1, elastik sabitleri ve
stiperiletkenligi ile dogrudan iliskilidir. Diigiik sicakliklarda titresim uyarilmalari
genelde akustik titresimlerden kaynaklanir ve bu nedenle ortalama akustik dalga hizi

(Vwm) kullanilarak ©;, degeri asagidaki denklem ile hesaplanabilir [97].

_h 3nNyp 1/3
Op ~ EW) Vu (2.44)
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Burada h, ks, Na, M, n ve p parametreleri srastyla Planck sabiti, Boltzmann sabiti,

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

ifade eder. Akustik dalga hizlar1 [97];

-1/3
G 3Byg+4G 1/2 1
Vp = (7H)1/2’ Vv, = (M)I/Z’ Vy = [_ (_+_)] (2.45)

3p AN
seklinde verilir. Burada VT ve VL enine ve boyuna akustik dalga hizlarini temsil eder.
Ayni zamanda bu hizlar kullanilarak fonon dagilim egrilerinin egimleri yardimiyla
bazi elastik sabitler de hesaplanabilir. Ortorombik faz i¢in asagidaki hesaplamalar

yapilabilmektedir [98].

I' — X ([100]) yolu boyunca;

[100]V,4 = v/ C11/p, [001]VTA1 =/ Css/p, [010]VTA2 = Ces/p, (2.46)

I' —Y ([010]) yolu boyunca;

[010]V,4 =/ Ca2/p, [100]VTA1 =/ Ce6/P, [001]VTA2 = Css/p, (247)

I'— Z ([001]) yolu boyunca;

[001]V,4 =/ C33/p, [100]VTA1 =+/Css/p, [010] VTA2 VCas/p. (2.48)

Hekzagonal yapi i¢in ise akustik hizlar kullanilarak asagidaki hesaplamalar sayesinde

bazi elastik sabitler bulunabilir.

' — A ([001]) yolu boyunca;

[001]V,4 =+/C53/p,  [100]Vr, =/ Cas/p, (2.49)
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I' — M ([100]) yolu boyunca;

[100]V,4 = v/ C11/p, [Olo]VTA1 = Ces/p, [001]VTA2 =\ Cas/p. (2.50)

2.6. Ab initio Orgii Dinamigi Teorisi

Bu metotta kristaldeki elektron-iyon potansiyeli atomik yerdegistirmelere bagli olan
bir A=(\i) parametresi cinsinden ifade edilebilir [89]. Boylece elektronlarin temel hal

enerjisinin bu parametreye gore tiirevi;

(2.51)

6E,1 GV;L(r)
= [ me =

l

seklinde ifade edilebilir. Burada n,(r) elektron yogunluk dagilimim ifade eder.
Kullandigimiz A parametreleri, u.i(R) ile ifade edilirse, sistemin kuvvet sabiti, atomik

ve elektronik kuvvet sabitlerinin toplami1 seklinde asagidaki gibi yazilabilir;

0%E 1yon
Oum(R)OuBJ(R) al Bi

(R—R) + ®ZF"(R - R). (2.52)

ai,fj

Iyonik kuvvet sabitleri asagida belirtilen iyonik enerjinin, yerdegistirmeye gore ikinci

tiirevinden hesaplanabilir;

e*Z;7;
1y0n iyon Z Z |R +1,—R — le- (253)

Elektronik kuvvet sabitleri ise iyon-elektron etkilesiminden olusan potansiyellerle

kisaca agagidaki sekilde ifade edilebilir;

cDel’ekt'ron(R _ R/)

ai,fj
_ on(r) aViyon (r) 0 Vlyon(r) (2.54)
_IQMWW%MYMW)MWW%®>
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Toplam kuvvet sabiti asagidaki gibi bir hareket denkleminde yerine konularak, hem

iyonlarin titresim vektorleri hem de titresim enerjileri hesaplanir;

Miﬁi(R) — _Z q)lel;)nﬂslektronuﬁ(R,). (2.55)
R',j



BOLUM 3. HESAPLAMA VE SONUCLAR

Tim hesaplamalar ilk-prensipler metodu kullanarak DFT yontemiyle QUANTUM
ESPRESSO [59;60] paket programi yardimi ile gergeklestirilmistir. Kohn-Sham
denklem ¢6ziimleri [83] i¢in Perdew-Burke-Ernzerhof [99] tarafindan bulunmus
pseudopotensiyeller GGA semasi altinda kullanilmistir. Elektron-iyon etkilesimlerini
aciklamak i¢in norm-korumali pseudopotensiyellerden [99] faydalanilmistir.
Hesaplamalarimiz boyunca 60 Ry degerinde bir diizlem-dalga kesme enerjisi
kullanilarak genislemedeki diizlem dalga sayisina karar verilmistir. ZrRuP’ nin her iki

fazi1 i¢in Broyden-Fletcher-Goldfrab-Shanno optimizasyon metodu [100] ile minimum

enerji hesaplamasi yapilmistir. Monkhortst-Pack 6zel k noktast drneklendirmeleri
kullanilarak indirgenemez Brilouin bolgesi (IBZ) igerisinde momentum-uzay
hesaplamalar1 gerceklestirilmistir [101]. Toplam enerji hesaplamalari yapilirken h-
ZrRuP i¢in (8x8x8) degerinde alan-merkezi bir kafes kullanilirken o-ZrRuP igin
(6x6x6) degerinde alan-merkezi bir kafes kullanilmigtir. Buna karsilik her iki faz i¢in

de daha yogun bir (24x24x24)’liik alan-merkezi kafes kullanilmistir.

Lineer tepki metodu [59;60] her iki faz i¢in fonon hesaplamalarinin kaynagi olmustur.
Fonon hesaplamalart yapilirken h-ZrRuP igin (8x8x8) degerinde alan-merkezi bir
kafes kullanilirken o-ZrRuP igin (6x6x6) degerinde alan-merkezi bir kafes
kullanilmustir. h-ZrRuP igin 4x4x4 ¢-noktasi aginda toplam olarak 12 adet dinamik
matris elde edilmistir. 0-ZrRuP i¢in ise 2x2x2 G-noktasi aginda toplam olarak 8 adet
dinamik matris elde edilmistir. Son olarak bu dinamik matrisler Fourier doniisiimii
yardimi ile tam fonon spekturumu ve kismi fonon durum yogunlugu elde edilmistir.
Lineer tepki metodu [59;60] ile Migdal-Eliashberg [66;102] teorisi beraber

kullanilarak ZrRuP’nin her iki fazi i¢in de elektron-fonon etkilesimi hesaplanmustir.

Bu hesaplamalar i¢in (24x24x24) degerinde bir k noktast ag1 kullanilmistir.
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3.1. Yapisal ve Elektronik Ozellikler

ZrRuP bilesiginin hekzagonal yapida kristallesmesi Sekil 3.1.’de goriiliirken
ortorombik yapida kristallesmesi Sekil 3.2.’de goriilmektedir. Sekil 3.1.’den de
goriilecegi tizere hekzagonal yapiy1 olusturan her bir katman ya Zr-P ya da Ru-P
atomlarini igermektedir. Buna karsilik ortorombik fazi olusturan katmanlar {i¢ atomu
da (Zr, Ru ve P) biinyesinde barindirmaktadir. Bu nedenle hekzagonal fazdan farkli
olacak sekilde ortorombik fazdaki tiim katmanlar birbirleriyle aynidir. Cok bilinen
ZrNiAl kristal yapiyla es yapida kristallesen h-ZrRuP bilesigi P62m uzay grubuda yer
alip Wyckoff pozisyonlari ii¢ adet Zr atomu igin 3(f) (xz,, 0, 0), i¢c adet Ru igin 3(g)
(xguw, 0,1/2), iki adet P(1) atomu 2(d) (1/3,2/3,1/2) ve bir adet P(2) atomu 1(a) (O,
0, 0) olarak verilir. Bu sebeple hekzagonal kristal yapidaki ZrRuP ilkel birim
hiicresinde dokuz adet atom (3 formiil birimi) igermekte ve iki adet i¢ parametre ile
(xzr ve xg,,) belirlenebilmektedir. ZrRuP’nin ortorombik fazi Pnma uzay grubunda

bulunan basit ortorombik TiNiSi yapida kristallesmekte ve atomlarin Wyckoff

pozisyonlari 4 Zr atomu i¢in 4(c) (X, i, Zzr ), 4 Ru atomu igin 4(c) (xgy, ,i, Zpy) Ve

4 P atomu igin 4(c) (xp ,i, zp ) olarak verilmistir. Bunun sonucunda ortorombik ZrRuP

faz1 hekzagonal fazina kiyasla, barindirdigi ilkel birim hiicredeki oniki atom (4 formiil
birimi) ve alti i¢ parametre (Xz.,Zzr,Xru,Zru, Xp Ve Zp) ile daha karmasik
yapidadir. Yaptigimiz ¢aligmalarin baglangicinda toplam enerji minimizasyonu ve sifir
i¢ kuvvet optimizasyonlar1 kullanilarak ZrRuP’nin her iki fazi i¢in de es deger hacim
orgli parametreleri ve i¢ parametreler hesaplanmistir. Es deger hacim sonuclarina
bakildignda o-ZrRuP bilesiginin h-ZrRuP bilesiginden 0.1 meV/atom daha diisiik
enerjiye sahip oldugu goriilmiistiir. Bu kiiciik enerji farki ZrRuP’nin neden ¢ok kristalli
yaptya sahip oldugunu ag¢iklamaktadir. Her iki faz i¢inde es deger hacim bulunduktan
sonra enerjinin hacme bagl verileri hesaplanmistir. Daha sonra bu veriler Murnaghan
durum denklemlerine [95] uyarlanarak hacim modiilii ve hacim modiiliiniin basinca
gore birinci tiirevi elde edilmistir. Hesaplanan 6rgili parametresi, i¢ parametre, hacim
modiilii ve hacim modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi hesaplamalart Tablo 3.1. ve
Tablo 3.2.°de daha 6nceki deneysel ve teorik ¢alismalarla [32;33;35;36;39;46;58]

kiyaslanarak her iki faz icin de sunulmustur. Ozel olarak h-ZrRuP’nin hesaplamis
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oldugumuz a ve c orgii parametreleri daha once 6l¢iilmiis olan 6rgii parametrelerinden
sadece sirasiyla % 1 ve % 2 farklilik gostermektedir [32;33;103]. 0-ZrRuP igin ise
hesaplanmis olan a, b ve c orgii parametreleri daha 6nceki deneysel verilerle sirasiyla

% 1, % 1 ve % 0.5 kadar farklilik géstemektedir [35;36;38].

®Zr
® Ru J—b
®P a
o )
o S
—@
O

Sekil 3.1. h-ZrRuP bilesiginin kristal yapisinin gosterimi

Sekil 3.3.’te h-ZrRuP bilesigi icin GGA semasi ile hesaplanmiselektronik bant yapisi
goriilmektedir. Zr bilesigi A-H ve H-L yonleri hari¢ diger her yon boyunca Fermi
seviyesini kesen ti¢ adet enerji band1 ile 3-boyutlu metalik bir karakter sergiler. Bu
kesen bantlar kirmizi, mavi ve yesil ¢izgiler ile Sekil 3.3.’te gosterilmistir. A-H ve H-
L simetri yonlerinde valans ve iletkenlik bantlarinin birbirlerinden bariz bigimde

ayrildiklar: goriilmektedir.
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Sekil 3.2. 0-ZrRuP bilesiginin kristal yapisinin gdsterimi.

Yaptigimiz bu ¢aligmada Sekil 3.4.’te h-ZrRuP bilesiginin tam ve kismi elektronik
durum yogunlugu (DOS) sunulmustur. Tam DOS 6zelliklerinin bazilar1 kismi DOS
incelendiginde daha iyi aciklanabilmektedir. Ilk bakista -11,5 eV enerjisindeki tepenin
P 3s durumlarindan olugsa da Zr ve Ru elektronik durumlarindan da hatri sayilir bir
katkinin geldigi goriilmektedir. Bu tepe ana valans bant bolgesi olan -7,3 ile 0 eV
bolgesinden 3,7 eV’luk genis bir enerji boslugu ile ayrilmistir. -7,3 eV ile -3,9 eV
arasinda P-p, Ru-d ve Zr-d durumlarinin birbirleriyle dnemli miktarda hibritlestigi
goriilmektedir. -3,9 eV ve Fermi seviyesi arasi geg¢is metallerinin d orbitallerinin
baskinlig: altinda olsa da P 3p, Ru 5p ve Zr 5p durumlarindan da az da olsa bir katki
gelmektedir. Bilindigi iizere BCS teorisine gore metalik 0Ozellik gosteren
malzemelerde siiperiletkenligin kaynagi Fermi seviyesinin civarindaki serbest
elektronlar oldugundan N(Er) degeri olduk¢a biiyilk 6nem arz etmektedir. Daha
onceki ¢aligmalarla uyumlu olacak sekilde [56;58] Fermi seviyesi civarindaki pikin
degeri 0,61 Durum/eV.atom olarak hesaplanmistir. Bu degerin daha Onceki
hesaplanmis FP-LAPW [56] degeri olan 0,71 Durum/eV.atom’dan kiiciikk iken
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OLCAO degeri [58] olan 0,44 Durum/eV.atom’dan biiyiik oldugu goriilmektedir.
Ng,) degerine en bilyiik katkit % 40 (NF*“4)(E) = 0,24 Durum/eV.atom) ile Ru
atomlarinin 4d kabugundan gelirken ikinci en biiyiik katki Zr atomlarinin yine 4d
kabugundan (N4"“D (E,) = 0,23 Durum/eV.atom) gelmektedir. Bu nedenle Zr ve Ru
atomlarinin katkilar birbirleriyle kiyaslanabilecek seviyedeyken P atomundan gelen
katki ¢ok daha kiiciik bir deger olan % 18 (N* (Er) = 0,11 Durum/eV.atom) oraninda
kalmistir. Ru ve Zr atomlarinin d elektronlar1 N(Ep) ye yiiksek miktarda katki

yaptigindan elektriksel iletimde 6nemli bir rol oynadiklar diisiintilebilir.

r K M r A H L r
Sekil 3.3. h-ZrRuP bilesiginin hesaplanmis elektronik bant yapisi. 0 eV degeri Fermi seviyesine denk
gelmektedir.

Tablo 3.1. Hekzagonal ZrRuP bilesigi igin hesaplanmis yapisal degerler ve dnceki veriler ile kiyaslanmasi.

a (°A) c (°A) Xzr XRu B(GPa) B’
h-ZrRuP 6.4630 3.8584 0.5825 0.2455 210.4 3.59
Deneysel [32;33]  6.459 3.778 0.5854 0.2354
Deneysel [45] 6.445 3.765
OLCAO-LDA 6.4404 3.7649 0.5851 0.2447 237.9 2.95

[58]
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Tablo 3.2. Ortorombik ZrRuP bilesigi i¢in hesaplanmig yapisal degerler ve 6nceki veriler ile kiyaslanmasi.

a(CA) bCA) c(CA) (Xzr, XrRu, XP) (zzr, Zru, zP) B(GPa) B’
0-ZrRuP 6.4786 3.9072 7.3640 (0.0211, 0.1503, (0.6802, 0.0610, 208.3 4.55
0.2767) 0.3790)
Deneysel [35] 6.4169 3.8623 7.3215 (0.0225, 0.1508, (0.6804, 0.0606,
0.2744) 0.3778)

Deneysel [36] 6.4310 3.8610 7.3340
Deneysel [38] 6.4012 3.8680 7.3200

OLCAO-LDA 2352 384
(58]
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Sekil 3.4. h-ZrRuP bilesigi i¢in hesaplanmis elektronik durum yogunlugu grafigi. 0 eV degeri Fermi seviyesine
denk gelmektedir.

Sekil 3.5.”de 0-ZrRuP bilesigi i¢in elektronik bant yapis1 goriiniirken Sekil 3.6.’da ayni
bilesigin tam ve kismi elektronik DOS grafikleri goriilmektedir. Her iki grafigin genel
karakteristikleri daha onceki teorik ¢alisma [58] ile uyum gostermektedir. Dort adet
elektronik bandin Fermi seviyesini kestigi goz oniine alindiginda bilesigin metalik

Ozellik gosterdigi rahatlikla sdylenebilir. Fermi seviyesini kesen bu bantlar farkli
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renklerle Sekil 3.5.’te gosterilmistir. Fermi seviyesini kesen bantlarin her birisi X-S,
Z-U ve R-T simetri yonlerinde iistiiste gelme gostermektedir. 0-ZrRuP’nin DOS yapisi
ile h-ZrRuP’nin DOS yapisi birbirlerine benzese de hekzagonal fazda bantlarin daha
daginik 6zellik gostermesi bu fazin N(Eg) seviyesinin h-ZrRuP’nin N(Eg) seviyesi
olan 0,54 Durum/eV.atom olarak hesaplanmistir. 0-ZrRuP’nin N(Ey) degeri yaklasik
olarak % 16 P elektronik durumlari (N(EF) = 0,09 Durum/eV.atom), % 39 Zr
elektronik durumlart (N(EZ") = 0,21 Durum/eV.atom) ve % 45 Ru elektronik
durumlar1 (N (EF*) = 0,24 Durum/eV.atom) ile meydana gelmistir. Ozel olarak Zr 4d
kabugu N (Ef) degerine % 37’lik bir katkida bulunurken Ru 4d kabugu % 42’lik katki
yapmaktadir.

Her iki faz i¢in de Fermi seviyesi ge¢is metallerinin atomlarinca baskilandigindan, bu
atomlarin 4d kabuklar1 ve bunlarin titresimleri BCS teorisi uyarinca stiper iletkenligin

temel faktorii olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

2.0 T T T T T T T T N T
A\ ‘ >
|
|

rX S rzu r R T r Y

Sekil 3.5. 0-ZrRuP bilesiginin hesaplanmis elektronik bant yapisi. 0 eV degeri Fermi seviyesine denk
gelmektedir.
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h-ZrRuP ve 0-ZrRuP fazlar1 i¢in hesaplanmis Fermi yiizeyleri Sekil 3.7.’de sirasiyla
goriilmektedir. h-ZrRuUP’nin sahip oldugu ii¢ adet Fermi ylizeyi Sekil 3.3.’te sirasiyla
kirmizi, mavi ve yesil renkler ile gdsterilmistir. Buna karsilik o-ZrRuP bilesiginin dort
adet Fermi ylizeyi mevcut olup bunlar Sekil 3.5.’te sirasiyla kirmizi, mavi, yesil ve
magenta renkleri ile gosterilmistir. Hesaplanilan Fermi yiizeyleri daha onceki Fermi
yiiyeyi sonuglart ile iyi bir uyum gostermektedir [56;57]. Sekil 3.7. (a)’da ilk iki Fermi
yiizeyi desik karakteristigi gosterirken I' yiiksek simetri noktasi etrafinda simetrik bir
yuvalanma olusturmustur. Bu iki ylizeyi olusturan elektronik bantlar I'-K, M- T, T'-A
ve L-T yonlerinde Fermi enerjisi civarinda uzanmaktadir. Diger yandan Sekil
3.7.(a)’daki Fermi ylizeyi M simetri noktas1 etrafinda kapali bir yiizey olusturan
elektron durumlarinda meydana gelmistir. o-ZrRuP bilesigi i¢in ilk iki Fermi yiizeyi
desik karakteristigi goOsterirken son iki Fermi yiizeyi elektron karakteristigi
gostermistir. Birinci Fermi ylizeyi Z noktasi etrafinda bir papyon sekli olustururken
ikinci fermi yilizeyi I noktasini c¢evreleyen i¢i bos bir tlip seklini olusturmustur.
Ugiincii ve dordiincii Fermi yiizeyleri ise Sekil 3.5.’de goriilebilecegi iizere I'-R, I-Y

ve I'-T simetri yonlerince uzanan elektronik bantlarca olusturulmustur.

3.2. Elastik ve Mekanik Ozellikler

h-ZrRuP ve 0-ZrRuP bilesikleri i¢in hesaplanmis olan elastik sabitler Tablo 3.3.’de
gosterilmistir. Ne yazik ki hesaplamis oldugumuz sonuglar1 kiyaslamak i¢in daha 6nce
yapilmis herhangi bir deneysel veya teorik c¢alisma mevcut degildir. h-ZrRuP
bilesiginin Cas degeri 0-ZrRuP’ninkinden daha kiiclik oldugu icin shear
deformasyonuna karsi daha zayiftir. Her iki fazin C11 ve Cas degerleri diger elastik
sabitlerinden daha biiyiik odugundan x ve z eksenleri boyunca zorlamaya kars1
sikistirilamaz 6zellik gosterirler. Tablo 3.3.’den ve Boliim 2.5’de belirtilen mekanik
kararlilik sartlarindan goriilebilecegi tizere her iki faz da mekanik olarak kararli 6zellik

gostermektedir.
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Sekil 3.6.0-ZrRuP bilesigi igin hesaplanmis elektronik durum yogunlugu grafigi. 0 eV degeri Fermi seviyesine
denk gelmektedir.

Hacim modiilii (Bvrh), Shear modiilii (Guhr), Young modiilii (E), Bn/Gh orani ve Poisson
orani hesaplamalar1 her iki faz i¢in de Tablo 3.4.’te sunulmustur. Bildigimiz kadariyla
elastik modiillerle alakali daha 6nce yapilmis bir ¢alisma olmadig: i¢in kiyaslama
yapamamaktay1z. Buna karsilik toplam enerji hesaplamalarinda elde ettigimiz B(bknz.
Tablo 3.1.) degeri ile elastik hesaplamalarindan elde ettigimiz deger (Br) oldukga iyi
uyum gostermektedir. Hacim modiilii malzemenin genel olarak dayaniklilig1 hakkinda
bilgi verse de diger modiillere de bakmak énemlidir. Her ne kadar h-ZrRuP’nin hacim
modiilii 0-ZrRuP’ninkinden biiyiik olsa da shear modiilii 0-ZrRuP’ninkinden hatir1
sayillir miktarda kiicliktiir. Bu durum o-ZrRuP’nin h-ZrRuP’den daha dayanikh
oldugunu gosterir. Dahas1 Young modiilii E malzemenin sertligi ile iligskilendirilebilir.
E degeri biiyiikse malzeme serttir. Tablo 3.4.’e gore o-ZrRuP bilesigi h-ZrRuP’den %
20 daha serttir. Pugh [95] kriterlerinde Bn/Gh oraninin smir degeri olan 1,75
degerinden biiyiikse malzeme esnek 6zellik gosterirken kiicliik olmasi durumunda
kirilgan 6zellik gosterir. Tablo 3.3. ZrRuP’nin her iki fazinin da esnek bir dogaya sahip
olsa da hekzagonal fazinin ortorombikten daha esnek bir yapida oldugunu gosterir.
Poisson oram1 kovalent malzemelerde 0,1 civart iken metalik malzemelerde 0,33

civarindadir [96]. Bu da bize h-ZrRuP’nin gii¢lii metalik baglar1 nedeniyle esneklik
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gosterdigini kanitlar. 0-ZrRUP igin ise Poisson orani metalik baglarin yanmi sira
yonlenmis kisa kovalent baglarin varligin1 da gostermektedir. Yukaridaki tartisma h-

ZrRuP yapisinin 0-ZrRuP’den daha yumusak oldugunu gosterir.

a)

Sekil 3.7. (a) h-ZrRuP bilesigi ve (b) o-ZrRuP bilesigi icin hesaplanmig Fermi yiizeylerinin gosterimi.

h-ZrRuP’nin yumusak 6rgii yapist 0-ZrRuP’ye kiyasla daha yiiksek bir T¢ degerine
sahip olmasina neden olabilir. Bu olay daha 6nce denklem 2.11 ile verilmis olan
McMillan-Hopfield esitligi ile agiklanabilir. Bu esitlikle M<w?> kuvvet sabitleri
boyutunda olup yumusak Orgii bu sabit degerlerini azaltmaktadir. Bu da 4 ve

dolayistyla Tc degerinde artisa neden olmaktadir.

Farkli anizotropik sabitler elastik anizotropikligi agiklamak igin kullanilmaktadir.
Kendi hesaplamalarimizda evrensel anizotropi sabiti (AY) ve orantili anizotropi
degerleri (A ve Ag)teori kisminda verildigi gibi hesaplanmistir. Eger bu sabitler sifira

esit olsaydi yapinin izotropik oldugu sonucu ortaya cikacakti. Malzemeler igin
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hesaplanmuis sabitler Tablo 3.4.’de verilmistir. h-ZrRuP ve 0-ZrRuP bilesiklerinin Ag
sahiptir diyebiliriz. Ayrica h-ZrRuP’nin AVYdegeri o-ZrRuP’ninkinden biiyiik
oldugundan h-ZrRuP yapinin 0-ZrRuP’ye gore daha giiglii anizotropiye sahip oldugu

sonucu ¢ikarilabilir.

Debye sicakligi (Op) termal iletkenlik, 6zgiil 1s1, elastik sabitler ve siiperiletkenlik
ozellikleriyle dogrudan ilgilidir. Sicakliklarda titresim hareketleri akustik fonon
modlardan kaynaklidir. Bu durumda @Op teori kisminda verilen Denklem 2.44 ile
hesaplanabilir. Bu denklemde gegen akustik dalgalarin hizlar1 Denklem 2.45 ile
hesaplanabilmektedir. Denklem 2.45’te verildigi gibi akustik dalga hizlar
hesaplanabilmektedir. Burada V;, V, ve V,, ifadeleri sirasiyla enine, boyuna ve
ortalama akustik dalga hizlarini1 temsil etmektedir. Her iki faz i¢in de hesaplanan V.,
V.., Vi ve Opdegerleri Tablo 3.5’te daha 6nceki mevcut deneysel verilerle kiyaslanarak
sunulmustur. Hesaplanan ©p degerleri (bknz. Tablo 3.5) 0-ZrRuP’nin akustik
dalgalarinin h-ZrRuP’dekinden daha hizli oldugunu géstermistir. Bu da h-ZrRuP nin
daha yiiksek Op degerine sahip olmasini agiklar. Genelde yiiksek Op yiiksek 1sisal
iletkenlige isaret eder. Bu durum o-ZrRuP’nin h-ZrRuP’den daha iyi bir 1sisal
iletkenlik gosterdigini kanitlar son olarak diisik Op degeri orgli sertliginin bir
gostergesidir.  h-ZrRuP’nin o0-ZrRuP’den daha yumusak olmasimi da buna

baglayabiliriz.

Tablo 3.3. 0-ZrRuP ve h-ZrRuP fazlari i¢in hesaplanmus elastik sabitler.

Kaynak Ci11 C12 C13 C22 C23 C33 C44 C55 C66

0-ZrRuP  336.48 150.57 129.46 334.49 156.02 376.54 131.04 126.48 114.81

h-ZrRuP 35296 134.74 176.05 352.96 176.05 323.73 87.04 87.04 109.11

Tablo 3.4. ZrRuP'nin her iki faz1 i¢in de hesaplanmis bulk modiilii (Bvrr), shear modiilii (Gvrn), Young modiilii
(E), BH/GH orani, Poisson orani (o), uluslararasi anizotropik indeks ve oran anizotropisi.

Kaynak By Br B Gv Gr GH E Br/GH g A As Ac

0-ZrRuP 21329 21278 213.03 11523 11316 11419 290.65 1.866 0.273  0.0940 0.0010  0.0090

h-ZrRuP 22259 22252 22255 92.83 90.526  91.66 24182 2428 0.319 0.1276  0.0002  0.0120
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Tablo 3.5. ZrRuP'nin ortorombik ve hekzagonal fazlari igin enine (VT), boyuna (VL), ortalama elastik dalga
hizlar1 (V) ve Debye sicakligimin (0p) hesaplanan degerleri ve 6nceki veriler ile kiyaslamasi.

VT (m/s) Vi (m/s) Vm (m/s) 0o (K)
0-ZrRuP 3789.13 6777.04 4218.01 503
Deneysel [33;36] 454
h-ZrRuP 3392.43 6579.01 3798.48 453
Deneysel [33;36] 345

3.3. Fononlar ve Elektron-fonon Etkilesimi

0-ZrRuP’nin ilkel birim hiicresinde 12 atom mevcuttur. Bu nedenle 3 akustik ve 33
optik olmak tizere 36 adet fonon modu bulunur. 0-ZrRuP’nin nokta grup simetrisi D,

oldugundan I" noktas1 optik fonon modlari

[(D,,) = 644 + 3Byg + 6B,y + 3Bsg + 34, + 5By, + 2By, + 5B3, (3.1)

olarak verilir. Burada A ve B modlari tekli modlardir. Alan-merkezi fonon modlarinin
baskin iyon karakterleri, 6z vektorleri, frekanslar1 ve elektron-fonon etkilesim
parametreleri Tablo 3.6.’da sunulmustur. Bu tablodan da goriilecegi ilizere alan-
merkezi fonon modlarinin elektron-fonon etkilesimine katkisi ¢ok kiigiiktiir. Bu da o-
ZrRuP’nin diisiik siiperiletkenlige gecis sicakligina sahip olmasina neden olan
etmenlerden birisidir. o-ZrRuP’nin elektron-fonon etkilesim parametresi 0,413 olup

zayif bir etkilesim gostermektedir.

h-ZrRuP’nin ilkel birim hiicresinde ise 9 atom mevcut olup 27 adet fonon modu
mevcuttur. Bilindigi tizere bunlarda 3 tanesi akustik 24 tanesi ise optik moddur. h-
ZrRuP’nin nokta grup simetrisi D3, olup indirgenemez alan-merkezi optik fonon

modlart

(D) = 2E" + 6E' + 2A" + AY + 2A), + 347 (3.2)

seklinde gosterilir. Burada A tekli mod iken E ikili dejenere mod olarak sunulmustur.

Alan-merkezi modlarin 6z vektor degerleri, frekanslar1 ve elektron-fonon etkilesim
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parametreleri Tablo 3.7.’de sunulmustur. En diisiik £’ fonon modunun alan-merkezi
fonon modlar1 icerisinde 0,239 degeri ile elektron-fonon etkilesimine katkisi en
biiyiiktiir. Bu durum iki nedene baglanabilir. Birincisi bu fonon modunun frekansinin
en diisiik olmasi nedeniyle McMillan-Hopfield denklemi uyarinca elektron-fonon
etkilesim degeri en biiyiiktiir. Ikincisi ise bu fonon modlarini olusturan titresimler Zr
ve Ru atomlaridir. Bu iki atomun d-orbitalleri ayn1 zamanda Fermi seviyesi durum
yogunlugunu da baskilamistir. Bu nedenle modun yiiksek etkilesime sahip olmasi
beklenir. h-ZrRuUP igin hesaplanmis olan elektron-fonon etkilesim parametresi 1,186
olup 0-ZrRuP’nin degerinin neredeyse 3 katidir. Bu sonug h-ZrRuP’nin sahip oldugu

yiiksek siiperiletkenlige gecis sicakligini agiklayan bir baska 6zelliktir.

Her ne kadar alan-merkezi fonon hesaplamalar1 Tc degerleri arasindaki biiyiik farki
aciklasa da tam fonon spektrumu ve fonon durum yogunlugu incelemelerinin
sunulmasi biiylik 6nem arz etmektedir. Bu fiziksel 6zellikler o-ZrRuP i¢in Sekil 3.8°de
sunulmustur. Sekil 3.8.(a)’da goriildiigi gibi fonon dispersiyon grafigi sadece pozitif
frekanslara sahip olup, 0-ZrRuP’nin dinamik olarak kararli oldugunu kanitlar. Bu
fonon spektrumu iki ayri bolgede incelenebilir; 0-6,74 THz aras1 diisiik frekans
bolgesi(DFB) ve 8,66-11,60 THz aras1 yiiksek frekans bolgesi(YFB). Bu iki bolge
arasinda atomlarin kiitle farkindan kaynakli 1,92 THz lik bir bosluk bulunmaktadir.
DFB kapsaminda 3 akustik, 21 optik mod bulunurken YFB de 12 optik fonon modu
mevcuttur. Burada 0-ZrRuP’nin fonon modlarinin ¢ok biiyiik dagilim gosterdigini
sOylemekte fayda vardir. Atomik titresimlerin fonon bantlarina yapmis olduklar
katkiy1 daha i1yi anlamak i¢in toplam ve kismi fonon durum yogunluklarina bakmak
faydali olacaktir. DFB deki titresimler agir Zr ve Ru atomlarmin titresiminden
olusurken bu bolgeye P daha hafif oldugundan daha az katkida bulunmaktadir. YFB
ise tamamen hafif P atomlarinin hakimiyeti altinda olup diger atomlardan gelen katki

Onemsizdir.
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Sekil 3.8. 0-ZrRuP bilesigi i¢in hesaplanmis (a) fonon dagilimi ve (b) fonon durum yogunlugu grafikleri.

h-ZrRUP igin hesaplanmis olan fonon spektrumu Sekil 3.9(a)’da goriilmektedir. ilk
bakista h-ZrRuP’nin fonon dispersiyon grafigi yapisal farkliliklardan kaynakli olarak
0-ZrRuP’ninkinden farkli goriinmektedir. Bu fazin fonon spektrumu ii¢ bolgede
incelenebilir. ik bolge 0-6,61 araliginda yer alip 17 fonon modu icermektedir. Bu
bolgeden 0,14 THz yukarida, 6,75-7,59 THz aralifinda tek optik fonon modu ile ikinci
bolge yer alir. 0,60 THz bosluktan sonra ise kalan 9 fonon modu §8,21-11,06 THz
araligina dagilmistir. Son olarak diisiik enine akustik modun h-ZrRuP igin o-

ZrRuP’den daha yumusak oldugunu séyleyebiliriz. Bu yumusakligin h-ZrRuP’nin
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yuksek Tc degeri i¢in biiylik 6nem arz ettigini diisiiniilmektedir. Bu yumusak karakter
ve elektron-fonon etkilesimi arasinda bir iliski kurabilmek i¢in bu modun elektron-
fonon etkilesim parametresi degerinin I' — K,M — K,I'— M simetri ydnlerinde
gosterimi Sekil 3.9 (b)’de sunulmustur. Bu gosterimden de anlasilacagi {izere bu fonon
modunun yumusak karakteristigi giiclii elektron-fonon etkilesiminin h-ZrRuP ig¢in
olusmasina neden olmustur. Bu sonu¢ daha dnceki veriler ile uyum halindedir. Toplam
ve kismi durum yogunlugu grafikleri h-ZrRuP ig¢in Sekil 3.9 (c¢)’de sunulmustur. Her
ne kadar elektronik durum yogunlugu her iki faz i¢in de aymi gériinsede fonon durum
yogunlugu birbirinden farklidir. Bu gézlem fonon 6zelliklerinin yiiksek Tc farki igin
onemli oldugunun bir kanitidir. Her {i¢ atomu da ilgilendiren atomik titresimler ilk
bolgede gosterilmektedir. Ru atomunun titresimleri ise ikinci bolgeyi hakimiyeti altina
almistir. P-bazli fonon yogunluklari oldukga biiyiik daginim gdstermekte ve tiim fonon
spektrumu boyunca titresimlere katki saglamaktadir. Ozel olarak P atomunun

titresimleri ligiincii frekans bolgesinde en fazladir.

Tablo 3.6. Hesaplanan serbest bolge merkezli fonon frekanslari ile bunlarin elektron fonon etkilesim
parametreleri (A) ile ortorombik TiNiSi yapiya sahip ZrRuP i¢in 6z karakterleri.

Bigim v 1 Oz Karakter Bigim v 2 Oz Karakter
Bz (R) 3,78 0,087 Zr+RU+P A (S) 3,87) 0,010 Zr+RU+P
A (R) 4,39 0,016 Zr+Ru+P Bau (I) 4,40 0,038 Zr+Ru+P
Bru (1) 4,41 0,012 Zr+Ru+P Big (R) 4,51 0,009 Zr+Ru+P
Au (S) 4,61 0,006 Zr+Ru+P As (R) 4,67 0,013 Zr+Ru+P
Big (R) 4,97 0,012 Zr+Ru+P Bau (1) 5,11 0,015 Zr+ Ru+P
Bsg (R) 5,28 0,010 Zr+Ru+P Bau () 5,35 0,011 Zr+Ru
B2 (R) 5,39 0,008 Zr+Ru+P A () 5,66 0,010 Zr+Ru+P
B1g (R) 5,79 0,013 Ru+ P As (R) 5,95 0,018 Zr+Ru+P
B (I) 5,96 0,004 Zr+Ru+ P Bz (R) 5,98 0,020 Zr+Ru+ P
Bau (I) 6,05 0,005 Zr+Ru+P B () 6,62 0,005 Zr+ Ru+P
B2 (R) 6,67 0,009 Zr+Ru+P B (1) 9,05 0,026 Zr+Ru+P
B (R) 9,13 0,005 Zr+Ru+P B2 (R) 9,37 0,011 Zr+Ru+P
B (I) 9,41 0,008 Zr+Ru+P As (R) 9,44 0,007 Zr+Ru+P
Bau (1) 9,83 0,004 Zr+Ru+P Ag (R) 10,18 0,004 Zr+Ru+P
Au (S) 10,42 0,001 Ru+p Bsg (R) 10,46 0,008 Ru+p

Bz (I) 10,63 0,001 Zr+Ru+P B2 (R) 10,87 0,004 Zr+Ru+P
Bi (R) 11.23 0.003 Zr+Ru+P
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Boyuna ve enine akustik modlar uzun dalga limitlerinde normal bir davranig
gosterdikleri igin bazi elastik sabitler bu modlarin egiminden hesaplanabilir.
Ortorombik faz i¢in teori kisminda belirtilen denklemler kullanilarak (bknz. Denklem
2.44, 2.45, 2.46) [98] Cu1, C2, Css, Cas4, Css ve Ces elastik sabitleri sirasiyla 330,43,
285,64,356,99, 125,77, 126,63 ve 102,27 GPa olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar zor-
zorlama yontemi ile elde edilen ve Tablo 3.3’te sunulan degerlerle uyum igerisindedir.
h-ZrRuP igin benzer yontemle elde edilen elastik sabitler igin farkli denklemler
kullanilmistir (bknz. Denklem 2.49, 2.50) [104]. Bahsi gegen denklemlerden C11, Cas,
Cas ve Ces degerleri sirasiyla 340,90, 327,79, 74,92 ve 107,60 GPa olarak
hesaplanmistir. Bulunan bu degerler de Tablo 3.3.’te sunulan degerlerle uyum
icerisindedir. Burada kullanilan Cass4 degeri, elde edilen diger Css degerlerinin

ortalamasi alinarak elde edilmistir.

Tablo 3.7. Hesaplanan serbest bolge merkezli fonon frekanslar ile bunlarin elektron fonon etkilesim
parametreleri (1) ile ortorombik ZrNiAl yapiya sahip ZrRuP i¢in 6z karakterleri.

Bicim v A 0Oz Bi¢im v A 0Oz
Karakter Karakter

E" (R) 2.19 0.239 Zr+Ru A3 (D 3.45 0.076 Zr+Ru+P

E' (I+R) 4.24 0.076 Zr+P E'" (I+R) 5.00 0.038 Zr+Ru+P

E" (R) 5.30 0.014 Zr A; (S) 5.34 0.029 Zr+Ru

AT B 5.48 0.045 Zr+Ru A5 (S) 5.92 0.019 Zr+Ru

E' (I+R) 6.51 0.032 Zr+Ru+P 4] (R) 7.58 0.024 Zr+Ru

E' (I+R) 8.96 0.065 Zr+Ru+P A7 (S) 9.19 0.019 P

A5 (1) 9.61 0.013 Zr+Ru+P E'(I+R) 10.15 0.006 Zr+Ru+P

E' (I+R) 10.45 0.007 Zr+Ru+P Ay () 10.50 0.004 Zr+Ru+P

Calismamizin ana hedefi h-ZrRuP ve 0-ZrRuP arasindaki yiiksek T farkina elektron
fonon etkilesiminin etkisini arastirmaktir. Bu nedenle her iki faz i¢in de Eliashberg
spectral fonksiyonu (a?F(w)) ve elektron fonon etkilesim parametresinin (1)
frekansla degesimi Sekil 3.10’da verilmistir. Bu sekilden hekzagonal fazin akustik ve
diisiik optik fonon modlarinin ortorombik faza kiyasla daha diisiik frekanslarda
titrestigi gortilmiistiir. Ayrica a?F (w) ve fonon DOS grafikleri kiyaslandiginda 3 THz
altindaki bolgede elektron fonon etkilesiminin daha fazla arttig: gériilmektedir. Ozel

olarak 2 THz frekansinda h-ZrRuP icin keskin bir tepe a?F (w) i¢in goriilmektedir. h-
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ZrRuP’nin titresim modlarinda 3 THz altinda olanlarin A degerine katkis1 % 56 olup
toplam degerin yarisindan fazladir. Bu ytliksek miktarda katki h-ZrRuP’nin 3 THz
altindaki fonon modlarmin elektronlarin sagilmasinda onemli rol oynadiklarini
gostermektedir. h-ZrRuP’nin 3,0 ve 7,6 THz arasindaki fonon modlarinin A katkis1 %
35 kadar olup ara frekans modlarinin da elektron fonon etkilesimine 6nemli katkisi
vardir. Son olarak h-ZrRuP’nin yiiksek frekans fonon modlarmin A katkist % 9
civarindadir. o-ZrRuP i¢in fonon boslugunun altinda kalan boélgenin A katkis1 % 82
civarindadir. Buna karsilik boslugun tistiindeki fonon dallarinin A katkist % 18’dir.
Her iki katki da diisiik frekans fonon modlar1 Zr ve Ru atomlarinin titresimleri ile
baskilanmisken yiiksek frekans optik modlarinin neredeyse sadece P atomlarinin
durumlarindan olustugu kabul edilebilir. h-ZrRuP i¢in de benzer bir goézlem
yapilmistir. Tiim bu sonuglar bir araya getirildiginde yiiksek T farkinin kaynaginin h-
ZrRuP’nin 0-ZrRuP’ye kiyasla daha yumusak(diisiik frekansli) akustik ve diisiik

frekansli optik modlarindan kaynaklandigini soyleyebiliriz.
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a@?F(w) hesaplamalarindan h-ZrRuP igin A=1,25 ve 0-ZrRuP igin 1=0,57
hesaplanmistir. Bu degerler yiiksek Tc farkinda elektron fonon etkilesimini odukca
bliyiik 6nem arz ettigini ortaya koymaktadir. Hesaplamalarimizda T degerleri Allen-
Dynes modifiyeli McMillan [81;105] denklemlerinden elde edilmistir. Bu
hesaplamalarda u* = 0,11 segilmistir. Bunun sonucunda h-ZrRuP i¢in T¢ degeri 12,49
K olup 0-ZrRuP igin 3,89 K olarak hesaplanmistir. Hesaplanmis bu degerler, daha
onceki ¢aligmalar sonucunda elde edilen deneysel Tcdegerleri h-ZrRuP [32;33;43-45]
i¢in 13 K ve 0-ZrRuP igin [35;36;53] 3,82 K ile uyum gostermektedir.

Tablo 3.8. h-ZrRuP ve o-ZrRuP'de siiperiletkenlik ile iliskili elektronik durum yogunlugu (N(Er)), ortalama
logaritmik fonksiyon (w;,), elektron-fonon etkilesim parametresi (1), ve siiperiletkenlige gegis
sicaklig1 (Tc) degerleri. Karsilastirma igin 6nceki deneysel veriler ve teorik sonuglar da dahil

edilmigtir.

Faz N(EF) o, (K) y! Te (K)
(Durum/(eV.atom))

h-ZrRuP 0.61 138.02 1.25 12.49
Deneysel [32;37;43;106] 13.00
Deneysel [33;36] 0.76 0.79
Deneysel [33] 12.93
Deneysel [40] 11
Deneysel [103] 10.1
Deneysel [47] 13.8
EHTBM [55] 0.21
FLAPW [56] 0.71
OLCAO-LDA [58] 0.44
0-ZrRuP 0.54 231.62 0.57 3.89
Deneysel [33;36] 0.72 0.48 3.76
Deneysel [35] 3.82
EHTBM [55] 0.29
FLAPW [56] 0.71

OLCAO-LDA [58] 0.33
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Sekil 3.10. h-ZrRuP (kesikli ¢izgi) ve o-ZrRuP (diiz ¢izgi)bilesikleri igin hesaplanmig Eliashberg spektral
fonksiyonunun (kirmizi gizgiler) ve elektron-fonon etkilesim parametresinin(mavi gizgiler) frekansa
gore degisim grafigi.



BOLUM 4. TARTISMA VE SONUC

Tezde Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin genellestirilmis gradyan yaklasimi semasi
kullanilarak hekzagonal-ZrRuP (h-ZrRuP) ve ortorombik-ZrRuP’nin (0-ZrRuP)
yapisal ve elektronik ozellikleri aragtirilmigtir. ZrRuP’nin her iki fazi i¢in orgi
parametrelerinin ve diger parametrelerin hesaplanan degerleri, mevcut deneysel
sonuglar ile ¢cok iyi uyum goOstermistir. Her iki faz i¢in Fermi seviyesine yakin
durumlara gecis metali atomlari tarafindan giiglii bir katki geldigi i¢in, bu katki yapan
atomlarin durum yogunluklari ve titresimleri siiperiletkenligin ana faktorii olmaktadr.
Her iki fazin minimum enerjideki 6rgii parametrelerini elde ettikten sonra, ikinci
dereceden elastik sabitleri, etkili zor-zorlama yontemi kullanilarak hesaplanmistir.
Elastik sabitlerin hesaplanan degerleri, ZrRuP’nin hekzagonal ZrNiAl-tipi ve
ortorombik TiNiSi-tipi kristal yapilarinda mekanik kararliligini ortaya koymaktadir.
Ikinci dereceden elastik sabitleri elde ettikten sonra, her iki faz i¢in polikristalik Bulk
modiili (B), shear modiilii (G), Young modiilii (E) ve Poisson orani (o) degerleri
Voigt-Reuss-Hill yaklagimi kullanilarak hesaplanmigtir. Shear modiiliiniin (G) ve
Young modiiliiniin (E) hesaplanan degeri, o-ZrRuP’nin h-ZrRuP’den daha sert
oldugunu gosterir. Pugh’un kriterlerine gére, ZrRuP’nin her iki faz1 da dogal olarak
yumusaktir, ancak hekzagonal olan ortorombik olandan daha yumusaktir. Buna
ilaveten, h-ZrRuP igin hesaplanan Poisson orani, bu fazin giiglii metalik baglanma
nedeniyle yumusak oldugunu onaylar. Bunun yanisira, h-ZrRuP’nin diisiik Debye
sicakligl (©p) degeri de yumusakligini dogrular. Yukaridaki sonuglar, h-ZrRuP’nin
orgiisiiniin biiyiik 6l¢iide 0-ZrRuP’den daha yumusak oldugunu gostermektedir. h-
ZrRuP’nin 0-ZrRuP’ninkine kiyasla nispeten daha yumusak olan yapisi T¢ degerini o-
ZrRuP’ninkinden ¢ok daha yiiksek sonucu ¢ikarilabilir. ZrRUP’nin her iki fazinda da
lineer tepki yontemi ile fonon hesaplamalart yapilmistir. Fonon sonuglari, ZrRuP’nin
hekzagonal ve ortorombik yapilarinda dinamik kararliligini géstermistir. Her iki fazin

elektronik DOS’lar1 birbirine benzer olsada, fonon DOS’lar1 birbirlerinden farkli
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goriinmektedir. Bu gozlem, fonon 6zelliklerinin biiyiik Tc farkliliklar1 i¢in 6nemini
ortaya koymaktadir. Fonon dagilim egrilerinin her iki faz ic¢in karsilastirilmasi, h-
ZrRuP’nin diisiik frekansli enine akustik modunun 0-ZrRuP’den ¢ok daha yumusak
oldugunu gostermistir. Bu fonon modunun yumusak karakteri h-ZrRuP’de giiglii
elektron-fonon etkilesimi saglar. Bu sonug, birinci kisimda belirtilen sonuca tamamen
uygundur. Her iki fazin hesaplanan enine ve boyuna akustik modlari, dik egimli uzun
dalga sinirinda normal olarak davrandigindan, bazi elastik sabitlerin degerleri, fonon
dagilim egrilerindeki akustik modlarin egimlerinden belirlenebilir. Her iki fazin fonon
dagilim egrilerinden hesaplanan bazi elastik sabitlerin degerleri, etkili zor-zorlama
yontemi hesaplamalarindan elde edilen karsilik gelen degerlerle uyumlu bir sekilde
elde edilmistir. Fonon hesaplamalarindan sonra, ortalama elektron-fonon etkilesim
parametresi (1) ve logaritmik ortalamalarini (w;,) elde etmemizi saglayan ZrRuP’nin
her iki fazi i¢in Eliashberg spektral fonksiyonunu hesaplamak ic¢in dogrusal tepki
yaklasimi ve Migdal Eliashberg yaklasimi kullanilmistir. Eliashberg spektral
fonksiyonlarimin bir karsilagtirmasi, hekzagonal fazin akustik ve diisiik frekansl optik
fonon modlarinin ortorombik fazinkine kiyasla nispeten daha yumusak oldugunu
ortaya koymaktadir. Bu nispeten daha yumusak fonon modlari, h-ZrRuP’de elektron-
fonon etkilesimini o-ZrRuP’dekinden daha gii¢lii kilar. h-ZrRuP i¢in A degeri 1.25, o-
ZrRuP igin karsilik gelen 0.57°den daha biyiiktir. Elektron-fonon etkilesimi
hesaplamalarimiz, h-ZrRuP’nin N(Ep) degerinin o-ZrRuP’den biraz daha biiyiik
oldugunu, (w;,) degerinin o-ZrRuP’den ¢ok daha kiigiik oldugunu ortaya
koymaktadir. Hem yumusak mod hem de Fermi seviyesindeki yiiksek elektronik DOS,
stiperiletkenlik i¢in elverislidir. Yumusak mod daha kiigiik bir (w,)’ne yol agsa da,
A’ya biiyiik katki saglar. Bu nedenle, h-ZrRuP’nin biiyiik A degeri, siiperiletkenlik
gecis sicakligini (Tc) 0-ZrRuP’ninkinden ¢ok daha yiiksek yapar. Son olarak, T¢’nin
degeri h-ZrRuP i¢in 12.49 K ve o-ZrRuP i¢in 3.89 K olarak hesaplanmis olup,
deneysel degerler olan 12.93 K ve 3.82 K uyum igerisinde bulunmustur.
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